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“..ta’lim - tarbiya tizimini o‘zgartirmasdan
turib ongni o‘zgartirib bo‘lmaydi. Ongni,
tafakkurni o‘zgartirmasdan turib esa biz
ko‘zlagan oliy magsad - ozod va obod
jamiyatni barpo etib bo‘lmaydi”

I.A. Karimov

IORISH

Fizikaviy kimyo —kimyoviy jarayonlar va fizikaviy hodisalar
orasidagi bog‘lanishni o‘rganadi, moddalarning kimyoviy tarkibi
va tuzilishi bilan ulaming xossalari o‘rtasidagi gonuniyatlami
o'rnatadi. Kimyoviy reaksiyalaming tezligi, mexanizmi, ketish —
kctmasligi, muvozanat sodir bo‘lish shartlarini hamda
jarayonlaming termodinamik va terraokimyoviy gonuniyatlarini
o'rganadi, natijalami ko ‘pincha matematik usulda ifodalaydi.

Fizikaviy kimyo zamonaviy kimyogar texnologlarni dunyo
garashini »shakllantirishda, shuningdek, mutaxassislik fanlarini
mukammal egallash, texnologik jarayonlarga tadbig qilishda
muhim ahamiyat kasb etadi. Bunda nazariy bilimlami chuqur
o ‘zlashtirishda, keyingi mustaqil kasbiy faoliyatida kerakli
ko‘nikmalar orttirishda va yangidan — yangi masalalami hal
gilishda imkoniyat beradigan laboratoriya mashg'ulotlarining
o'rni g‘oyat beqiyosdir. Fizikaviy kimyo faniga oid amaliy
ishlami va tajribalarni ongli ravishda nazariy mazmunini tushunib
gilinsa, bo'lajak bakalavmi bilim darajasini oshiradi, ularni
mustaqil ijodiy fikrlashga, olingan natijalami chuqur tahlil
gilishga, jarayonlarga dialektik nuqtai nazardan yondashishga
undaydl Zero, o‘quv jarayonining o ‘zlashtirish samarasi ko‘p
jihatdan laboratoriya ishining mazmuni va qo‘yilishiga bevosita
bog*liqdir.

Qator sabablarga ko rafizikaviy kimyofanining laboratoriya
ishlarini bajarish davri maruza materiallarini ketma —Kketligi
bilan hamohang bo'lavermaydi. Shuning uchun ushbu o'quv
go'llanmada gisgacha fanning nazariy ma’lumotlarini bayoni
berilgan. Bu holat laboratoriya ishining mazmunini va mohiyatini
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tushunishga yordam berib, ma’uza materiallarini yanada
chuqurroq va atroflicha o'rganishga va fanga qizigish
uyg'otishga xizmat qgiladi.

Laboratoriyada ishlash tartibi:

Fizikaviy kimvo laboratorivasida texnilca xavfsizliei tartibi
bilan tanishsandan so ns ishlashsa ruxsat beriladi:

e tavsiya gilingan o‘quv qo'llanmadan ushbu ishga tegishli
fanning bo‘limlari bilan atroflicha tanishish;

« ishlatiladigan asbob-uskunalaming tuzilishi va sxemasi bilan
tanishish;

* tajribani texnika xavfsizligi qoidalariga rioya gilgan holda
bajarish;

e ishni bajarish borasida olingan natijalarga ko‘ra hisobot
tuzish kerak.

Ishni bajarishdan avval talaba o‘gituvchi suhbatidan o ‘tadu
Shuning uchun har bir laboratoriya darsiga talaba tayyorgarlik
ko‘rib kelishi short. Buning uchun albatta ushbu ishga oid
nazariy materiallami o zlashtirib olish tavsiya etiladL

Laboratoriya ishi quyidagicha hisobot tarzida rasmiylash-
tiriladi:

* ishning nomi, magsadi va bajarilgan kuni ko‘rsatilishi lozim;

* tajribani bajarishda qoMlaniladigan asosiy tenglamalar,
formulalar aniqg va ravshan yozilishi talab etiladi;

 olingan ma’lumotlami jadvalga yozib, hisoblami bajarish
kerak;—

* ishga oid grafik asosida hisoblami bajarish va grafiklami
to‘g‘ri tuzish, masshtablami to‘g‘ri tanlanishi va javoblarda
aniglik boMishini ta’minlash;

» oMchashdagi xatolarni baholash lozimdir.

“  Mualliflar



L TERMODINAMIKANING BIRINCHI QONUNI
TERMOKIMYO

Mavzuga oid gisgacha nazariy tushunchalar:

KIMYOVIY TERMODINAMIKANING ASOSIY
TUSHUNCHALARI

Termodinamika XIX asming birinchi yarmida issiglik tcxnikasi
fanining nazariy asosi sifatida yuzaga keldi. Dastlab termodinami-
kaning vazifasi issiglik (O) nine mexanik ish (A) ga avlanish
gonuniyatlarini o ‘rganish bo‘ldi.

Termodinamika - issiqlik energiyasi bilan boshga tur energiyalar
orasidagi munosabatlami o‘rganadi.

Kundalik turmushda bir turdagi energiya ikkinchi bir boshqga tur
encrgiyaga aylanadi. Masalan, metall parmalanganda parma qgiziydi
—mexanik energiyaning bir qismi issiglik energiyasiga aylandi;
elektr toki motorni harakatga keltiradi —elektr energiyasi mexanik
energiyaga aylandi; ko'mir yonganda issiglik ajralib chigadi —
kimyoviy energiya issiqlik energiyasiga aylandi va h.z. Ammo bunda
bir turdagi energiyaning gancha miqdori ikkinchi turdagi energiyaga
aylanganligini bila olmaymiz. Buni bilishda termodinamika yordam
beradi.

Demak, termodinamika turli jarayonlarda energiyaning bir turdan
ikkinchi turga va sistemaning bir gismidan ikkinchi gismiga o ‘tishini
(masalan, issiglikni issigjismdan sovugjismga o ‘tishi), shuningdek,
berilgan sharoitda jarayonlaming o‘z-o‘zicha borish yo‘nalishi va
chegarasini o ‘rganadigan fandir.

Tcrmodinamikaning muhim vazifasi - tartibsiz harakatni iloji
boricha tartibli harakatga aylantirish, issiglik yordamida ganday
qgilib kop ish bajarish mumkin - shuni hal qgilish.

Termodinamikanmg bir gancha gonunlari mavjud. Ulami yaxshi
tushunish uchun ba’zi bir terminlar, tushunchalar va giymatlar bilan
tanishib olish lozim. Termodinamikada o‘rganiladigan obyekt
sistema deyiladi.

Sistema — termodinamik jihatdan o‘rganish uchun tashqi
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mubhitdan ajratib olingan, doimo bir-biri bilan o‘zaro munosabatda
boMganjism yoki jismlar gurubhi.

Tashqi muhit -

sistema bilan to‘g‘ridan-to‘g‘ri yoki juz’iy

alogada bo‘lgan hamma narsa. U shunday katta o‘lchamga egaki, u
tomondan issiglik berilishi yoki olinishi uning haroratiga ta’sir

etmaydi.

Termodinamik sistemaning bir holatdan boshga holatga o ‘tishi -

jarayon deyiladi.

Tashgi mubhit bilan ta’sirlashishiga qarab sistemalar ochiq, yopiq,
izoiirlangan sistemalarga boMinadi.

Q=const L

m-const

1 Ochiq sistema —tashqi muhit bilan
ham modda, ham energiya almashadi;

masalan: ochig kolbadagi eritma;
sanoat miqyosida go'llaniladigan nasos,
issiglik almashtirgich, yig'gich (bunker),
aralashtirgich, filtrlar ham ochiq
sistemaga misol bo 4adi.

2. Yopig sistema - tashgi muhit bilan
modda almashmaydi, energiya almashadi;

misol: usti yopiq kolbadagi eritma;
bosim ostida ishlovchi vakuum - qurilma,
uskuna va boshga massa almashishi sodir
bo 'Imaydigan qurilmalar.

3. Izoiirlangan sistema — tashqi

muhit bilan modda ham, energiya ham
almashmaydi. Amalda bunday sistema
bo‘Imaydi.

Lekin qisga vaqt ichida termosni
izoiirlangan sistema deb garash mumkin.

Sistemalar gomogen va geterogen boMadi.
Gomoeen sistema bitta fazadan. geterogen sistema bir necha



I'azadan iborat boMadi.

Faza —geterogen sistemaning chegara sirt bilan ajralgan va
hamma nugtalarida bir xil fizikaviy xossaga ega gismi.

Sistemaning holati deganda uning barcha fizik va kimyoviy
xossalari va termodinamik parametrlari yig‘indisi tushuniladi.

Sistemaning holatini xarakterlash uchun ko‘pincha P, T, V va

modda  konsentratsiyasidan  foydalaniladi.  Termodinamik
parametrlar —intensiv va ekstensiv parametrlarga boMinadi.
Intensiv. parametrlar - sistemaning massasiga bogMiq

boMmasdan, sistemalar kontaktda bo‘lganda tenglashadigan
parametrlar ( T, P, p, C, i - ular sistemaning asosiy holat
parametrlari  hisoblanib, sistemaning sifat xarakteristikalarini
birlashtiradi.

Ekstensiv parametrlar - sistemaning massasiga bog‘lig boMgan
parametrlar (m, V, Csg*, U, H, S, AG, AF) - sistemaning holat
funksiyalari hisoblanadi.

Termodinamik parametrlar tashqgi va ichki parametrlarga ham
boMinadi. Odatda, P (bosim) va T (harorat) sistemaga nisbatan
tashqi parametrlar hisoblanadi.

Ichki energiya (U) - sistemaning umumiy energiya zaxirasini
xarakterlaydi. Unga energiyaning barcha turlari - zarrachalaming
ilgarilanma va aylanma harakat energiyalari, o'zaro tortilish va
itarilish energiyalari, atomlarning tebranish energiyasi, ichki
molyar, elektronlarning qo'zg'alish energiyalari, yadro ichidagi
energiyalar, nurlanish energiyalari kiradi. Ichki energiyaning
givmati modda tabiatiga. uning massasiga. holat parametrlariga
bogMig.

Odatda 1 mol modda uchun hisoblanadi va molyar ichki energiya
deyiladi, J/mol larda oMchanadi.

U holat funksiyasi boMib, uning mutlag qiymatini oMchab
boMmaydi, fagat sistema bir holatdan ikkinchi holatga o ‘tgandagi
0°‘zgarishi

U —Uj= AU oMchanadi.

Ichki energiya harorat funksivasidir. Harorat gancha yuqori
boMsa, ichki energiya ham shuncha ortadi (AU>0). Ichki energiya
hatto absolyut «O»da ham nolga teng boMmaydi, ya’ni molekulalar
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harakati to‘xtamaydi. Shuning uchun ham ichki energiyaning mutlaq
giymatini aniqlab bo‘lmaydi. Sistemaning to'liq energiyasini
aniglash uchun uni barcha energiyalardan xolis qgilish lozim. Bu
mumkin emas.

Entalpiya (H) - doimiy bosimdagi sistemaning energiyasi
bo*lib, ichki energiya va potensial energiyalar yig'indisiga teng:

H=U+PV

Entalpiya ham holat funksiyasi bo‘lib, sistemaning bir holatdan

ikkinchi holatga o'tishdagi”o”zgarisW o ‘Ichanadi. Shuning uchun

|laH=AU+PAV~| (L1)

o'lchov birligi J/mol.
Demak, Qp=Hz-H,=AH (1.2)
doimiy bosimga ega bo'lgan jarayonlarda ajralgan issiqglik
sistema issiqlik saglamini (entalpiya) kamayish o' Ichovidir.

Entalpiya - bu ham energiyaning bir turi, anigrog‘i sistema
>energiyasidir; u tashgi muhit bilan ham modda almashinuvida, ham >
‘energiya almashinuvida boMadi. Sistema energiyasini birinchi bo‘lib i
< 1872-yilda Gibbs issiglik funksiyasi, keyinchalik Kamerling-Onnes <
*(1909) entalpiya deb atadi. Grekcha enthalpo-isitaman degan >

ma'noni anglatadi. £

Entalpiya — termodinamik sistema energiyasini to‘lig v
4xarakterlaydi, uni ochig hamda yopiq sistemalar uchun ham goMlash
>mumkin. U ichki energiyaning barcha xossalarini o0‘zida namoyon

giladi va sistemaning ichki energiyasi va hajmga bog‘lig bo'lgan '
tashqi energiyaning (potentsial energiya) yig'indisiga tengdir.

Kimyoda ko‘pincha reaksiyalar ochigq idishda olib boriladi. ;e

Shuning uchun bosim doimiyligidagi (P=const) jarayon, hajm ">
idoimiyligidagi (V=const) jarayonlarga nisbatan ko'proqg uchraydi.

Ma’lumki, kimyoviy reaksiyalar, fizikaviy jarayonlar issiglik
ajralishi yoki yutilishi bilan boradi.

Issiglik va ish (O. A) - energiyaning sistemadan tashqi muhitga
berilishi va aksincha, energiyaning tashgi muhitdan sistemaga
uzatilishi issiqglik va ish ko‘tinishida sodir bo'ladi.



T >71w Vj}vj

Agar ikkita har xil haroratli yopiq sistema bir-biriga tekkizilsa,
ma’lum vagtdan so‘ng ikkala qismdagi gaz molekulalarining
energiyasi tenglashadi, TjHTzbo'lib qgoladi.

Molekulalaminf? tartibsiz harakati natiiasida energiyaning
sistemaning bir gismidan ikkinchi gismiga berilisbi Issiqlik deb
ataladi.

Barcha termodinamik funksiyalar holat funksiyasi bo*‘la olmaydi.
Issiglik jar*yonga bogMiq va u holat funksiyasi emas. Issiglik
jarayonni olib borish yoMiga bogMiq boMibJarayonfunksiyasidir.

Termodinamikada tashgi muhitdan sistemaga berilgan issiglik
musbat(+), sistema tashqi muhitga bergan issiglik manfiy
giymatli boMadi. Issiglikning oMchov birligi—Joul (J).

TERMODINAMIKANING BIRINCHI QONUNI

Tennodinamikaning birinchi  gonuni  massalar saqlanish
gonunidan kelib chigadi. Bu gonunni umumiy tarzda 1748-yilda
M.V.Lomonosov tomonidan ta’riflangan.

Massalar saglanish qonuniga binoan «Tabiatning barcha
hodisalarida energiya yo'qolib ketmaydi va yoq narsadan bor
bo'Imaydi, u fagat bir shakldan boshga shaklga gat’ly efcvivalent
tarzda o tishi mumkin».

Termodinamika | gonunining bir gancha ta’riflari mavjud. Ammo
ulaming hammasi bir magsadni —energiyani yo‘qolmasligini va
0 ‘zaro bir-biriga o ‘tishining qat’iy ekvivalent ekanligini ifodalaydi.

XIX asrda R.Mayer, G.Gelmgolts, D.Djoul ishlarida bu gonun
yanada rivojlantirildi.

1. G.Gelmgolts (1847 yil) ta’rifi:
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a) alohida olingan (izoiirlangan) sistemaning energiyasi
0‘zgarmas giymatga ega.

b) birinchi tur abadiy dvigatel yaratish mumkin emas (ya’ni
tashgaridan energiya olmasdan ishlaydigan mashina qurih
bo ‘Imaydi).

V) energiya yo‘gdan bor boMmaydi va bordan yo‘qolmaydi,
fagat bir turdan boshqga turga ekvivalent migdorda o‘tadi.

Bu ta’rifga binoan yozish mumkin:

(1.3)

Q —sistemaga berilgan issiqlik migdori.

AU - sistema ichki cnergiyasining o ‘zgarishi.

A - sistematomonidan bajarilgan ish.

Bu formula termodmamikaning | gonunning matematik itodasi.
Agar sistemaga Dberilgan issiglik (Q) cheksiz kichik boMsa,
o‘zgarishlar ham cheksiz kichik bo‘lib, bu ifoda quyidagi
ko‘rinishga ega boMadi:

i=dU+5A| (1.4)

Agar A=PAV boMsa, SQ =dU +PdV (1.5)

Termodinamikjarayonlar uchun I gonunni tadbiq etsak:
1. T=const- izotcrmik jarayonda gaz ideal boMsa,
AU=0 boMadi va Qt=A= PAV kelib chigadi, ya’ni sistema
berilgan issiglik hisobiga ish bajaradi.
2. V=const - izoxorik jarayonda AV=0
A=PAV=0 va QAU boMadi, ya’ni sistemaga berilgan issiglik
uning Ichki energiyasi 0 ‘zgarishiga sarf boMadi.
3. P=const - izobarik jarayonda
Qp=AU+PAV=U:- U,+ P(V2- V,)=(U% PV2- (U,+PV,)
Bundan (U2+ PV2 = H:
(U+ PV, =H,
QP=Hr- H=AH
ya’ni sistemaga berilgan issiglik uning entalpiyasi o°‘zgarishiga
sarflanadi.
4. Q=constva S=const- adiabatik jarayonda A=-AU
Sistema ichki energiyasining kamayishi hisobiga ish bajaradi.
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Termodinamikaning birinchi qonunidan shunday xulosa
chigarish mumkin: energiya sarflamay turib ish bajarib

bo‘Imaydi. Abadiy ishlaydigan dvigatelning boMishi mumkin
emas.

TERMOKIMYO

Ma’lumki, Kkimyoviy reaksiyalar va shuningdek fizikaviy
jarayonlar issiqlik ajralishi (ekzotermik) yoki yutilishi (endotermik)
bilan boradi.

Q “7&armas haim yoki o'zsarmas hosimda borayotgan gaytmas
jarayonlarda doimiy haroratda ajralib chiqggan yoki yutilgan
issiglikning maksimal miqgdori shu jarayonning issiglik effekti
deyiladi.

Kimyoviy  reaksiyadagi  issiglik  effektini  o‘rganuvchi
termodinamikaning bir bo‘limi - termokimyodir.

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv

Termoklrayo - klmyowy reaksiyalar issiglik effektlarlnl 5,
moddalaming bir agregat holatdan ikkinchisiga o ‘tishidagi '
; issiqlik effektlarini, bir kristall holatdan boshgasiga o ‘tishdagi \
energiya effektini; modda hamda sistemalar issiqlik
= sig‘imlarini o‘rganadi.

Termokimyoning ahamiyati katta. Uning yordamida turli
texnologik jarayonlarning issiglik balansi hisoblanadi. Ishlab
chigarish qurilmalarining sovutish, isitish bo‘yicha apparatlari
xarakteristikasi belgilanadi.

Doimiy hajmdagi jarayonlarning issiglik effekti ichki energiya
«U» ning kamayish o‘lchovidir. Doimiy bosimga ega bo‘lgan
jarayonlardagi ajralgan issiglik entalpiya «H» ning kamayish
oMchovidir. Demak, issiglik effekti o‘zgarmas bosim (Qp=AH) va
0 ‘zgarmas hajmda o ‘rganiladi (Qv=AU).

Kimyoviy reaksiyalarda AH, AU moddaning dastlabki holatiga va
reaksiya mahsulotiga bogMiqg. Termokimyoviy reaksiyalarda issiqlik
effekti AH orqgali, yoki sistema entalpiyasi (issiglik saglami)ning
0‘/.garishi orqali ifodalanadi.



Issiglik effektini ko‘rsatish bilan yoziladigan reaksiya
| tenglamalari termokimyoviy tenglamalar deyiladi, masalan:
f 2H2+ 02=2HzO0 AH=-285,8 kJ

Jarayonda issiqlik yutilsa endotermik, issiglik ajralib chigsa
ekzotermikjarayon deyiladi.

Ekzotermik jarayonlarda dastlabki ~moddalarning ichki
energiyasi mahsulotlar energiya zaxirasidan katta boMadi, ya’ni
AU=Ui-U:

UrUi; Hi>H: va AU<0; AH<O0 boMadi.

(misol: oksidlanish, gidratlanish, galogenlash, polimerlanish va
polikondensatlanish reaksiyalari)

Endotermik jarayonlarda aksincha, issiglik yutilishi hisobiga
hosil boMgan moddalarning ichki energiyasi ortadi,

Ui<U2; H,<H: va AU>0; AH>0 boMadi.

(misol: qaytarilish, degidratlanish, piroliz, gidroliz reaksiyalari)

0 ‘z-o‘zidan ma’lumki, reaksiya vaqtida issiglik ajralsa (+Q
boMsa), sistemaning issiglik saqlami kamayadi(-AH boMadi).

Q=|"AH]|

Agar reaksiya vaqgtida issiglik yutilsa (-Q), sistemaning issiglik

saqlami esa ortadi (+AH), bundan
HQ |= AH kelib chigadi.

Turli reaksiyalar issiglik effektini bir - biri bilan solishtirish
qulay boMishi uchun issiqglik effektlari standart sharoitda (harorat
298K va bosim 101,325 kPa) Imol modda uchun oMchanadi va
standart issiqlik effekti deyiladi — AH* bilan belgilanadi.
Jarayonning xarakteriga qgarab issiglik effektlari turlicha boMadi,
masalan - AH®b.b.; AH®yonbl,; AHparch; AHecrijh. va h.z.

Misollar:

» Hosil boMish issiqlik effekti - AHbb,;
Hz+/aOa= HD ; AH=-285,8 kJ
MgCl: + 2Na—*2NaCl + Mg; AH=172,4 kJ

» Yonish issiglik effekti - AHOymijfc;
Cgraiit+ 02=COr; AH=393,77kJ
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2PH3 + 402—P2 5+ 3H:0; AH=-2266,02 kJ
« Parchalanisb issiglik effekti - AH*pares.;
MgCo 3-»Mgo +co:2+ [H
* Neytrallanish issiqlik effekti - AH gL

HNOs: + NaOH=NaNO0s; + HD + 13,7 kkal

HC1 + KOH=KCI + HD + 13,7 kkal yoki 57,4 kJ

Neytrallanish issiglik effekti reaksiyaga kirishayotgan Kkislota
va asosning tabiatiga bog'lig bo‘lib, modda xiliga bog'liq cmas.
Agar kislota va asos kuchliboflsa A°rel =57,4 kJga teng ho‘ladi
(Imol suv uchun olingan neytrallanish issiqligi)

Agar kislota yoki asos kuchsiz boMsa, unda neytrallanish
issigligi 57,4 kJ dan kichik bo'ladi.

Masalan:

HCIO+NaOH—*NaCICH-H20+40,184 kJ

e Tuzlarning erish issiglik effekti - AH°erish

Turli erish jarayonida, ya’ni, suyug moddalar bir-biriga aralash-
ganda, 'gattig modda yoki gazlar suyuqlikda eriganda, ma’lum
konsentratsiyadagi eritma suyultirilganda hamda kontsentrlanganda
ajraladigan yoki yutiladigan issiglik miqdori erish issiqlik effekti
deyiladi

Ma’lum konsentratsiyadagi eritmani quvidagicha tayyorlash
mumKkin:

1. Soferuvchi va erituvchini ma’lum nisbatda aralashtirib;

2. Suyultirilgan eritmani kontsentrlab, ya’ni eritmaga eruvchi
go“shib;

3. Kontsentrlangan eritmani suyultirib, ya’ni, eritmaga erituvchi
qo ‘shib.

Bujarayonlarning barchasida issiqlik ajraladi yoki yutiladi.

1 mol tuz juda ko‘p miqgdordagi (300-400ml) toza erituvchida
eriganda ajraladigan yoki yutiladigan issiglik migdori tuzlarning
erish issigligi deyiladi.

Tuzlarning erish iaravoni ikki bosgichda boradi:

1. Modda kristall panjarasining buzilishi va uni ionlarga
dissotsialanishi (endotermik jarayon)

2. lonlaming salvatlanishi  yoki gidratlanishi (ekzotermik
jaijiyon)
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Demak, AHoeish,  AH, +(- IHJ)

ya’ni, kristall (gattiq) moddaning suyuq erituvchidagi erish
issiglik effektini - erishjarayonida sodir bo‘ladigan ikkijarayonning
issiglik effektlariyig'indisi deb garash mumkin.

Integral erish issiglik effekti H, - Imol eruvchi modda- n mol
toza erituvchida erib, m - konsentratsiyali eritma hosil gilganda
ajralgan yoki yutilgan issiqlik miqdoridir.

Bir mol eruvchi modda ma’lum konsentratsiyali juda katta
hajmdagi eritmada eriganda ajralgan yoki vyutilgan issiglik —
kontsentrlash partsial yoki differensial erish issiglik effekti (AH-d
deyiladi.

Ma’lum konsentratsiyali eritmaga Imol erituvchi qo‘shilganda
ajralgan yoki yutilgan issiqlik suyultirishni partsial yoki differensial
issigqligi (AH.) deyiladi.

Reaksiyaning issiqlik effekti tajriba yo‘li  bilan yoki
termokimyoviy hisoblash yordamida aniglanadi. Issiqlik effekti
Imol modda uchun kJ/mol birlikda hisoblanadi. (Termokimyoda
energiyaning o ‘Ichov birligi sifatida ko pincha Joul go 'llaniladi —
Ilkal=4,184J).

Hozirgi vaqgtda ko‘p moddalar uchun hosil bo‘lish, yonish
issiglari aniglangan, ulaming giymatlari jadvallarda beriladi.

Gess gonuni- 1836-yildarus olimi G.l. Gessjuda ko‘p tajribalar
asosida termokimyoning asosiy gonunini - reaksiya issiqlik
yig‘indisining doimiylik gonunini ta’rifladi:

Reaksiyaning issiqlik effekti uni olib borish yo‘liga bog‘lig
bo'Imay, reaksiyada ishtirok etayotgan  moddalarning
boshlang‘ich va oxirgi holatlariga bog'liq.

Faraz qilaylik A moddadan B moddaga o‘tish jarayonini
o°‘rganayotgan bo‘laylik. o ‘tish jarayoni turlichabo'lsin:
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AH 4

Gess qonuniga muvofiq: AH=AH|+AH=AH3+0H.+4H5,

ya’ni, bu gonun bo‘yicha reaksiyaning umumiy issiglik effekti
reaksiyalar gaysi usulda olinishidan gat’iy nazar doim bir xil boMadi.

1-misol: %ko‘rair va kisloroddan CO: hosil boMishida
kuzatiladigan issiglik effekti misolida Gess gonunini tushuntirish
mumkin:

| usul:

C+YiOrCO+UO, 78 kJ

CO0+*/.0 .=C02+ 283,22 kJ

Il usul:

C+0.=C02+ 404,0kJ

2-misol: (reaksiya issiglik yigMndisining doimiyligining isboti)

a) NHs(@)+aq.=NHs(q) AH|=-34,9 kJ (ammiakning suvdagi

eritmasi) t
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HCI(g+aqg.=HCl(g.) AHz —11,96 kJ
NH3g)+HCI@)=tO C Y [OH3B -51,1s kJ
AH=(AH,+0H.+AH3) = -34,9 - 71,96 - 51,16 = -[158,20,

(issiglik ajralib chigadi)

b) NH3(g+HCbg, = NH4CIl(¢) AH,=-175,0 kJ
NHUCL+ag= A H 2=16,22k]

(reaksiya issiglik yutilishi bilan boradi)
AH = AH, - AH2=-175,0 + 16,22 = jI58,7 kJ|

Gess gonunidan quyidagi xulosalar kelib chigadi:

1-xulosa. Lavuaze — Laplas qonuni: Murakkab moddaning
oddiy moddalardan hosil bo‘lish issiglik effekti, uning oddiy
raoddalarga parchalanish issigligiga giymat jihatdan teng, lekin
ishorajihatdan garama-qarshi

AK 1b= -l parck (16)

2-xulosa. Agar kimyoviy reaksiya ikkita dastlabki holatdan bitta
oxirgi holatga o ‘tish ko‘rinishida bo‘lsa, unda har xil boshlang'ich
holatga ega bo‘lgan ikki reaksiya issiglik effektlarining ayirmasi
birinchi dastlabki holatdan ikkinchi dastlabki holatga o‘tish issiglik
effektiga teng.
CO0:
3-ch o.h

I-ch d.h 2-ch d.h

Kreit Fans)



L w —&H\T
3-xulosa. Bitta boshlang‘ich holatdan 2 ta oxirgi holatga o ‘tish
issiglik effektlarining ayirmasi :-oxirgi holatdan 2 -oxirgi holatga
o‘tish issiglik effektiga teng.

4-xulosa. Kimyoviy reaksiyalarning issiglik effekti mahsulot
hosil bo‘lish issigliklarining yigandisidan dastlabki moddalarning
hosil boMish issigliklari yig‘indisini ayirmasiga teng (oddiy

maddalarni issiglik effekti nolga teng).
w ", "nw b n w : WBElwe a.?)

Bu yerdan —moddalarning stexiometrik koeffisientlar.

5-xulosa. Reaksiyaning issiglik effekti dastlabki moddalarning
yonish issigligidan mahsulotning yonish issigliklari yig‘indisini
ayirmasiga teng

(LS)

Reaksiya yoki iaravon issiglik effektining nivmati quyidagi
omillarga bogMig:

1), modda tabiatiga

1/29apg +U2C/2(g =HCI(g) +92,1 kJ



2) moddalarning agregat holatiga
H2g+1/20 2@ =H20ib)-241,5 kJ

H 2ig)+ 1/20 (g)=H 2 (b)-2 S5k J

3) reaksiya olib borilayotgan sharoitga (o‘zgarmas hajmda)
V=const da Qv =AU

P=const da QP =AH ga teng

ISSIQLIK SIG'IMI

Issiglik sig‘imi issiglik effekti bilan bir gatorda kimyoviy
jarayonlami xarakterlovchi kattalikdir.

Bir birlik massadan iborat sistemaning haroratini bir gradusga
oshirish uchun sarflanadigan issiqlik migdoriga issiglik sig‘imi
deyiladi.

Issiglik sig'imi 1kg modda uchun hisoblansa, solishtirma issiqlik
sig‘imi deyiladi (birligi - kJ/kg)

Imol moddani :gradusga isitish uchun zarur bo‘lgan issiglik
miqdori molyar issiqlik sig'imi deyiladi. 0 ‘Ichov birligi kJ/mol-K.
Atom uchun hisoblansa, atom issiglik sig‘imi; vaholanki, molyar
issiglik sig‘imi molekula tarkibidagi elementlar atom issiglik
sig‘im!arining yig‘indisiga teng.

OMchangan sharoitiga garab izoxor (CV) va izobar (CP) issiglik
sig‘imiga boMinadi:

(1.9)
Qanday boMmasin bir moddani, masalan, 10 dan 11°C gacha
yoki 100 dan 101°C gacha isitish uchun turli migdorda issiglik
kerak bo‘ladi. Shunga ko‘ra, chin va o‘rtacha issiglik sigMmi
tushunchalari kiritilgan.
Modda T| dan T2 gacha isitilganda sarflangan issiqglik
miqdorining(Q) harorat o‘zgarishiga nisbati o'rtacha issiqlik sig'imi
(Q deyiladi.
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CcC = Q C = Q
m(T2-T) (1.10)
bundan

C.= AU c Q. AH (1.11)

m(T2-T,) n(T2-T,) m(T2-71]) n(T2-T,)

m - moddaning massasi; n - mol soni.

Sistemaning haroratini cheksiz kichik o‘zgartirish uchun kerak
bo‘ladigan issiqlik migdorining shu harorat migdoriga nisbati chin
(haqiqiy) issiqlik sig‘imi deyiladi, ya’ni:

Sde rsq: o -te |
— mc'ltlr’ undan —LdT e = dT (1.12)

\Y

REAKSIYA ISSIQLIK EFFEKTINING HARORATGA
BOGLIQLIGI. KIRXGOFF QONUNI

Jarayon issiglik effektining haroratga bog'ligligini KirxgofF
gonuni tushuntiradi. Reaksiya olib borilayotgan harorat o'zgarishi
bilan issiqlik effektining giymati ham o‘zgaradi, ya’ni
AH =/(7).Bu qgonun shu o'zgarishni miqgdoriy jihatdan
ifbdalaydi. Masalan, o°‘zgarmas bosimda quyidagi reaksiya
borayotgan bo“Isin:

aA +bB+... =dD+gG+...
a, b, d, g- stexiometrik koeffitsiyentlar.
Bu reaksiyada entalpiyaning o°‘zgarishi

AN=Z ANMF-S AW =W > +gH()...-(aHA+bHB+...) (1.13)
bo‘ladi. AH =f(T) ifodasini topish uchun tenglamani harorat

(T) bo'yicha differensiallanadi:
0AH dAHt

dT dT daT dT
Ma’lumki:



Demak:
~Zf~ -WCpD +sCpo +e¢¢)- (aCpA+bCpa +...)= ACp bo‘ladi.

Bu yerda:
ACp - mahsulotlar issiglik sigMmining yig‘indisi bilan dastlabki
moddalarning issiglik sig‘imi yig‘indisining farqi.

va AH =AH +IACpdT a.is)

T
AH2= A4, + JACpcIT

bunda, AH2,AHYy lar T. vaTi dagi entalpiya o‘zgarishlari. Agar

Kimyoviy jarayon izoxorik sharoitda bo‘Isa:
X

AU2= AU, + JACvWT vaumuman,

- (1.16)

Bu Kirxgoffgonunining matematik ifodasidir.

Qp=H2—-/[ =AH va H =U +PV tenglamalami yechish
uchun issiqlik si-g‘imlarining haroratga bog‘ligligi ma’lum bo‘lishi
kerak. Katta aniglik zarur bo‘lmaganda bu integralni tagribiy
yechish mumkin. Birinchi taxminda ACp =0deb qabul qilish
mumkin, ya’ni dastlabki moddalar issiqlik sig‘imining yig‘indisi
mahsulotlar issiglik sig‘imining yig‘indisiga teng, deb taxmin
gilinganda AH 2= A//,,boMadi.

Ikkinchi taxminga ko‘ra, ACp = constdeb olinadi, ya’ni issiglik
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sig‘imi harorata bog‘lig holda o‘zgarmaydi, deyiladi. Bu taxmin
birinchi taxminga nisbatan kamroq noaniqlikka olib keladi. Bu yerda
ACp ni turgfin son sifatida gqabul gilish mumkin:

AH2=AH, +ACp(T2.-T)) (1.17)

Termokimyoviy hisobotlarda Tj dagi AH xo0'mida standart
giymatlar olinadi:

mlll =W *TU -kCA" |

298

AH r —T haroratdagi entalpiyaning o ‘ztarishi va u 298 K gateng

bo ladi Oy/z29s NN 298/ mahsulollar ~ destlabki moddalar-

Agar aniqg hisoblash kerak boMsa ACp =/(t) ni e’tiborga olish
kerak.

Odatda, issiqlik sig“imini haroratga bogMiqligi ko‘p hadli empirik
formula*ko‘rinishida beriladi:

Q
Cph a t 2 —oddiy moddalar va noorganik moddalar

uchun Q@ ~a+bT+cT +dT _ organsrnoddalar uchun.

Kop moddalar uchun a, b, .. laming giymati
ma’lumotnomalarda berilgan. Ma’lumotnomalardan tenglamadagi a,
b giymatlarini olib, integral ostiga olinadi.

Reaksiyada ishtirok etayotgan moddalarning AHO giymatini
ACp =/(T) bog‘lanishning empirik tenglamasidan va @, b, <t.
larning giymatini ma’lumotnomalardan topib integrallanadi.

Yy

Agar, bo‘lsa, jarayonning issiqlik effekti

s 0‘zgarmaydi, ya’ni issiglik effekti haroratga bog‘lig bo‘lmay
goladi.
|

21



Tajriba gismi:

1-LABORATORIYA ISHI.

1.1. TUZLARNING INTEGRAL ERISH ISSIQLIGINI
ANIQLASH

Ishning magsadi: Fizikaviy va kimyoviy jarayonlar issiglik
effekti o‘zgarishi bilan sodir bo‘ladi. Shu jumladan ma’lum
og‘irlikda olingan tuzlar erituvchida eriganida issiglik ajralib
chigishi yoki yutilishi kuzatiladi. o ‘quv mashg‘ulotining maqsadi
biror birikmaning erish jarayonidagi (eritma hosil bo'lishidagi)
ajralib chigayotgan yoki yutilayotgan issiqlik migdorini aniqlashdan
iborat.

Tuzlarning erish issiqligi kalorimetrlarda aniglanadi.

Laboratoriya ishini hajarish uchun kerakli qurilma va
reaktivlar: kalorimetr, sekundomer, termometr, o'lchov silindri,
distillangan suv va suvdayaxshi eriydigan tuzlar.

Fizik - kimyoviy hisoblami bajarish uchun moddalarning issiglik
sig‘imlarini, erish, solvatlanish jarayonlarini, bug‘lanish, suyug-
lanish, sublimatlanish va kimyoviy reaksiyalaming issiqlik
effektlarini bilish zarur. Ushbu kattaliklami o'lchash uchun turli xil
eksperimental usullar mavjuddir. Uy haroratiga yaqin haroratlarda
(20-25°C) kalorimetrik usul keng go‘llaniladi. Quyida oddiy
laboratoriya kalorimetrining rasmi keltirilgang (1.1-rasm).

Kalorimetr ikki gavatli ichki idish (1) va tashqi stakan (2),
teshiklari bo‘lgan qopgoq (3), Bekman termometr (4) va
aralashtirgich (5) dan iborat. Ichki va tashqi stakanlar orasidagi havo
issiglik almashinuvini saglash uchun xizmat giladi.

Kalorimetrik tajribalarda issiglik effektining giymati va ishorasi
kalorimetr haroratining o‘zgarishidan (At) aniglanadi.

Haroratning o‘zgarishi  (At)ni topishda grajik usulidan
foydalaniladi. Grafik millimetrli gog‘ozdagi koordinatalar chizig‘ida
abstsissa o°‘giga vaqt, ordinata o‘giga haroratning qiymatlari
go‘yib chiziladi.
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I.I-rasm. Laboratoriyada go‘llaniladigan oddly kalorimetr
qurilmasi

%

Kalorimetr issiglik sig‘imini aniglash

Kalorimetrik usulda moddalarning erish issigligini aniglash
uchun shu kalorimetrik sistemaning issiglik sig'imini —
kalorimetrning hamma qismlarini hir gradusga isitish uchun
ketgan issiqlik migdorini (kalorimetr doimivsini) aniqlash kerak.
Kalorimetrning issiglik sig‘imini aniglash uchun shu kalorimetrdagi
eritma va u bilan bevosita alogada bo'lgan kalorimetr gismlarining
issiglik sig'imlarining yig'indisini olish mumkin.

Ck=XT1,C,

bu yerda

mj —eritma va asbob gismlarining massasi;

Q - ulaming solishtirma issiqglik sig‘imlari.

Ya’ni, bu kattalik kalorimetmi termometr, aralashtirgich, suv va
tuz bilan birgalikda 1°C isitish uchun kerak bo‘lgan issiqlik miqgdori
(J/grad). "'

1-jadvalda ayrim moddalarning issiqlik sig‘imlari qgiymatlari
keltirilgan bo‘lib, kalorimetr issiglik sig‘imi (Caning giymatini
topish uchun shisha idish, aralashtirgich va eritmaning issiglik
sig‘imlarini ulaming massalariga ko'paytirib, yig'indisi olinadi.
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C*=Eciml =Cumh+ Camma +Caw-mnmv+AV-0,46

Bu yerda:
Csh- shishaning solishtirma issiqlik sig‘imi
nish- ichki shisha idish massasi;
Car- aralashtirgichning solishtirma issiqlik sig'imi;
mar - aralashtirgichning massasi;
Csw - suvning solishtirma issiglik sig'imi (erituvchi suv
bo ‘sa);
m3y¥ - suvning massasi (o ta aniglik talab gilinmaganida,
eritmaning issiglik sig'imi suvning issiglik sig'imiga teng deb gabul
qilish mumkin)\
AV - termometming suyuglikka botib turgan hajmi;
0,46 —shisha va simobning o‘rtacha solishtirma issiglik sig‘imi.
Termometming eritmaga botirilgan gismining issiglik sig‘imi
1,92 J/grad. ga teng. Termometming eritmaga botirilgan gismining
hajmini  (4Y) bilish uchun uni oddiy suvga botirib turib,
suyuqlikning ko‘paygan gismining hajmi o ‘Ichab olinadi:

I.2-rasm. Termometming botib turgan gismining hajmini
aniqglash
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1 - jadval
Moddalarning solishtirma issiglik sigim lan

Modda Solishtirma issiglik sig‘imi,
J/grad.
Latun 0,389
Mis 0,381
Shisha 0,791
Suv 4,184
Probka 2,029
Simob va shisha 1,924

* - 0‘lchami J/mol.grad. hisobida.

Jarayonning issiglik efTektini aniglash

"CK' va At ni bilgan holda jarayonning issiglik effekti hisob
topi-ladi. Ko“pchilik kalorimetrik o ‘Ichashlarda umumiylik bor. Ular
shundan iborat:

-kalorimetr *reaksiyasida haroratning o‘zgarishi At ni va
kalorimetr sistemasining issiglik sig‘imi Ck ni bilib olib, entalpiya
0 ‘zgarishini

AH=Ck-At

formuladan hisoblab, issiglik effektlarini aniglash yoki sistemaga
ma’lum migdorda issiglik berib, haroratning o‘zgarishini kuzatib,
issiglik sig‘imlarini hisoblash

Ck=AH/At

(bitta noma’lum issiglik sig‘imidan tashqgari hammasi ma’lum
bo‘lishi kerak) mumkin.

Laboratoriya ishini bajarish tartibi: Ishni kalorimetr
gismlarini (kichik shisha idish, aralashtirgich) ni tarozida tortishdan
boshlash zarur. Keyin 200ml suv ichki idishga quyiladi va qurilma
yig'ilib, idishdagi suv magnit aralashtirgich yoki mexanik
aralashtirgich  bilan intensiv ravishda aralashtirilib boriladi.
Tajribaning aniqg bajarilishi aralashtirish jarayonining bir maromda
borishiga bog‘lig. Butun tajriba uchun 30 daqiqga yetarli bo‘lib, uni
uch davrga bo‘lish mumkin:

1. Boshlang‘ich davr. Bu davrda idishdagi suv intensiv ravishda
aralash-tirilib, har 1+ minutdac: o minut davomida) harorat o'zgarishi
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kuzatib boriladi. Vaqt sekundomcr yordamida oMchanadi.
Haroratning o‘zgarishi jadvalning boshlangMch davriga gqayd etib
boriladi.

2. Asosiy davr. Bu bochgichda aralashtirilayotgan suvga (g
o'rganilayotgan tuzdan solinib, aralashtirilish davom etiriladi va har
15 sekunda harorat o‘zgarishi yozib boriladi.

3. Yakunlovchi davr. Bu davrda aralashtirilayotgan tuz
eritmasining harorati kuzatib boriladi. Natijalar jadvalning ikkinchi
gismiga yozib olinadi (5-7ta oMchov).

Ish hisoboti: Haroratning o'zgarshi (At) grafik usulda topiladi.
Uning uchun olingan natijalami t°=f(vaqt) grafigiga ko'chiriladi.
Hosil qgilingan chizmada cgrilar va urinmalar oMkazilib, asosiy
davming teng yarim nugtasidan urinmalar bilan kesishguncha
perpendikulyar o‘tkaziladi. Pedgendikulyaming urinmalar bilan
kesishgan nuqtalarining orasidagi masofa Atberadi.

2 4 6 8 10 T, mill

1.3- rasm. Tuzning ekzotermik erish haroratini vaqt
mobaynida o‘zgarishi
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Moddaning erish issiglik effekti quyidagi tenglamadan topiladi:

AH (1.19)

g
AHj—integral erish issigligi;

g - tuzning og‘irligi;

At- haroratning farqi;

Ck- kalorimetrning umumiy issiglik sig‘imi;
M - moddaning molekulyar massasi.
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1.2. SIRKA KISLOTASINING NEYTRALLANISH
ISSIQLIGINI ANIQLASH

Ish tartibi:

Bunda 1-vazifani bajarishda kerak bo'lgan kalorimetrdan
foydalaniladi.

1.50 ml hajmli o'lchov kolbasiga o.s qattig sirka kislota
quyiladi. Keyin kolba chizig'igacha suv quyib suyultiriladi. Kislota
harorati xona haroratiga tenglashgach, kalorimetrga quyiladi.

2. 0,4 g natriy gidroksid tarozida tortib olinib, 50 ml li o'lchov
kolbasiga solinadi. Unga o Zo.dan distillangan suv solib eritiladi.
Ishgor erib bo'lgach, kolba chizig'igacha suv bilan to'ldirilib, xona
haroratigacha sovutiladi.

3. Ishgor eritmasi ampulaga quyiladi. Ampula kalorimetr ichki
idishiga joylashtiriladi va ohistalik bilan shisha tayogcha yordamida
sindiriladi. Shundan so'ng eritma aralashtirgich bilan aralashtirilib
turgan holda harorat o'zgarishi kuzatiladi hamda At aniglanadi.

4. Neytrallanish issigligi quyidagi tenglama bo'yicha hisoblanadi:

Tajribada 0,01 mol sirka kislota va 0,01 mol natriy gidroksid
olingan edi. Neytrallanish issigligini 1 g.ekv ga nishatan
hisoblanadi.

Amaliy mashg‘ulot.
Mavzuga oid misollar
1 90g suv gaynash haroratida bug‘langanda ichki energiyasi
0‘zgarishini  hisoblang. Suvning normal bosimdagi yashirin
bug‘lanish issiqligi 40714 J/mol.
Yechish: Termodinamikaning I gonuniga binoan Q=A+AU
AU=Q - A=Q - PAV
PAV = P(Vhin-V ,,y0)=P Vbre*-»VbuB» V ,w bo‘lgani uchun
Ideal gazlar gonuni tenglamasiga asosan:
PV=nRT=A

A=nRT=— RT=— -831-373 =154987
M 18
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AU=0Q-A=40714-15498=25216 ]
AU musbat, shuning uchun bug‘lanishda yutilayotgan issiglik
ichki energiyaning ortishiga sarfbo‘ladi.
AU=U.-U, U>>Ui
2. 30/ ideal gaz 96460 P a, 24°C da izotermik siqildi. Gaz hajmi
5 marta kamayganda gancha issigliq ajraladi?
Yechish: Izotermikjarayonda bajarilgan ish

At= QFnRTInX =2,303 nRT Igy\-;
M ®1
Mollar sonini ideal gaz holat tenglamasidan aniglaymiz

PV=nRT —sn=rY = 26460230 10.: _py'J o

RT 8,31-297
Bundan Qt=2,303-1,17-8,31-297 1g*=6653,44 g 0,2=-4650,75

J=-4,65kJ *

3. Kalsiy karbonatning parchalanish reaksiyasi issiglik effektini
hisoblang.

CaC0s:=Ca0+C02+Q

Mahsulotlaming hosil bo“lish issigliklari quyidagicha:

Ca+1/20.=Ca0 +636,9 kJ/mol (@)

C+02.=C02 +394 kJ/mol (b)

Ca+C+3/20.=CaC0s +1208,6 kJ/mol (V)

Gess gonunidan kelib chigadigan 1-xulosadan foydalanamiz.

- 636,9- 394 +1208,6 = 177,7*//mol
4. Etilatsetat hosil bo‘lish reaksiyasining standart issiglik
effektini hisoblang.
C2Hso H+CH3Co 0 H=CH3Co o CoHs+H: o0
Etil spirti, sirka kislota va etilatsetatning yonish reaksiyalari
standart issiglik effektlari mos ravishda - 1370 kJ/mol, 876 kJ/mol,

2250 kJ/molga teng.
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Yechish: Ushbu reaksiyaning issiqlik effektini bir necha usul
bilan hisoblash mumkin:

1. Reaksiyada ishtirok etuvchi moddalarning termokimyoviy
reaksiyalari:

a) CH0H +302=2C023L420 +1370 kJ/mol

b) CHsCOOH+20.=2C0.+2H2 +876 kJ/mol

d) CH00C2H5+502=4C02+4H2 +2250 kJ/mol

Berilgan termokimyoviy reaksiyalami kombinatsiyalaymiz va
reaksiyada ishtirok etmaydigan kislorod va uglerod (IV)-oksidni
gisqartirib yuboramiz. Buning uchun (a) va (b) tenglamalami
go‘shib (d) tenglamani ayiramiz.

CHOH+3024CHILO00H+202CHX00C2HS

502=2C023H2ND+2C022H2D-4C024H20 + +1370+876-2250

Qisgartirishlardan so‘ng quyidagilar hosil boMadi:

C:HsOH+CH:COOH=CH3:COOC:Hs - 4 kJ/mol Q =-4 kJ/mol

2. Gess gonunining 2- xulosasini tadbiq etamiz:

mah-t

(HCRY

yoniA
-1370 - 876+ 2250=-41g/ mol

5. 298K da P=const va V=const bo'lgan sharoitdagi reaksiya
4CO + 2S02 = SZAg) + 4CO0. ning issiqlik effektini aniglang
(moddalarning  standart hosil bofish  issiqlik effektini
Ta 'lumotnomadan oling).

Yechish: Ushbu reaksiyaning issiglik effektini hisoblashda
quyidagi formuladan foydalanamiz:

=z(» 'C U -E(«-Adrl/b)
AAY8=(0+4+(-393,51)- (4m(-110,5)+ 2(-296,9))=-1574,04 -
- (-1035,8) = - 538,24kJ
AU°XE=AH", - ANRT =-538,2410s - ( - I)-8,31298 =
= -538240 + 2476,38 = -535763,627 * -535,8kJ.



s . 0°C dan 1350°C gacha gizdirilganda 50kg suyuq misning
cntalpiyasini hisoblang. Bunda

a) misning yashirin suyuglanish issigligi *= 206 kJ/kg;

b) suyuq misning solishtirma issiglik sig‘imi 0,494 kJ/kg-grad;

V) T*,yeqi=10840C

g) gattig misning 0-1084°C orasidagi hagiqiy issiglik sig‘imi

Co=0,382+1,13 10-4

Yechish: 1350°G dagi suyug misning entalpiyasini quyidagicha
topamiz:

AHcu=AHi+lsytAHz2  (misning massasi hisobga olinadi)

AHi-gattiq misning 0°Cdan suyugqlanish harorati 1084°Cgacha
gizdirilgandagi entalpiyasi;

buyug-yashirin suyuqlanish issigligi;

AH:-misni suyuglanish haroratidan 1350°C gacha gizdirilgandagi
entalpiyasi.

AH=Cqdt tenglamani integrallaymiz

% 10M 1084 1084

AHI=50 J(0,382+1,13-10 40<1=50[ J0,382* + JI,L3-10“V] =
0

(1084)”
= 50[0,382-1084+1,13-104 2 =27343,45 kJ

Ssuyug =50-206=10300 kJ.
[H: ni hisoblashda AH=S»uyugAt tenglamadan foydalanamiz.
AH2=50 0,494 (1350-1084)=6570,2 kJ

AHQFAHI+ Sayo-AH2=27343,45+10300+6570,2=44213,65 kJ

7. ZnS(a)ts /202 (g)=Zno (O@)+S 2 (@ reaksiyasining 800°C da
entalpiya o ‘zgarishini hisoblang. Reaksiyaning issiglik sig'imi bilan
harorat orasidagi bog‘lanish quyidagicha:

C pnS®=54103+4,96 T-8,12-10s T2 J/kmoleK

C zZnO(Y=7)6s *103+4,8T-8,2510s [ 2 J/kmol K
C"@©=31,5K 10:+3,39 KT-3,77K 10s T 2 J/kmolK

C " (@~71:,5-K 10:+10,73T-12,72K 10s T 2 J/kmol-K

Moddalarning oddiy elementlardan hosil bo‘lish issigliklari
(AH 29) ZnS=-203*106 J/kmol



(AH'298) 'mO=-348 10s J/kmol
(AH;9) =-297-106J/kmol
Yechish: 800°C yoki 1073K da entalpiya o‘zgarishini

[a, 0
AHT=QH298+a((T-298)+— -(I' -298 )-A n,(—--—---
A HaX ) 2( )-4 1(T 298)
formula bo‘yicha hisoblaymiz.
AH ;073=AH298+/[a0(1073-298)+ * .

N-(10732-2982 n2(—--------
( )+ (1073 298

Aal Aai va ,ﬂ,az ni AaoHJ(nA%)oxirgrU(nAaQbo” formula bo‘yicha
topamiz:

Aa0=47,6°103+71,5°10s-54-103-- 31,5105=17,3 *10s

2

[a,=4,8+10,73-4,96--+3,39=5,5

2
A<':12:-8,25'108-12,72l108+8,12°108+-2 *3,7710s =-7.19 «10s

Gess qonunining 1-xulosasidan foydalanib, reaksiyaning standart
issiglik effektini hisoblaymiz:
AH?298= (£4H blb)maxc."(XA”h/b)bosh.m. *
442-106+13,41 «106+2,92-106-1,74-106=
=-427,41*106J/kmol
800°C dagi issiglik effekti:

AHIiIO73-=-

442+ 106+ 17,39105¢775+ 106106 + 7,19 105 (-2,42 *10~3)=

=-4,42-106+13,41 +106+2,92-106-1,74-106=-427,41 *10s J/kmol
s . 500K haroratdagi 4CO + 2502 = S™) + 4C0: reaksiyaning
issiglik effektini aniglang (T=298K dagi standart issiglik effekti va
issiglik sig‘imining gqiymatlari ma’lumotnomadan olinadi).
Yechish: Turli haroratlar uchun issiglik effekti Kirxgoff gonuni
asosida topiladi, bunda quyidagi formuladan foydalaniladi:
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OH° = OH2, + ](&a+ADbT +AcT, )dT

298

Ushbu formulani integraldan ozod etsak, u holda quyidagi ko‘rinishga
ega boiadi:

A =naH;,, +0a(r- 298)+— (™ - 298")+— (I - 2983

Gess qonunining 1-xulosasidan foydalanib, reaksiyaning 298K
dagi  standart issiglik effekti ~va issiqlik  sig‘imlarini
ma’lumotnomadan olib hisoblaymiz:

&Harza -X *ahS*)n
[//°B=(O+4-(-393,51)- (4+(-110,5)+2-(- 296,9))=-1574,04 -
—(—1035,8) = -538,24fcJ.

Aa=-7,2J/molgrad; Ab=29,47-10°3J/mol-grad; Ac=-
20,98J/molgrad;

MHT=1H;,8+M(T - 298)+" (rJ-2985)+"(7'J-2983=

=538,8-10" +(-7,2(500- 298))+ 274 10>(: (A2 -298° )+ - 209~ 10 * (5001-298J))=
=_538800+(-1454,4)+ 2375,223+(-6891)=-544770,2J « -544,84/.

Mustaqil yechish uchun masalalar
1. Massasi 6,49 bo‘lgan metanol bugMari 28,8-10'3 mVmol hajmni
egallaydi, bugs hosil gilish issiglik giymati esa 28641 J/mol ga teng.
Jarayon normal atmosfera bosimida sodir bo'ladi. Metanolni
hug'langandagi ichki energiyasini o‘zgarishini aniglang.

2. Normal qaynash haroratida 1kg suv bug'langandagi ichki
energiyasini o ‘zgarishini aniglang, uni bugiansh issigligi 2112 ,8 -103
J/mol teng. Bug‘ni ideal gaz deb hisoblasak, u holda suyuglikni
egallagan hajmini hisobga olmasa ham bo‘ladi.

3. 20-10s kg etil spirti gaynagandagi ichki energiyani
o°‘zgarishini hisoblang, agar uni bug‘lanish issigligi 920-103 J/Kkg,
gaynash haroratida etil spirtini bug‘larini egallagan hajmi 607-103
m3kg ga teng bo‘lsa. Suyuq holatdagi etil spirtini egallagan hajmini
hisobga olmasa ham bo‘ladi.
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4. Etilenning yonish reaksiyasining issiglik effektini hisoblang:

C2# 4+302=2C02+2HrO +AH

Quyidagi ma’lumotlar asosida:
2C + 2H2 = C2H4 - 62,01 kJ/mol
C+02=C02+ 399,99 kd/mol
Ho + 17202 = H20 + 284,9 kJ/mol
5. 2 mol ideal gazni doimiy bosimda gizdirilganda 5000 J ish
bajarildi. Ushbujarayondagi ichki energiya va entalpiya o'zgarishini
hisoblang. C\£2,5R
6. CO+4H.** CHa+2 H20 (K reaksiyasi uchun issiglik effektining
haroratga bog‘ligligi keltirib chigarilgan va reaksiyaning 1000 K dagi
issiglik effekti hisoblansin. Standart sharoitda uglerod (I1)-oksid CO,
metan CH. va suvning hosil boiish issigliklari -393,51; -74,85 va -
241,84 kJ/mol. Hagiqiy issiglik sig‘imining haroratga bog‘ligligi:

Ccr’i

p =36,5+27,6°103T+9,2-10¢ T2J/mol

Cp =28,8+0,276 10'3-T+1,1710°T 2J/mol
CH,

p =14,15+75-10'3T-17,54- 10" T2 J/mol

r-*HroO
p =28,8+13,75-103¢T-1,435¢ 10:s T2 J/mol
7. Hajmiy ulushlari 20% uglerod (1l)-oksid CO va 80% uglerod
(TV)-oksid C0. dan iborat 100 kmol gazlar aralashmasini normal
bosimda 100°C dan 700° C gacha gizdirish uchun gancha issiqglik

sarfbo‘ladi? A //'* =2880 J/mol,

A =3920 J/mol; 4A™°=21590 J/mol; A A A =32600 J/mol.

s . CaCO0s ning CaO va C0: ga parchalanish issigligi 900°C da
178,3 kJ/mol. Bu moddalarning issiglik sig‘imlari bilan harorat
orasidagi bog'lanish quyidagicha:

CCaco, =82,47+49,82¢ 103 -T-12,8910s T 2 J/gradmol

C C«0=47,62+s,2 14 -10:3T-6,896-10s I 2 J/gradmol

=11,20+10,96- 103 T-4,896 10sr »J/gradmol
CaCOjning parchalanish reaksiyasi issiglik effektining haroratga
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bogMigligini keltirib chigaring va uning 1000°C dagi giymatini
hisoblang.

9. 1,473g NH.Cl 528,59 suvda eritilganda harorat 0,174°C ga
pasaydi. NH4Cl ning integral erish issigligini aniglang. Hosil
bo‘lgan eritmaning solishtirma issiglik sig'imi 4,109 J/g-grad.
Kalorimetrning issiqlik sig“imi 181,4 J/grad.

10. Suv hosil bo‘lish reaksiyasi (H2 1O HrO®) ning 298 K
va doimiy bosimdagi issiglik effekti AH=-214,84 kJ/mol. Quyida
berilganlardan foydalanib, issiqlik effektining haroratga bog‘ligligini
keltirib chigaring va 1000 K dagi reaksiya issiglik effektini
hisoblang.

C H2

p =28,8+2,76- IO"T+1.n-10-6-! J/gradmol
CO

p =28,3+25,4-104 T+0,545- 10%-T. J/gradmol
Oo%x

p =28,8+137,5-10"- T-1,435- 10”-T2 J/grad-mol

KO‘P VARIANTLI MASALALAR

1. 298 K da P=eonst va V=const bo‘lgan sharoitdagi reaksiya
(A) ning issiglik effektini aniglang (moddalarning standart hosil
bo 'lish issiqlik effektlari Ta lumotnomadan olinadi).

Xs A reaksiya No A reaksiya

1 2H + CO= CH,0OHN 14 S0, + Ch=S0-Cl

2 4HCl +02 = 20,1t + 2Cl: 15 CO+3H=0#+H01
3 L . C,ny=LLa + HC: 16 COi +4H?- CHd+ 2HIOnt
4 2N\e + 6H:0,1 = 4NH, + 302 17 CO+ Clz= COCIm

5 ANO + 6H20m = 4NH, + 502 18 Q0?2+ H?~- CO+ 2H0r.i
6 2N02 =2N0+0: 19 C02 +4H?=CLU+2H0m
7 N2O4 - 2NO: 20 2C0.=2C0+0:

0 Mg(OH)> = Mfi0 + HO » ” CH+00? =200+ 2H:
9 CaC0: =Ca0+C0: 22 CHi=ClU+H

o Ca(OHb= CaO+ Ho A B GHOH=CHi+HO"
1 sfmM + 2Ne0/rt =s0 2+ 2Hb 24 CHCHOM ++ , =c,v<oH,,>
12 Smw+2C0: =s0 2+2C0O 5 GHAM +312=C,H>
13 2502 +02 =290 26 4CO+ 280>=Sm +4CQ0:
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2.  Quyidagi reaksiyalaming berilgan haroratdagi issiqglik effektini
aniqlang (T=298 K dagi standart issiglik effekti va issiglik
sig‘imining giymatlari ma’lumotnomadan olinadi).

B Reaksiya TK
1 2H + CO= CHOHwm 500
2 AHCI + 02 = 2H0m+ 2CL 600
3 NH:.CU-NH3z+ HC 500
4 2N\b + 6H.0 M=4NHs +302 1200
5 ANO +6H:.0 |\/|:4NHj +502 800
6 2N0. =2NO+0: 500
7 NoO4 =2N02 400
8 Mg(OH. = MgO+H;Aeg 400
9 CaC0s; =CaO+ CO0z 700
» Ca(OH)*=CaO+ HOwl 30
11 St 2NOfs = S02 + 2H: 900
12 S 2 C 02 =S0: +2C0 800
13 2502 +02 =250 600
14 so2+ci2=soZi2 400
15 CO+3H=CH: + H0" 900
16 C0O2 +4H =CH: +2H:0,1t 700
17 CO+ Cl. = Q0Clw 400
18 C0: +H =CO+2H:0" 600
19 C0: +4H =CH: +2H:0m 800
20 2C0. =2C0O+0:> 500
21 CH: + C0. =2CO+2H: 550
22 CGH=CH: + H 700
23 C2HXOH = C2AH4 + HXO 800
24 CbLLUOT + Fb = GHOH4 400
25 GHAMN +3H=CH: 1200
26 4C0 + 250, =S +4C0: 1000
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Mavzu ho‘yicha targatma matcriallar.
“Bumerang” savollari:

1- guruh
1. Termodinamika nimani o‘rganadi?
2.Sistema, tashgi muhit, gomogen, geterogen, ochiq, yopiq va
izolyatsiyalangan sistema tushunchalari.
3.Ekstensiv va intensiv parametrlar.

2 - guruh
1. Termodinamik jarayonlar
2. 1chki energiya va entalpiya. Ulaming bir-biriga bog'ligligi.
3.Termodinamikaning | qgonuni qanday ta’riflanadi? Uning
matematik ifodasi.

3- guruh
1. Termokimyoviy tenglama oddiy kimyoviy tenglamadan nima
bilan farq qgiladi?
2. 1ssiglik effekti va uning turlari.
3.Gess gonuni ta’riflang va uni tushuntiring.

4 - guruh
1. Termokimyo: chin va o ‘rtacha issiglik sig'imi.
2. Amalda Gess qonunining ahamiyati.
3.Kirxgoff gonuni.
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1 -variant (tushuncbalar tahlili)
«Termodinamika. Termokimyo.
Tuzlarning erish issigligini aniglash»

SAVOLLAR
1. Tennodinamika so@&ining

ma’nosi.

2. lIssiglik chigishi bilan boradigan

reaksiyalar ganday nomlanadi?
Misol yozing.

3. Normal sharoit deganda nimani
tushunasiz?

4. Gessgonunigata’rifbering.

5. Termokimyoviy reaksiya tengla-
masi ganday tuziladi?

6. PH3 + 02-p25 + HD
reaksiya turini aniglang, tenglash-
tiring va termokimyoviy reaksiya
ko‘rinishida yozing.

7. lzotermik, izobarik, izoxorik va
adiabatik jarayonlar.

s . Qanday reaksiyalar endotermik
reaksiyalar deyiladi, misol yozing.
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2 - variant (tushtinchalar tahlili)
«Termodinamika. Termokimyo. Tuzlarning erish issigligini
aniglash»

SAVOLLAR JAVOBLAR
1. Termokimyo nimani o ‘rganadi?

2. Sistema nima? Qanday sistema
turlarini bilasiz?

3. Fizika kursidan sizga ma’lumki,
termodinamikaning 3 ta qonuni
mavjud. Ta’riflarini bering.

4. 1ssiglik yutilishi bilan boradigan
reaksiyalar ganday nomlanadi?
Misol yozing.

5. HNOs+NaOH=NaNOQO:+ HD
reaksiya turini aniglang, tenglash-
tiring va termokimyoviy reaksiya
ko‘rinishida yozing.

5. Gess qgonunini  misol bilan
tushuntirib bering.

7. Barqaror moddalar hosil
bo‘lishida issiglik yutiladimi yoki
chigadimi?

s . Yurtimizda kimyoning rivojlani-

shiga hissa qo‘shgan kimyogar
olimlardan kimlami bilasiz?
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O ‘z-o‘zini nazorat qilish uchun savollar

1. Termodinamika fani, uning magsadi va vazifasi.
Termodinamikaning asosiy tushunchalari.

. Ichki energiya. Entalpiya. Ulaming bir - biriga bog‘ligligi.
Termodinamikaning | gonuni va uning matematik ifodasi.
Termokimyo; chin va o‘rtacha issiglik sig‘imi.

. Issiglik effekti va uning turlari.

Gess gonuni va undan chigadigan xulosalar.

. Kirxgoff gonuni.

. Integral, differensial erish issigliklari.

10. Endotermik va ekzotermikjarayonlar.

©® NC oA WwN



1. TERMODINAMIKANING IKKINCHI QONUNI.
ENTROPIYA

Mavzuga oid gisqacha nazariy tushunchalar:
TERMODINAMIK JARAYONLAR

Termodinamikaning birinchi gonunga muvofiq turlijarayonlarda
energiyaning bir turi boshga turga aylanishi energiyaning saglanish
gonuni chegarasida ekvivalentlik gonuniga bo‘ysungan holda sodir
bo‘ladi. Lekin birinchi gonundan foydalanib, ma’lum jarayonning
ayni sharoitda sodir boiish-bo‘Imasligini va bu jarayonning davom
etish chegarasini oldindan aytib bo‘lmaydi, balki unga asosan fagat
jarayon sodir bo‘lgan tagdirda, energiyaning gaysi turi va ganchasi
boshga tur energiyaga aylanishini ayta olamiz, xolos. Kimyo
qoidalariga ijoya qilib yozilgan barcha kimyoviy reaksiyalar amalda
sodir bo‘lavermaydi. Misol uchun, ma’lum sharoitda reaksiya
A+B=C+D o‘ngdan chapga yoki chapdan o‘ngga boradimi? Bu
savolga birinchi qonun javob bera olmaydi Masaian,3 H2+N2=2 NHs
ekvimolekulyar nisbatda olingan bo‘lsin. Reaksiya ikki tomonga
borishi mumkin, bu termodinamikaning | qonuniga zid kelmaydi.
Agar reaksiya past bosimda va yuqori haroratda o ‘tkazilsa juda kam
migdorda NHz hosil bo'ladi, ya’ni reaksiyaning unumi juda kam
bo‘ladi.

Tabiatda shunday jarayonlar borki, ular bir tomonlama kechadi,
termodinamikaning | gonuniga zid bo'lmasada, teskari tomonga
bormaydi. Masalan, akkumulyatorga ulangan simni termostatdagi
suyuqlikka tushirib, imi isitish mumkin, lekin bu jarayonning
teskarisini amalga oshirish mumkin emas, ya’ni suyuqlikdan uni
isitish uchun ketgan issiglikni olib, akkumulyatomi zaryadlash
mumkin emas. Biror balandlikdagi ma’lum potensialga ega bo‘lgan
toshni suvga (yoki erga) tushirib, uni isitish mumkin, lekin bunda
suyuglik olgan issigligini olib toshni avvalgi balandligiga ko'tarish
mumkin emas va hokazo. Nima uchun bir jarayonni borishi
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mumkinu, boshgasi mumkin emas? Jarayonlami atroflicha, to'liqg
o ‘rganishda termodinamikaning | qonuni yetarli emas. Bu esa, yangi
gonunga murojaat qilish kerakligini tagozo giladi. Mana shunday
yangi gonun - termodinamikaning ikkinchi gonunidir.

Ikkinchi gonunning asosiy vazifasi jarayonning yo'nalishi va
borish chegarasini oldindan nazariy, yahi tajriba o'tkazmasdan
aytib berishdan iboratdir.

Agar biror jarayonning tashqi belgilariga qarab, u qaysi
jarayonga mansubligi aniqlansa, termodinamikaning ikkinchi
gonunidan foydalanib, jarayonning gqaysi tomonga yo'nalishini
oldindan aytish mumkin. Buni aniglashda termodinamik
funksiyalar deb atalgan Kkattaliklar — entroniva. Gel’mgol’s
funksiyasi. Gibbs funksiyasi. kimyoviy potensial givmatlarining
0 ‘zgarishidan foydalaniladi. Bu funksiyalaming o'zgarishi kimyoviy
muvozanatning qanday sharoitda garor topishini ko‘rsatadi, ya’ni
muvozanatning termodinamik shartlarini aniglab beradi. Shunga

ko‘ra, termodinamikaning Il gonuni asosan, yugorida nomlari
keltirilgan  funksiyalaming turli jarayonlardagi o‘zgarishini
o'rganadi.

Tabiatda sodir bo'layotgan hamma jarayonlami o‘z-o‘zidan sodir
bo‘ladigan (tabiiy) va 0‘z-o‘zidan sodir boMmaydigan jarayonlarga
bo‘lish mumkin. Kimyoviy termodinamikada muvozanat holat,
muvozanatsiz holat, gaytar va gaytmas jarayonlar tushunchalari
mavjud.

Okz-o‘zidan sodir bo‘ladigan jarayonlar - tashgaridan
energiya sarflamasdan sodir bo'ladigan jarayonlardir (m:
issiglikning issiq jismdan sovuq jismga o'tishi, gazlaming aralashib
ketishi, suvning yuqoridan pastga ogishi va b.).

Masalan, turli bosimdagi gazlar o‘z bosimini tenglashtirishga
intiladi, ishgalanish jarayonlarida ish issiglikka aylanadi, elektr
yugori potensialdan past potensial tomon o‘tadi, idishlarga solingan
suyuglikning sirti tenglashadi, turli bosimdagi gazlar yuqori
bosimdan past bosim tomon, ya’ni bosimlar tenglashish tomoniga
boradi va hokazo. Bu xildagi jarayonlar ma’lum tezlik bilan
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muvozanat tomon harakat giladi. Ular «o 'z-0 zicha» boradigan yoki
miisbal jarayonlar deyiladi. Bu xil jarayonlarda sistema ish
bajaradi, ya nienergiya ajraladi.

0 ‘z-o‘zidan sodir boMmavdigan jarayonlar - tashqaridan ener-
giya sarflanganda sodir bo‘ladigan jarayonlardir (m: gazlar aralash-
masini ajratish, nasos orqali suvni pastdan tepaga tortib olish).

Tabiatda mavjud jarayonlar ma’lum tomonga yo‘nalgan bo‘lib,
ulami «orgasiga» qaytarish uchun energiya sarflash kerak bo'ladi.
Yugoridagi jarayonlar teskari yo‘nalishda ham borishi mumkin.
Bunday jarayonlar ko‘p. Masalan, issiglikni sovuq jismdan issiq
jismga o'tkazib (masalan, muzlalgichlarda) issiglikni ishga
aylantirish mumkin. Bu xildagi jarayonlar energetika sanoatida keng
go‘llaniladi. Lekin bu xildagi jarayonlar «o‘z-o‘zicha» bormaydi,
ulaming borishi uchun sistemaga tashgaridan qo‘shimcha energiya
berish, ya’ni energiya sarflash kerak bo‘ladi. Ular oz-ozicha
bormaydiganyoki manjiyjarayonlar deyiladi.

o ‘Zz-0‘zicha bormaydigan jarayonlarning sodir bo‘lishi uchun
ular 0‘z-o‘zicha boradigan jarayonlar bilan birgalikda olib borilishi
kerak. Masalan, o0°z-o‘zicha bormaydigan issiqlikning ishga
aylanish jarayoni o0‘z-o‘zicha sodir bo'ladigan issiglikning issiq
jismdan sovuq jismga o‘tish jarayoni bilan birgalikda olib boriladi.
Shunday qilib, o‘z-o‘zicha bormaydigan jarayonlarning borishi
uchun kompensatsiya zarur, ya’ni ular o‘z-o‘zicha boradigan
jarayonlar bilan birlashtirilishi, tashqaridan energiya sarf qilinishi
kerak.

O'z-ozidan sodir bo'ladigan jarayonlarda muvozanat yuzaga
keladi. Sistemaning muvozanat holati deganda, vaqt o'tishi bilan
0 zgarmaydigan holati tushuniladi.

Termodinamik gaytar jarayonlar:

Fizikaviy kimyo faniga ideal gaz, ideal eritma tushunchalari
Kiritilgan. Termodinamikada ham ideal jarayon tushunchasi
ishlatiladi. Bu termodinamik gaytar jarayon (T QJ) deb ataladi.

Ideal holat tushunchasini go‘llash va ulaming gonuniyatlarini
o‘rganish amaliy va nazariy ahamiyatga egadir. Nazariy ahamiyati
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shundan iboratki, ideal holat real holat gonunlarini aniglashga yordam
beradi. Masalan, ideal gazlaming holat tenglamasi — KJapeyron-
Mendeleev tenglamasi — PV=nRT asosida real gazlaming holat
tenglamasi, ya’ni - Van-der-Vaals tenglamasi keltirib chigarilgan.
Amaliy ahamiyati - ba’zan, ma’lum sharoitda real holat ideal holatga
yaginlashadi (masalan, siyraklashgan gazlar), aniq hisoblash talab
gilinmaganda esa real holatga ideal holatning oddiy gonunlarini
goMlash mumkin. Shunday gilib, <ddeal> tushunchasining kiritilishi bir
gancha afealliklarga ega. TQJ ideal bo‘lib, hagigatda u tabiatda
uchramaydigan jarayon, lekin unga ma’lum aniglik bilan yondoshish
mumkin.

Agarjarayonni fagat to‘g‘ri tomonga emas, balki teskari tomonga
ham olib borish mumkin bo‘lsa va bu vaqgtda fagat sistemagina
emas, balki atrofdagi muhit ham o ‘zining oldingi holatiga gaytsa,
bunday jarayonga termodinamik gaytarjarayon deb ataladi.

Misol tarigasida, ideal gazning izotermik ravishda kengayib,
so‘ng siqilib oldingi holatiga gaytishini kuzataylik. Gaz porshenli
idishda (faraz gilaylik) bo‘lib, porshen ideal, ya’ni og‘irligi yo‘q va
ishgalanishga uchramaydigan bo‘lsin. Uning kengayishi va siqilishi
M.1- rasmda grafik shaklida tasvirlangan. Egri chiziqg gazning
muvozanat holatiga mansub, yoki uzluksiz muvozanat holatlari
birlashtirilgan, ya’ni muvozanatda ma’lum hajmga ma'lum bosim
to‘g‘ri keladi (Boyl-Mariott qonuni bo‘yicha):

1. Sistemaning dastlabki holatida gazning hajmi Vi, bosim Pi ga
teng (I1.1,a-rasm),

2. MholatidaV2, P. ga teng.

Gazni siqilish va kengayishini bir necha bosgichda olib boraylik.
Porshen ustiga gaz bosimi bilan muvozanatda turgan kichik toshlar
go‘yilgan bo‘lsin. Agar bitta kichik tosh olinsa, gazni bosib turgan
bosim birdaniga kamayadi; bu chog‘da bosim {faraz qgilaylik), a
nuqgtagacha kamaysin, so'ngra, gaz shu bosimda sekin kengayib, b
nugtaga xos hajmni egallaydi va yanamuvozanat holatiga keladi. Bu
vagtda gazning tashqi bosimga garshi bajargan ishi kataklangan - a,
b, cVjkvadrat yuzasiga teng bo‘ladi
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pa/s-Ti

viar va muvozanat ayoni:
[l. 1-rasmm. Termodinamik qg { rl?a' y

a) qaytmas; b) gaytar; v muvozanat Jarayonlar

Porshen ustidagi toshchalami shu yo‘sinda birin-ketin olib, 11
holatiga kelaylik. Demak, gaz | holatdan I holatga o‘tganda, uning
bajargan ishi muvozanat chizig‘i ostidagi kataklangan yuza- Il a, b,
V2 Vi ga teng boMadi.

Endi xuddi shu yo‘sinda gazni sigaylik. Buning uchun porshen

45



ustiga kichik toshlar qo‘yib boramiz. Bu jarayonda gaz ustidan ish
bajariladi. 1l nugtada porshenga kichik bir tosh go'yilganda, uning
bosimi birdaniga h gacha ortgach va so'ngra sekin-asta bu yangi
bosimga to‘g;ri keladigan hajmga yetguncha, ya’ni gaz ¢
nuqtasigacha siqgiladi. Bu jarayonda muhitning bajargan ishi hg
chizigMdan absissa o‘gigacha boMgan, ya'ni hgVi,V2 yuzaga teng
boMadi.

Shu yo'sinda gaz I-nchi hoiatgacha sigiladi. Sistema | holatga
kelganda bajarilgan ish Il hg a,b Vitv2 | kvadrat yuzasiga teng
boMadi. Shunday qilib, siqilish jarayonida sistema ustidan
bajarilgan ish kengayish jarayonida sistema bajargan ishdan ko‘ra
kop bodadi. Bu farg oq rangdagi kvadratlar yigMndisiga teng.
Demak, sistema o ‘zining ilgarigi | holatiga gaytib keladi, lekin atrof-
muhit gaytmaydi, bajarilgan ishlar farqgi, sarflangan energiya farqi
atrofida goladi (atrofsoviydi). Shunga ko'ra, bu jarayon TOJ emas.
balki. gavtmas iaravon boMadi.

Agar toshlar juda kichik {cheksiz kichik) boMsa (HI,v-rasm%
pog‘onalar ham kichrayib, muvozanat chizigdga yaqinlashadi,
bajarilgan ishlar farqi ham kamayib boradi. Shunday qilib, jarayonni
gaytar jarayonga vyaginlashtirish mumkin (juda sekin tezlikda
boradi). Jarayon gancha ko‘p bosqgichda olib borilsa, u gaytar
jarayonga shuncha yaginlashadi. Agarjarayon bir yoMdan borib, shu
yoMdan gaytsa {ll. l,b-rasm) u gaytar bo'ladi.

Muvozanat holatdan, cheksiz kichik farg gilgan holatga -
kvazistatik holat deyiladi. Kvazistatik holatda cheksiz kichik
0 ‘zgarish shu jarayonni to‘g‘ri va teskari tomonga borishiga olib
kelishi mumkin. Jarayon termodinamik gaytar boMadi.

Shunday qilib, jarayon termodinamik gaytar boMishi uchun:

a) jarayon bir yoMdan borib, shu yoMdan gaytishi;

b) jarayonning hamma bosqichi gaytar boMishi;

V) jarayonning hamma bosgichi muvozanat holatidan cheksiz
kichik farq qilishi;

d) garama-qarshi kuchlaming farqi cheksiz kichik boMishi kerak.

OMchab boMadigan tezlikda boradigan jarayon - termodinamik
gaytmas boMadi.

Kimyoviy jarayonlami termodinamik gavtar ravishda olib borish
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Misiil[ari bilan tanishaylik.
H2+J2o0 2HJ

Reaksiya muvozanatda turgan bo‘lsin. Reaksiyani chapdan
0‘ngga olib borish uchun sistemaga H2 h (yoki bittasini)ni qo'shish
yoki sistemadan HJ ni chetlatish kerak. O ‘ngdan chapga siljitish
uchun esa bu jarayonni teskarisini qilish kerak. Jarayon
termodinamik gaytar boMishi uchun go‘shiladigan yoki olinadigan
moddalarning miqgdori har gal muvozanat konsentratsiyadan
(muvozanat holat garor topgan paytdagi konsentratsiyadan) cheksiz
kam farq qilishi kerak.

Muvozanat va nomuvozanatjarayonlar. Nomuvozanatjarayon
sistemaning ichida boradi. Agarda, sistemaning holatini belgilovchi
parametrlar harorat, bosim, konsentratsiya va umuman intensiv
xossalar (sistemaning massasiga bog‘lig bo'Imagan xossalar)
sistemaning turli joylarida (qismlarida) turlicha bo‘lsa, bu
parametria®, massa Vva energiyaning tenglashishiga intilib,
muvozanat tomon harakat qiladi. Bu xil jarayon izoiirlangan
sistemada boradi. Bunga 0°z-o0‘ziga boruvchijarayonlar misol bo‘la
oladi.

Muvozanat jarayon sistema bilan tashqi ta’sir o‘rtasida boradi va
sistemaning holatini belgilovchi tashqi ta’sirlar o'zgargan vaqtda
sodir boMadi. Tashqi ta’sir o‘zgarganda, sistema shu ta’sirga mos
ravishda muvozanat holatiga keladi, demak, har gaysi vaqgtda
sistemaning parametrlari tashqi ta’sir bilan muvozanatda turadi.
Agar tashgi ta’siming o‘zgarishi to‘xtatilsa, shu zahoti sistemadagi
muvozanat jarayoni ham to‘xtaydi. Bu xil jarayonlar gaytar va
gaytmas holatda borishi mumkin.

Demak, termodinamikaning Il qgonuni 0°z-0‘zidan sodir
boMadigan jarayonlarning yo ‘nalishini belgilab beradi. Bu gonun bir
necha xil postulatlar yordamida ta’riflanadi. Bu postulatlaming
hammasi bir xil natijaga olib keladi. Xohlagan postulatdan boshqga
postulatlami mantiqiy keltirib chigarish mumkin. Amaliyotda ko‘p
amalga oshiriladigan energetik o'zgarishlaming boMishi, ya’ni
issiglikning ishga aylanish jarayoni Klauzius postulati asosida
amalga oshadi. Klauzius postulatiga muvofiq - issiqlik issigjismdan
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sovuqg jismga o0‘z-o‘zicha o‘tadi; «0°z-o‘zicha» so‘zi teskari
jarayonning qgandaydir sharoitda, 0‘z-o‘zicha boMmasa ham sodir
bo‘Ushi mumkinligi ma’nosini beradi. Agar shu so‘z boMmaganda
edi, fagat shu'jarayon sodir boMadi, teskari jarayon hech gachon
sodir bo‘lmaydi, degan ma’no chiqgardi.

Issiqlik manbaining o‘zida issiglik ishga aylanmaydi. Buning
uchun issiglikni issiglik manbaidan olib, ishga aylantiradigan ishchi
jism boMishi kerak. Masalan, issiglik gazga (ishchijism) berilsa, u
kengayib ish bajaradi. Davomli ish qilish uchun gazni uzluksiz
kengaytirish kerak, lekin bu mumkin emas. Demak, gaz yana
kengayib ish bajarishi uchun, u sigilishi kerak, ya’ni ishchi jism
davriy ravishda kengayib-sigilib o‘zgarishi kerak. Agar gaz biror
haroratda kengaytirilsa va natijada ish bajarsa, u yana shu haroratda
sigilishi, kengaytirilganda bajarilgan ishga teng ish sarflanishi kerak.
Demak, hech qganday foydali ish bajarilmaydi. Foydali ish
bajarilishi uchun sigilishda bajarilgan ish gazning kengayib
bajargan ishidan kam Dbo lishi kerak. Buning uchun siqilish
laravonini kengavishdagiga nisbatan pastroq haroratda olib borish
kerak. Demak, ishchi jism sovutiiishi kerak, ya’ni issiglik
manbaining issiqgligini ishga aylantirish uchun sovutgich ham
boMishi shart. Bujarayon 11.2-rasmda sxema ravishda tasvirlangan

issiglik, Q i

\ t

A~Qr Q,af  lh.....( [ | SoStgich !

112-rasm. Issiglikning ishga aylanishi

Bunday holda Klauzius postulatiga muvofiq, issiglik manbadan
0‘z-o‘zicha sovutgichga oetaveradi. Shunday qilib, issiglik
manbaidan olingan Q issiglikning hammasi ishga aylanmaydi, uning
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bir gismi issiq holida Q- - migdorda sovutgichga beriladi va A ™ i-
Q2 gismi esa ishga aylanadi. Issiglikning ishga aylangan gismini Q

ga nisbati rj= foydaliish koeffitsientidir.

Bu jarayonda manbaning harorati pasayib sovutgichning harorati
ko‘tariladi va manbaning harorati sovutgichning haroratiga
tenglashganda issiglikning o‘tishi va demak, ish bajarilish jarayoni
to'xtaydi. Hamma issiglikni olish uchun sovutgichni absolyut
nolgacha sovutish kerak, lekin bu mumkin emas. Shunday qilib,
issiqlik manbaining hamma issiglik zaxirasini olish mumkin emas
hamda manbadan olingan issiglikning hammasini ishga ‘aylaniinsh
mumkin emas. Faqat isitgichdan issiglik olib, siklik ravishda
ishlaydigan, shuningdek, uni ekvivalent migdorda to‘la ishga
aylantira oladigan mashina yaratish mumkin emas (KeMn~
Tomson postulati). Issiglik manbaidan issiglik olish jarayonni
istalgancha gaytarib, issiqlik manbaidan olingan hamma issiglikni
to'lig«ishga aylantira oladigan dvigatel - ikkijinsli abadiy dvigatel
(Perpetuum mobil) deyiladi (sovutgich bo‘lmagandagina bunga
erishish mumkin). Shunga ko‘ra, ikki jinsli abadiy dvigatel
sovutgichsiz ishlaydigan mashina boMishi mumkin. Ikkinchi
gonunning yana boshga postulatiga muvofiq, ikki jinsli abadiy
dvigatel yaratish mumkin emas. Ish tottq issiglikka aylanadi, lekin
issiqlik ishga to‘iig aylanmaydi. Lekin bundan issiglikni ishga
aylantirish mumkin emas, degan xulosa chigmaydi. Bu xildagi
jarayon tabiatda va sanoatda keng targalgan.

Ish issiglikka aylanganda, jarayon fagat birgina jismning, issiglik
gabul qiluvChi jism termodinamik holatining o‘zgarishi bilangina
chegaralanadi (masalan, ishgalanish bilan isitilganda). Aksincha,
issiglik ishga aylanganda, issiglik manbaining sovushi bilan hir
gatorda, albatta, yana bitta yoki bir gancha jismning termodinainik
holati o°‘zgaradi. Termodinamikada ishchi jismning yoki bu
jarayongajalb etilgan boshgajismlaming termodinamik holatining
olzgarishi kompensatsiya deyiladi. Shunga ko'ra, ikkinchi
gonunning yana bir postulatiga muvofig, kompensatsiyasiz issiqlikni
ishga aylantirib bo'Imaydi.

Yugoridagi misolda, gaz kengayib siqilishi jarayonida ish
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bajarilganda gaz (ishchijismning) holati jarayondan oldingi holatiga
gaytadi, lekin ganday bo‘lmasin boshga. bir jismning holati
o‘zgaradi. Bu misolda o°‘zgaruvchan shunday boshga jism -
sovutgichdir. Xuddi-shu yo‘sinda Il gonunning yana bir postulati -
agar murakkab jarayon bollsa, uning yagona natijasi issiglikni
ishga aylanishidan iborat bollganjarayon bo'lishi mumkin emas.

Atrof muhit havo, dengiz suvlari, yer bitmas-tuganmas issiqlik
zaxirasiga ega. Agar shu issiglik manbalaridan issiglikni ishga
aylantirilsa, birinchi jinsli abadiy dvigatel yasab bo‘lmasa ham,
o‘shanday ahamiyatga ega bo‘lar edi, chunki issiglik manbalari
tekinga tushmoqda. Bu jarayon termodinamikaning | gonuniga zid
kelmaydi. Lekin mumkin emas, yuqorida bayon etilgan, toshni
atrofdan issiqlik olib balandlikka ko'tarishi mumkin emasdek, bu
manbalardan issiglikni shunday olish mumkin emas, buning uchun
sovutgich kerak boUadi, bunday sovutgich esayo'q.

Klauzius postulati quyidagicha ham ta’riflanadi: Siklik ravishda
ishlovchi uskunani issiqlikni sovutgichdan olish va uni isitgichga
uzatish bilan ishlaydigan mashina qurish mumkin emas. Ammo
issiglikni sovug jismdan ham olish mumkin (masalan, muzlatkich).
Lekin bu jarayon o‘z-o‘zicha bormaydi. Yuqori haroratli isitgich
bilan T: haroratli sovutgich o‘rtasida ikki xil mashina parallel
ishlayotgan bo'lsin. Faraz gilaylik, ulardan birinchisi sovutgichdan
Q: issiglik olib, uni isitgichga uzatayotgan bo‘lsin. Lekin bu
ikkinchi gonunning asosiy postulatiga zid, bu jarayonning borishi
uchun kompensatsiya-energiya kerak, birinchi mashina bu
energiyani ikkinchi mashinaning bajargan ishidan oladi va ikkinchi
mashinani bajargan ishi birinchi mashinaning bajargan ishidan kam
bo'Imasligi shart. lkkinchi issiglik mashinasi esa isitgichdan Q
issiglik olib, uning bir gismini Q: sovutgichga berib, Q,-Q2=A(
hisobiga ish bajarayotgan bo‘lsin. Yuzaki garaganda, issiglik
sovutgichdan olinganga o‘xshab ko‘rinsa ham, lekin bu jarayonlar
yig’indisida Qi issiglik isitgichdan olinmogda va Q: issiglik
sovutgichga berilayapti, shuning hisobiga esa ish bajarilmoqda.

Yugorida bayon etilganlardan kolrinib turibdiki, agar ish
issiglikka aylansa

A—*Q bolladi, lekin issiglikni gaytadan tolliq ishga aylantirish

50



mumkin emas. Bu ikki yo‘nalish bir xil giymatga ega emas. Ya’ni
A -»Q jarayonini, Q—*A jarayoniga nisbatan ustun (zidliroq) deyish
mumkin. Demak, A—Q jarayon bilan bog'langan har ganday
jarayon termodinamik gaytmas jarayondir, chunki gaytadan hamma
issiglikni ishga aylantirib bo ‘Imaydi.

ENTROPIYA. TERMODINAMIKANING IKKINCHI
QONUNTNING MATEMATIKIFODASI

Termodinamikaning 1l qonunini birinchi bo‘lib 1824 vyilda
S.Karno ta’riflagan va Kamo sikli nomi bilan mashhur. Shunga
ko'ra, bu sikl amaliy hamda tarixiy ahamiyatga egadir. Kamo
siklida, o0°‘z-o‘zicha bormaydigan jarayonlarning borishi uchun
ularni o‘z-o‘zicha boruvchi jarayon bilan gofshib birgalikda olib
borish kerakligi yaqgqol ko‘rsatilgan. Shu bilan birga texnikada
amaliy ahamiyatga ega boMgan foydali ish koeffitsienti (u) ning
nimalarg<pbog‘ligligi va uni oshirish usullari ko ‘rsatilgan.

Kamo sikli Tj- issiglik manbai va T2 haroratli sovutgich
rezervuaridan iborat. Ular juda katta hajmda bo‘lib, isitgichdan
issiglik olinganda va sovutgichga issiklik berilganda, ulaming
harorati deyarli o‘zgarmaydi. Hamma jarayonlar kvazistatik
muvozanat holatidan cheksiz kichik farq qiladigan holatda
bosqichlab olib boriladi. Bular esa hamma jarayonni termodinamik
qaytar ravishda olib borishni ta’minlaydi. Kamo sikli aylanma
jarayon bo‘lib, jarayondan so‘ng sistema va tashgi mubhit o°‘zining
oldingi holatiga gaytadi. Ikki rezervuar o‘rtasida ishchi jism-ideal
gaz o‘matilgan, gaz kengaygan-sigilganda porshen ideal holatda
harakat giladi. Kamo sikli 11.3-rasmda tasvirlangan.

Kamo siklida ish bajarish siklik, ya’ni aylanma jarayon
natijasida amalga oshiriladi. Bu sikl birin-ketin boradigan to‘rtta
gaytarjarayondan iborat:

a) gazning izotermik kengayishi - AB izotermasi;

b) gazning adiabatik kengayib, sovushi - BC adiabatasi;

V) gazning izotermik siqilishi - CD izotermasi;

d) gazning adiabatik siqilib, isishi - DA adiabatasi.

a) Imol ideal gaz issiglik manbaidan Q issiglik olib, Ti haroratda
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Vi dan V: gacha AB izoterma bo‘ylab gaytar tarzda kengaysin;
bunda sistema bajargan ish Ai bo‘lsin, sistemaning bajargan ishi

musbat (+), sistema ustidan bajarilgan ish manfiy ( - ) ishora bilan
belgilanadi:

A, =NTIn—
M

Issiqlik manbai

sovutgich
113 - rasm. Karoo sikli

Bu ish miqdori AB V:V: kvadrat yuzasiga teng bo‘ladi.

b) birinchi jarayon natijasida B nuqtaga kelgan gazni issiglik
manbaidan ajratib, adiabatik ravishda (ya’ni Q=Const) Vs gacha
kengaytiramiz. Bu kengayishda sistema issiglik manbaidan
ajratilganligi sababli, o‘zining ichki energiyasi hisobiga ish bajaradi:

A2=-dU=CVTrT2) (M.2)
bu ish migdori BC Vs,V:2 kvadrat yuzaga teng bo‘ladi.

v) sistema T. da CD izotermasi bo‘ylab Vs dan V. gacha
sigilganida, sistema ustidan bajarilgan ish quyidagigateng bo‘ladi:

A 3=RT2 In : (1.3)
Wt
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ish migdori CD V., Vs kvadrat yuzaga teng.
g) siklning oxirida ideal gaz V. dan dastlabki hajmi V1 gacha DA
bo‘ylab adiabatik sigilganida bajarilgan ish:
An =Cy(T{-T 2); -Aa=AU, yani
A,=Cv(T2-TIl)=-Cy(Ti—T2) (11.4)
bu ish AD V4, Vi kvadrat yuzaga teng bo‘ladi.
Agar Qi - issiglikdan olingan va Q: - sovutgichga berilgan
issiglik bo‘lsa, umumiy bajarilgan ish:
A=0Q:1-Q=Ai+A2+Asz+Ay
Bunda A: bilan A: ning giymati teng, lekin ishorasi garama-
garshi bo‘lganligidan

A=Qx-Q2=A,+A3=RTj]n-- —RT2" 3 (11.5)
W v3

BC va DC adiabatik jarayonlarga Puasson formulasi tadbiq
etilsa:
BC jarayon uchun: T1Y2K,=T2¥Y3«1
DAjarayon uchun: TtV b o ‘ladi, hamda ulami bir-
biriga bo‘lib,
K - 1 darajali ildizni olsak. = =
Yr K

Nn=n-e2="(r,-r2>n"-

bu ish ABCD kvadrat yuzasiga teng bo‘ladi.
Bu tenglamaning o‘ng tomonini Qi ga, chap tomonini unga teng

V
bo‘lgan RTXIn-p- -gabo ‘Isak:

Q\~Qz =T ~T*bo‘ladi. (M)
& LL
Qi - Q2 ayirma isitgichdan olingan issiglikning ishga aylangan
gismini ifodalaydi, uning Qt ga nisbatifoydali ish koeffitsienti (FEK)
ga teng:
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/=~ - A po‘ladi (Mn.7)

Tj - isitgich harorati
I - sovutgich harorati

Shunday qilib FIK isitgich va sovutgichning haroratlarining
farqiga bog'liq bodlib, ishchi jism ganday materialdan (moddadan)
tashkil topganligiga, yani uning tabiatiga boglig emas (Karno-
Klauzius tcoremasi).

(11.7) formula 1850 yilda R.Klauzius taklif etgan ta’rifga mos
keladi: “Issiqlik sovuqg jismdan issiq jismga 0°‘z-0‘zicha
o‘tmaydi”.

V.Ostvald bu gqonumii quyidagicha tarifladi: “Ikkinchi tur abadiy
dvigatel yaratish mumkin emas”, yani isitgichdan olingan
issiglikning hammasini ishga aylantiradigan (yahi sovutgichga
bermasdan) mashina qurib bo‘Imaydi.

Demak, termodinamikaning ikkinchi qgonuni energiyaning
istalgan shakli issiglikka aylanishi (oltishi) mumkinligini, lekin
issiglik energiyasi boshga turdagi energiyaga to‘lig o‘tmasligini
ta’kidlaydi.

Issiglikning ishga aylanish imkoniyati (.7) tenglama bilan
chegaralangan bo’lib, tj doimo birdan kichik boMadi va gaytar
ravishda ishlovchi har ganday mashinaning foydali ish kocffitsienti
(11.7) tenglamadan ko‘p boMishi mumkin emas (Karno qonuni).

Demak, FIK ning giymati har doim (rj<1) birdan kichik.

T,= 400K T.= KOOK bo'lsa 4= 10,75
T,= 400K T2= 200K bo'lsa 4=0,50
T,=400K Tr=300K bo'lsa 11=0,25

Haroratlar fargi gancha kam boMsa, issiglikning shuncha kam
gismi ishga aylanadi. Ishga aylanmayotgan gismi esa ortib boradi.
Ana shu ishga aylanmayotgan energiyani hisobga olish uchun 1865
yilda nemis olimi R.Klauzius «entropiya» tushunchasini Kiritdi.

Bir xil harorat chegarasida (Ti - T2 qgaytar va nogaytar ishlovchi
mashinalar boMsa, nogaytar ishlovchi mashinaning FIK haraisha
kam boMadi. Mashinaning ishlash jarayonida, ganday boMmasin
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nogaytar jarayon borsa, (masalan, ishgalanish natijasida ish
issiglikga aylansa) u FIKning kamayishiga olib keladi. Jarayon
gaytar jarayonga yaginlashgan sari ko‘p ish bajariladi. Shunday
qilib, qaytar ravishda ishlovchi mashinaning FIK eng ko‘p bo‘ladi
va maksimum ish bajariladi, bu ishga AMirmaksimum ish deyiladi.

Yugorida keltirilgan (11.6) tenglamani quyidagicha yozish
mumkin:

i _a=172L.
I | m a &
yoki

H]J-I‘ ® ®R a1 n.y

2 2
Olingan yoki berilgan issiglikning shu issiglik manbai haroratiga
nisbati Q/T ga Kkeltirilgan issiglik, deyiladi. Qi bilan Q: teng
bo‘lmasa ham, Q«T: va Q:/T. ning o‘zaro tengligi (Il.s)
tenglamadan ko‘rinib turibdi. Shunday qilib, Q/T yo'lga bogliq
emas, ya i to‘ligfunksiyalardir.

Agar Karoo sikli bir gancha kichik sikllardan tashkil topgan
deb faraz qilinsa, bunda birinchi siklning sovutgichi ikkinchi
siklning issiglik manbai bo‘lib, bu manba olgan issiglikning
hammasini ikkinchi siklga bersa, ikkinchi siklning sovutgichi
uchinchi siklning issiglik manbai bo‘ladi va hokazo, u holda (Il.s)
tenglamani quyidagi shaklda yozish mumkin boMadi:

O\ 8Qz ,SQi W,
n ' 712 12 T,

yoki 17 = (LLI.9)

yoki b

¢ - ishorasi yopiq kontur bo'yicha olingan integralni ifodalaydi.

Matematika nazariyasiga muvofig, agar yopig kontur bo‘yicha
olingan integral nolga teng bo‘Isa, shunday bir funksiya borki, uning
to‘la differentsiali integral ostidagi ifodaga teng boMadi. Bu funksiya
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S bilan belgilanadi. Bu funksiyani Klauzius entropiya deb atagan.
Entropiya- grekcha “o‘zgarish” degan ma’noni bildiradi.
Entropiyajismda qanchafoydasiz energiya boriigini ko ‘rsatadi.

S ning to‘la differentsiali

dS :"T bo'ladi (M. 10)

Entropiya giymati J/kmoLgrad ---------—--- bilan ifodalanadi.
Pyaaly ’ | mol-grad

Entropiya ham, xuddi sistemaning ichki energiyasi singari
sistemaning holat funksiyasi (to'liq funksiya) bo‘lib, uning
0‘zgarishi fagat sistemaning dastlabki va oxirgi holatiga bogiiq,
jarayonning yo‘liga bogMig emas. Shunga ko‘ra, sistema 1-holatdan
2-holatga o ‘tsa, entropiyaning o ‘zgarishi

(1. 11)

bilan ifodalanadi. 1909-yilda grek matematigi Karateodor
entropiyaning haqgiqatda ham  mavjudligini  isbotladi va
termodinamikaning Il qonunini hech qganday farazsiz matematik
usullar bilan ta’rifladi.

Entropiya moddaning miqgdoriga bog‘liq, demak, ekstensiv
migdordir. Entropiya additiv (yigdndi) miqdordir, ya’ni sistema
entropiyasi uni tashkil etgan tarkibiy qgismlar entropiyasi
yig‘indisiga teng; uning o ‘zgarishi esa ayrim bo‘laklar entropiyasi
0‘zgarishi yig‘indisiga teng; murakkab jarayon entropiyasining

0‘zgarishi  jarayonni tashkil etuvchi ayrim  jarayonlar
entropiyalarining o‘zgarishlari yig‘indisiga teng.
Termodinamika Il gonunning asosiy tenglamasi. Yugorida

bayon etilganidek, entropiyaning giymati isitgichdan olingan (yoki
sovutgichga berilgan) issiglik migdoriga va bu jarayon qaysi
haroratda borganligiga bog‘lig, ya’ni S=<p (Q,T). Bu bog‘lanish turli
jarayonlar uchun turli ko‘rinishda ifodalanadi. Qaytarjarayonlarda
bu bog‘lanish 11.10 tenglama orgali ifodalanadi.

Qaytmas izotermik o‘z-o&icha boradigan jarayonlarda issiglik
manbaidan olingan issiglikning gaytar jarayonga nisbatan kamroq
gismi ishga aylanganligidan,
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Agaytar™ An\imes edi, bundan
* —1 /i
w r (rQ - (|_|.12)
T yair | t2  @m
gaylar » ~Qgaytmas
Demak (1. 12) va (M. 13) tenglamalardan har ganday gaytmas

jarayon uchun dS > kelib chigadi, (11.13)

yoki entropiyaning raatematik ifodasini umumiy ko ‘rinishi
TdS >dQ (TL.14)

bo'ladi. (1:.10) va (11.13) tenglamalami birlashtirib quyidagicha
yozish mumkin:

dS > AT (11.15)

dan TdS > SQ boclsa

%  (11.16)

bunda tenglik ishorasi gaytar va tengsizlik ishorasi qaytmas, o ‘z-
o'zicha boradigan jarayonlarga mansub. Bu (11.15) (11.16)
tenglamalar ikkinchi gonunnins asosiv tenglamasi bo'lib, uning
matematik ifodasidir. By (11.16) tenglamaning qiymati
termodmamikaning | gonnnining asosiy tenglamalari (1.4 va 1.5) ga
gqo‘yilsa, I va Il gonunlaming umumlashgan tenglamasi kelib
chigadi:

TdS > dU + PdV (1. 17)

11.17 tenglama termodinamikaning | wva Il gonunlarining
umumlashgan tenglamasidir.
Umuman, jarayonning bajargan ishi foydali ishdan va
keogayishi mexanik ishdan iborat bo’lishi mumkin:
SA=SA'+PdV
bu yerda: A' -foydali ishy PdV - kengayishning mexanik ishi.
(11.17) tenglamadan,;

SA<TdS—dU (11.18)
bu tenglamadan ko‘rinib turibdiki, bir xil isitgich va sovutgich
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orasida qaytar va gaytmas ravishda ishlaydigan mashina ishlasa,
qaytar ishlovchi mashina ko‘p ish bajaradi va bu ish maksimum ish-
Arux deyiladi. Shunga ko‘ra, mashinaning FIK ni oshirish uchun,
mumkin gadar gaytar tarzda ishlatishga intilish kerak. A gaytmas
ishlovchi mashinaning bajargan ishi bo‘lIsa:

a-gaytarlikdarajasi. a gancha katta boMsa, qaytarlik darajasi
shuncha yugori boMadi vaa 1 ga yaginlashadi.

JARAYONLARNING YO‘NALISHI VA
MUVOZANAT SHARTI

Izoiirlangan sistemada jarayonning gaysi tomonga yo‘nalishini
va gaysi sharoitda muvozanat qaror topishini entropiyaning
olzgarishidan bilish mumkin. 1zoiirlangan sistema atrofdan energiya
olmaydi va bermaydi, ya’ni bu xil almashinish boMmaydi. Shunga
ko‘ra, izoiirlangan sistemada U=const, dU=0 va V=const boMadi.

(M.15) va (11.16) tenglamalar izoiirlangan sistemaga nisbatan
go‘llanilsa va bu sistemada Q=const ekanligi ko‘zda tutilsa,
tenglama quyidagi ko‘rinishga ega boMadi:

dS>0t; S2-S5,Z0 (11.20)

Izoiirlangan sistemaning entropiyasi o ‘zgai.naydi (yoki ortadi).

Demak, gavtar jarayonlarda:
dS=0 yoki AS=0 (11.22)

Demak, izoiirlangan sistemada gaytarjarayon borganda entropiya
0 ‘zgarmaydi. Oavtmas jarayonlarda (i1 o ) tenglamaga muvofiq:

dS>0 ékn AS >0 boMadi (MN.22)

o ‘z-0‘zicha boradigan barchajarayonlar gaytmas boMganligidan
sistema entropiyasi ortadi. Buni quyidagicha ta’riflash mumkin:
izoiirlangan sistemadajarayon ikki tomonga borishi mumkin bo ‘Isa,
fagat sistemaning entropiyasi ortadi va 0'z-o'zicha boradigan
jarayonlar sodir bo'ladi, yahi sistema entropiyasini oshiradigan
jarayonlargina 02Z-ozicha borishi mumkin. Agar entropiya
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kamaysa

(AS <0Qyjarayon bormaydi.

Qaytmas jarayonda entropiyaning o'zgarishini kuzataylik: TAva
TBharoratli ikki jism A, B berilgan bo’lsin. Faraz gilaylik, A dan B
ga Q miqdorda issiglik o‘tsin. Ma’lumki, bu jarayon gaytmas
jarayon, «:» ishora sistemaning boshlang‘ich, «.» ishora
sistemaning so‘nggi holatini ifodalasin, A va B moddalarda
entropiyaning o'zgarishi:

| A 1

entropiyaning umumiy o ‘zgarishi- A St o°‘zgarishlar
yigMndisiga teng:

ns-(s -s )+(s -—s 6 1Q _(ATh~Ts.)
*A 1B 1A'*B

Shartimiz bo‘yicha, Tg> Trr demak, &S noldan katta bo'ladi,

yahi:
ASX);  (S2-5)=0 (M.23)

Izoiirlangan sistemada jarayon borishi bilan uning entropiyasi
ham orta boradi, shu bilan bir gatorda u muvozanat holatiga
yaginlasha boradi. Entropiya maksimal giymatga yetganda,
muvozanat qgaror topadi. Shunday qilib, izoiirlangan sistemada
boradigan jarayonlarda termodinamik muvozanat shartini
quyidagicha yozish mumkin:

dS=0r d*S<0 ai (11.24)

Agar ish issiglikka aylansa, Il gqonun bo‘yicha, bu issiglikni
gaytadan toMiq ishga aylantirib boMmaydi, natijada energiyaning ish
bajarish xususiyati pasayadi, shu ma’noda energiya gadrsizlanadi.
Ikkinchi tomondan, jarayon gaytmas boMganligidan bu vaqgtda
entropiya ortadi. Shunday qilib, entropiyaning ortishi energiyaning
gadrsizlanishi o'lchovi sifatida xizmat giladi.

Kimyoviy reaksiyalaming o‘z-o‘zidan sodir boMishi uchun ham
AS>0 boMuishi kerak.

Misollar:



C(h,jn + C02¥ = 2COR —>AS>0jarayon 0‘z-0‘zidan boradi
3HZ09 +N 19 <>2NHH) —* AS<0Qjarayon 0°z-0‘zidan bormaydi
H29 + C/2e) =2HCI(® —>AS=0 muvozanat holatdabo‘ladi.

Oddiy moddalarning entropiyasi no‘lga teng emas. Kirayoviy
reaksiyalarda AS ning o°‘zgarishi standart sharoitda (T=298K,
P=101,3 KkPa) hosil boMgan mahsulotlarning entropiyalari
yig‘indisidan dastlabki moddalar entropiyalarining ayirmasiga teng
boMadi. Masalan, aA + bB=cC +dD kimyoviy reaksiya uchun ASo

AS° = (dS0O + cS°c)meh&- (aS°A + bS°B)dasinodda  ga tengdir.

(M.25)

bu yerda, AS: - Imol A, B, C, D moddalarning standart
sharoitdagi entropiyasi. AS° giymatlari jadvallarda keltiriladi.
0 ‘Ichov birligi kJ/mol’K.

Yugoridagilami e’tiborga olgan holda S ni turli termodinamik
jarayonlarda o'zgarishini ko‘rib chigamiz.

/11 Entropiya izolirlangan sistemalarda jarayonning o ‘z-o‘zidan
sodir bo'lish mezoni hisoblanadi.

TERMODINAMIKANING 11 QONUNI

Ba’zi bir hisoblashlarda, masalan, muvozanat konstantasining
giymatini nazariy hisoblashda, termodinamik tunksiyalaming (H, S,
U, F, G) mutlaq giymatini bilish kerak bo'ladi. Termodinamikaning
I va Il gonunlari fagat bu fuknsiyalaming ma’lum jarayonda
o'zgarishini aniglashga imkon beradi. | va Il gonunlardan foydalanib
termodinamik funksiyalaming mutlag qiymatini hisoblab topish
mumkin emas.

Termodinamikaning 11l gonuni yoki issiglik teoremasi 1906 vyil
Ncrnst tomonidan ta’riflangan:

Absolyut nolda har ganday bir jinsli jismning entropiyasi
nolga teng.

Bu gonun (yoki uning postulati)dan foydalanib termodinamik
funksiyalaming absolyut giymatlarini topish mumkin boMadi.
Masalan, entalpiya (H) va entropiya (S) funksiyalarining absolyut
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giymatini quyidagicha tasavvur gilish mumkin
H=H,-HX  S=So0+Sx
H, S- absolyut giymatlar,
Ho, So- absolyut nol harorat(T=0)dagi giymat,
Hx, Sx —ma’lum haroratdagi giymat bilan absolyut noldagi
giymatning fargi. Bu tenglamalardan G teng bo‘ladi.
G=(HotHx)-T(So+Sx)
Shunday qilib, bu kattaliklaming absolyut giymatini hisoblash
uchun ulaming T=0 dagi (absolyut noldagi) giymatini bilish kerak.
I va Il gonunda turli funksiyalaming haroratga bog‘liq holda
0'zgarishi integral tarzda berilgan, masalan:

Q=\12&CuWdT ., \nK :,j\l;t‘;t‘”’sz

S=)FdTs U=\TCAT.,, H=\rcdT

va hokazo. Funksiyalaming ma’lum haroratdagi giymatini topish
uchun ulaming boshqa bir haroratdagi giymatini bilish kerak. Bu esa
noqulay Dbo‘lib, har doim integrallami yechishga imkon
beravermaydi. Agar bu integrallarda integralning pastki chegarasi
T=0 (absolyut nol) bo‘Isa, integrallash konstantasi shu funksiyaning
T=0 dagi giymati bo‘lib, u turg‘un son bo‘lar edi. Funksiyaning T=0
dagi giymatini bilish yuqorida bayon etilgan noqulaylikdan qutqgarar
edi.

Plank postulati. Termodinamikaning 111 qonuni yoki 1906-yil
Nemst tomonidan ta’riflangan issiglik teoremasini ta’riflashda
M.Plank ishlari katta ahamiyatga ega bo‘ldi. Harorat nolga
intilganda T—0 kondensirlangan sistemalarda issiqglik effekti bilan

maksimal ishning haroratga bog'ligligi -2 = —o tenglama

dT dT
bilan ifodalanadi, bundan A=0 kelib chigadi.



IS
(4H)

Harorat °K
Jl.4-rasm. AH va AG larni haroratga bog‘liq holda o‘zgarishi

Bu ma’lumotlardan olingan natija ~ va  xulosalami
termodinamikaning | va Il gonunidan keltirib chigarib boMmaydi,
shunga ko‘ra ba’zan bu nazariya termodinamikaning M1 gonuni deb
ham ataladi va uning yordamida termodinamik fiinksiyalaming
absolyut giymatini hisoblashga imkon yaratildi.

A A /] Dbilan A=-AG ni harorat bo‘yicha o'zgarishini
Gibbs — GeVmgoVs tenglamasi

-dT +C
T JT

va tajriba natijasi asosida, integral konstanta «C»ning giymatiga

garab, ma’lum haroratda AG (yoki A) bir necha giymatga ega
bo‘lishi mumkia Demak, bu holda Gibbs-Gel’mgol’s tenglamasini
integrallash yagona aniqgjavobga olib kelmaydi.

Bu muammolar Nernst va Plank postulatlari yordamida
yechiladi. Absolyut haroratga yaqin haroratda tajribalami davom
ettirish mumkin emas. Bu haroratlar chegarasida harorat o‘zgarishi

bilan AH , AG ganday giymatlarga ega boMishi to‘g‘risida fagat
faraz gilish mumkin. Nernst bu to‘g‘rida shunday degan: harorat

pasaygan sari AH vaA G ning giymatlari bir-biriga yaginlashib
/0



boradi va absolyut nolda ular bir xil giymatga ega bo4adi. Absolyut

noldaA // vaA G olzgarish chiziglari bitta urinmaga ega bo'tadi,

bu urinma To'qigaparallel bolladi (Nernstpostulati) (11.4-rasm).
Bu nazariyaning matematik ifodasi quyidagicha:

imMSAHD Ly TAAGH) (HY
LapgTt Jr_*, Lsat
T — 0 absolyut nolga yaginlashish ishorasidir. dH=TdS+VdP
tenglamaga muvofiq:

~dG dAG
— > demak =-AS U-27
9T LdT _ (L-21)
(11. 26) va (Il. 27) tenglamalardan:
dAG
=HM),=0 _
AT o (11.28)

Bu (11.28) tenglama bo‘yicha, absolyut nolda kondensatlangan
sistemalarda boradiganjarayonlarda entropiya o 'zgarmaydi.

Shularga asoslangan holda, yugoridagi mulohazani davom cttirib,
Plank «Absolyut nolda kondensatlangan sistemada reaksiyaga
kirishuvchi moddalarning entropiyasi nolga teng bo‘ladi» - deb
aytgan.

lim S~ =0 (11.29)

Bu holat aniglashtirilib quyidagicha ta’riflanadi: «Absolyut nol
haroratda har ganday element yoki birikmaning to‘g‘ri tashkil
topgan sofholdagi kristallining entropiyasi nolga teng, moddaning
boshga hamma holatlardagi entropiyasi esa noldan kattadir»
(Plank postulati).

«Boshga holatlar» - to‘g‘ri tashkil topmagan Kkristall shakl,
shishasimon, suyuq, gaz holatdagi eritma va aralashmalardir. Bu
holatlardagi moddalarning absolyut haroratdagi entropiyasi noldan
katta boMadi.

Shunday qilib, T— 0 da AG=AH boMib qoladi. Bu ikkala
funksiya orasidagi farq harorat ortishi bilan ortadi. Boshgacha
aytganda harorat ortishi bilan kimyoviy reaksiyaning yo ‘nalishi shu

63



ikkita omilga - entalpiya o‘zgarishi ishorasi va entropiya o'zgarishi
giymatiga bog'liq bo‘lib goladi.

ENTROPIYANING ABSOLYUT QIYMATI

1907 yilda A.Eynshteyn absolyut nolda gattiq moddalarning
issiglik sig'imi nolga teng bo'lishini anigladi. Nernst teoremasiga
asoslanib  har xil haroratda issialik sig'imlarini o°‘lchab
entropiyaning absolyut giymatini aniglash mumkin bo‘Idi.

Qaytar jarayon uchun dS = tenglamadagi SQ ning

o‘miga CpdT ni qo‘ysak,

*  CndT
dS = — - kelib chigadi.
Uni Odan T gacha integrallansa,
r rc*dT
'& W o £
. CdT
s,=s0+)" 1"
0

50- absolyut noldagi entropiya

51- T haroratdagi entropiya

SC=0 ra nisbatan aniglangan entropiya absolyut entropiya
deyiladi. U musbat giymatga ega. Hisoblashlarda S° .ss standart
entropiya goMlaniladi.

Standart entropiya S°28 standart bosim P=101,3-105kPa Ba 298K
haroratdagi entropiya olinadi. Imol o‘zgarmas agregat holatdagi
modda uchun entropiya

Sr =S»d + |-~ — yob (11.30)



formula bo‘yicha hisoblanadi. Plank postulatidan foydalanib,
moddalarning termodinamik funksiyalarini turli holat va turli
haroratga bogMiq holda o ‘zgarishini, bir holatdan ikkinchi holatga
o‘tgandagi yashirin issiglik effekti (suyuglanish, bug‘lanish,
polimorfokgarish va hokazo issikliklari) giymatlarini bilish kerak
boMadi. Agar modda T haroratda (absolyut nolda) kristall shaklda
boMsa S=0 boMganligidan, (11.31) tenglamadagi Cp - kristall
shakldagi shu moddaning issiklik sigMmi. Agar modda T - haroratga
kelishdan oldin boshqga kristall shaklga oMgan boMsa:

cJ M A J M
o i T Ta ol odT (U-32)

C
Bu tegglamada, g—_l_!LdT —modda absolyut nol haroratda bir

agregat holatdan ikkinchi agregat holatga o‘tish haroratigacha

gizdirilganda — o‘tish harorati Tn izotermik ravishda, bir agregat

n

holatdan ikkinchi agregat holatga o‘tganda L,, - molyar o'tish
T

issigligi; J d T esa Tnharoratda kristall holatdagi moddani Tn
fie *
dan T haroratgacha qizdirilgandagi entropiya o'zgarishi.
Shuningdek, modda T haroratda gaz holatida boMsa, uning
entropiyasi

S =JEE</T+bL+]£><JT+bL+]Ep<IT+bL+]_ "~ T
oT m 17T T 1T th UT

Bu tenglamada:

Cp, Cp, C"p , C™ to‘g‘ri va noto‘g‘ri tashkil topgan
kristallning, suyuqlik va gazsimon moddalarning issiglik sig‘imi;

T,, T, T6 to‘g‘ri tashkil topgan kristallning noto‘g‘ri tashkil
topgan kristallga (. shaklga) o‘tish, suyuglanish va bug‘lanish
absolyut haroratlari.

Moddalarning har ganday holat va haroratdagi entropiyasinmg



absolyut giymati ma’lum bo‘lsa, tennodinamikaning tegishli
tenglamalaridan foydalanib F (erkin energiyasi) va G (yo‘nalishini)
giymatlarini hisoblash mumkin.
Absolyut nol haroratga vetishish mumkin emasliei postulati:
Absolyut nol haroratda

oT bT
va LW gonunga muvofiq:

Bu tenglamalardan absolyut nol haroratda bir jinsli
kondensatlangan moddaning issiglik sig’imi Cvva Cpnolga teng:

Xuddi shunday hajmning termik koeffitsienti a =0, ya’ni
| i m =

T->cKdT)p
bosimning termik koeffitsienti P=0, ya’ni

T-*O\dT)vaf b0'ladi-

Moddalarning bir agregat holatdan boshga agregat holatga o ‘tishi
yashirin issigliklari ham lim(b)T-/1- v va boshga Kkattaliklari

giymati ham nolga teng.

Shunday qilib, absolyut nol haroratda hamma moddalar bir xil
xossaga ega bo‘ladilar, demak moddalar o‘zlariga tegishli bo‘lgan
xossalarini yo'qotadilar. Moddani xossasiz tasawur gilish mumkin
emas.

Kamo siklida sovutgichlaming harorati T=0 ga teng bo'lsa,
isitgichdan olingan issiglikning hammasini ishga aylantirish
mumkin bo‘lar edi. Bu esatermodinamikaning Il gonuniga ziddir.

Yugorida bayon etilganlarga asoslangan holda
termodinamikaning  IIl  gonunining  postulati  quyidagicha
ta’riflanadi: har qganday moddani absolyut nolgacha sovutish
mumkin emas, ya 'ni absolyut nol haroratga erishish mumkin emas.
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Amaliy raashg‘ulot
Mavzuga oid misollar

1. 1 kg brombenzol 429,8 K haroratda gaynaganda uning bug’
hosil qilish issigligi 241,9-103 J/mol ga teng. 10 kg brombenzol
uchun entropiyaning o‘zgarishini hisoblang.

Berilgan:

T=429,8 K

AHbuKi.=Q=241,9-103J/mol

Topish kerak: AS-?

Yechish:

W oW oW oW ow W T ow WX L
T T 4298

10 kg brombenzol uchun esa AS=5630 J/mol-grad.

2. 15 g sirka kislotasining suyuqlanish haroratidan 40°C gacha
gizdirgenda entropiya o'zgarishini hisoblang. Sirka Kkislotasining
erish harorati 16,6°C, erish issiqligi 194 J/g, 0-60°C oraligdagi
issiglik sig‘imi C=1,96+0,0039-t (J/g-grad).

Yechish: Umumiy entropiya o°‘zgarishi AS erish vaqtidagi
entropiya o°‘zgarishi va berilgan haroratgacha qizdirilgandagi
0‘zgarishi yig‘indisiga teng:

AS=ASe™h+AS;

AH
AS=— Tensh=16,6+273=289,6 K

AS,,rish=2 = 0,6699// g ergrad

15 g CHsCOOH uchun ASerijh=15-0,6699=10,05 J/g-grad.
ASi ni topish uchun 40°C dagi solishtirma issiqlik sig‘imini
hisoblaymiz
C™ =196+3,9-103-40 = 2,116 J/g-grad.

Izobarjarayon uchun AS: ni hisoblaymiz

T 273 + 40
[152=Cplni— =2,116%15'2,31(---nm------ =73,0021g1,081
T 273 + 16,6
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=73,002-0,0338 = 2,47 J/g-grad.
AS = +AS2=10,05+2,47M12,52 j/grad

3. Fezo 3(@+s H2(Q)=2 Fe(Q+s H20 (@) reaksiya wuchun standart
sharoitda entropiya o‘zgarishi AS° va izobar-izotermik potensial
0‘zgarishi AG® hisoblansin va reaksiyaning o0‘z-o‘zicha Kketish
ehtimolligi aniglansin.

Yechish: AS° va AG° laming giymatini Gess qonuniga binoan
hisoblaymiz.

AS°=2ASFe+3AS°H20 -AS°® a -3AS°2 :2-27,15+3-(188,74-
89,66-3 130,6=138,76 J/mol-grad.
AGT = 2AG°Fe+3AG»20-AC ;e/l +3AG]h =2 0+3(-228:8)-(-
740,99)-3-0=54,59, kJ/mol
S°va AG° giymatlarijadvaldan olinadi. AG°>0 bo‘lganligi uchun
standart sharoitda (T=228K va P=101325 kPa) reaksiva 0‘z-o‘zidan
ketmavdi.

4. 16 kg kislorodni 273K dan 373K gacha qizdirishda
entropiyanio'zgarishini hisoblang.

Y echish:
Cy=C-R =29,36- 831=21,05- - : n=-— fe. =500 mol
mol-K 32-10
FodT 171 , j
1.&S5=njCr— =500+21,05in------ =500-21,05-2,3-191,366=500+21,05+2,3m0,1354= 3277,69— ---—-
T, T 273 mol-K

W AT 373 J
2.AS=n\Cr— =500- f2936--— =500-29,362,3¢igl,366 = 33764+0,1354=4571,6— - —
r. T 3 273 moleK

Mustaqil yechish uchun masalalar

1. 2N 0.=N:0. reaksiyauchun

a) standart izobar potensialning o‘zgarishini;

b) 0°C dagi izobar potensialning o ‘zgarishini;

v) 100°C izobar potensialning o‘zgarishini;

g) gazlar aralashmasi muvozanatda turishi mumkin bo‘lgan
haroratni aniglang.

AH° va AS° giymatlarini jadvaldan oling.
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2. 12-10- kg kislorod 290K dan 233K gacha sovimoqda, shu vaqtda
uning bosimi 1-10s N/m. dan 6,06-10s N/m. gacha ko'tarilmoqda. Agar
Cp=32,9-103J/kmol grad bo‘lsa, entropiya qanday o'zgaradi?

3. 2-10-3 ms argonni 19,6-104 N/m. bosim ostida 12-10s ms: hajmga
kelguncha gizdirildi. Agar argonning boshlang‘ich harorati 373K bo‘lsa,
entropiyaning o ‘zgarishi ganday?

4. 2-10-s kmol N: ning 22,5-10: ms hajm va 2,02-10s N/m:
bosimdan 45-10-s ms hajm va 1,01-10s N/m: bosimga o ‘tishdagi
entropiyaning o‘zgarishi topilsin. Cp=29,079-103J/mol-grad.

5. Kamoning ideal mashinasi 250°C da bug' olib 40°C da bug*
chigaradi. Mashinaning foydali ish koeffitsiyentini hisoblang.

s . Normal bosimda 0 va 100°C oraligda Ig suvning entropiya
0'zgarishini aniglang. Suvning issiglik sig‘imi doimiy bo‘lib 4,19
J/ggrad. gateng.
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KOT VARJANTLIMASALALAR

Berilgan massada (kg) da A modda o‘zgarmas bosimda Ti dan T
gacha qizdirilganda, yoki sovutilganda entropiyaning o‘zgarishini
hisoblang. (Moddalarning suyuglanish, gaynash va turli agregat
holatlardagi issiqlik sig 'imlarini va issiglik ejfektlarining giymatlari
Ta lumotnomada keltirilgan).

No A modda g kg T,K T2
1 Br. (brom) 25 373 173
2 H2 (suv) 45 421 223
3 Hg (simob) 40 193 673
4 CCL, (tetraxlorid) 80 323 373
5 CH:0: (chumoli kislotasi) 10 393 273
6 C2HO:ClIs (U xlor sirka kislotasi) 15 160 350
7 CH.4O (metanol) 80 303 473
8 C:Hs; CHO: (xlor sirka kislotasi) 15 423 313
9 C:H40: (Sirka kislotasi) 8 423 223
10 C?HB) (etanol) 50 373 143
11 CjHtO (atseton) 10 173 373
12 C.sHI|0O (etilefiri) 50 143 323
13 CsHi2 (n-pentan) 35 323 133
14 CeHf, (benzol) 1 383 273
15  CsH: (siklogeksan) 100 373 273
16 QHm (n-geksan) 10 173 373
17  CtHk (toluol) 50 423 173
18  CfeHjNHCHs (n-mctilalinin) 40 423 303
19  CioHs (naftalin) 25 328 523
20 CjgHjO (a-naftor) 75 579 323
21 CsH1o (0-ksilol) 60 423 223
22 C (uglerod) 20 173 373
23 S (oltingugurt) 42 328 523
24 N (azot) 17 193 673
25  CHs (metan) 48 143 323
26  CiH*0 (propanol) 62 373 143

27  Benzin 50 173 373



0 ‘z-o‘zini nazorat qilish uchun savollar

1. Termodinamik jarayonlar. Qaytar va gaytmas jarayonlar.
Jarayonlarning qaytar boMish shartlari.

2. Termodinamika 2-gqonunining ta’riflari. Kamo siklini
tushuntiring.
3. Izotermik  jarayonlarda (bug'lanish, kristallanish)

entropiyaning o‘zgarishi nimaga teng?

4. Entropiya. Entropiya - izoiirlangan sistemalarda jarayonlami
0‘z-o‘zidan borish - bormasligi, yo'nalishini va muvozanatini
belgilovchi mezon ekanligini izohlang.

5. Termodinamikaning ikkinchi gonuni va tenglamasi.

s . lzobarik-izotermik, izoxorik-izotcrmik jarayonlarga misollar
keltiring.

7. lzolirlanmagan sistemalarda turg‘un haroratda boradigan
jarayonlarda mezon vazifasini ganday ko‘rsatgichlar bajaradi?
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HI. KIMYOVIY MUVOZANAT
Mavzuga oid gisqacha nazariy tushunchalar:

MUVOZANAT KONSTANTASI
Hamma kimyoviy reaksiyalar bir vaqtning o'zida ikki garama-
garshi yo‘nalishda sodir bo'ladi. Vaqt o'tishi bilan to‘g‘ri
reaksiyaning tezligi kamayib, teskari reaksiyaning tezligi ortib

boradi. lkkala tezlik tenglashganda kimyoviy muvozanat yuzaga
keladi.

nil-rasm. To‘g‘ri va teskari reaksiya tezligming vaqt birligi
ichida o‘zgarishi

I>, - to‘g‘ri reaksiyatezligi u2- teskarireaksiya tezligi

Kimyoviy muvozanat bitta fazada vujudga kelsa gomogen
muvozanat deyiladi. Misollar:

ity 2199
gaz fazasida 49) (o) te (HJ,J2 ham

356°Cdabug. holatda bo'ladi)
HU,+Ci12u)o 2HC1im

2NOw +0,w «m 2NOw
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Etilatsetatning hosil bo‘lish  reaksiyasi suyuq fazadagi
muvozanatga misol boMadi:
ch.cooh CH,coa-+g*

CHJCOOH+ CHEOH <>CH,COOCHs+H fl
HCI,, + NaOHgpoNaCl,  +H,0

Bir necha fazalarda yuzaga keladigan muvozanat geterogen
muvozanat hisoblanadi.

CaCO”q) <»Cao (9)+Co: (9 (agar reaksiya yopiq idishda
ketayotgan boMsa, reaksiya chapga siljishi mumkin.) Geterogen
sistemalarda reaksiya tezligi gattig moddaning konsentratsiyasiga
bogMiq emas, chunki reaksiya uning sirtida ketadi. Geterogen
tuzumlar uchun

suyuq fazada

: N . N C Q.2 reaksiya ham o‘rinli boMadi.
gattiq  gaz gattig ~gaz

Bizgomogen tizimda boradigan reaksiyalarnigina ko'rib
chigamiz.
Gomogen reaksiyalarning tezligi massalar ta’siri
gonuniga bo‘ysunadi. Massalar ta’siri gonunini 1867 yilda
Guldberg va Vaagelar aniglashgan. Bu gonunga binoan:

Kimyoviy reaksiyaning tezligi reaksiyaga Kkirishuvchi
moddalarning konsentratsiyalari ko‘paytmasiga to‘g‘ri
proporsional.

Ba’zi reaksiyalar fagat bir tomonga boradi va dastlabki olingan
moddalarning hammasi mahsulotga aylanadi. Ba’zan, bir vaqtning
0‘zida jarayon ikki tomonga - to‘g‘ri va teskari tomonga boradi.
Bunday jarayonlar gaytar jarayon (reaksiyalar) deyiladi. Bu xil
jarayonda dastlabki olingan moddalarning ganchasi mahsulotga
aylanganini; ya’ni jarayonning chigimini muvozanat konstanta deb
atalgan kattalik (K) ko'rsatadi.

Quyidagi gaytarjarayon yuz bermoqda deb faraz qilaylik:

73



Y
aA+BBocC +dD
Y,
Massalar ta’siri gonuniga muvofiq to‘g‘ri jarayon uchun
kuzatilgan tczlik

Vx—kxCa'C\
(W .1)
teskari jarayon uchun

v2=Kac c i
(111..) teng.

a, v, C, d - stexiometrik koeffitsiyentlar;
k|va kz2-to ‘g‘ri va teskari reaksiyalarning tezlik konstantalari.
K| va kr laming fizik ma’nosini bilish uchun konsentratsiyalami
Imol/l ga teng deb olamiz:
CA=1 CB=1 Cc=1 CD=1 uholda:

Vi=Kj; V.=K2 Demak, tezlik konstantasi moddalar
konsentratsiyasi birga teng boMgandagi reaksiya tezligidir.
Vaqt o‘tishi bilan dastlabki moddalar (A va B) konsentratsiyasi

kamayib, ya’ni Vi - kamayib boradi, hosil bo*‘layotgan moddalar (C

va D) konsentratsiyasi ortib boradi, demak V2 _ oshib boradi.

Ma’lum vaqtdan so‘ng ulaming tezligi tenglashadi (Fj =V2) hamda

muvozanat qaror topadi. Muvozanat gqaror topgandan so‘ng
moddlaming konsentratsiyasi o°‘zgarmaydi. Bu konsentratsiya
muvozanat konsentratsiya deyiladi. Demak, muvozanat qaror
topganda Vi=V: boMadi.

* Cc (D

Undan — ~r- rh yoz*hb mumkin.

Ca, Ch, Cc, Cd - muvozanat konsentratsiyalari; bunda har bir
konsentratsiya darajasiga reaksiyada gatnashuvchi moddalarning
mol migdori qo‘yiladi.

ki va k= ning giymati o‘zgarmas haroratda doimiy bo*lib, nisbati
ham o‘zgarmas boMadi va muvozanat konstantasi deyiladi.
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M = :%J'r If"'z (M1.3)

K 2

Kc - muvozanat konstantasining konsentratsiyalar bilan
ifodalangan qiymati.

Kc ning qiymati har bir reaksiya uchun o‘ziga xos bo‘ladi.
Reaksiyaga kirishuvchi moddalarning tabiatiga, haroratga bog‘liq
bo‘lib, konsentratsiyaga bog‘lig emas.

Gazlarda parsial bosim bilan ishlash qulay. Agar (LU.3)
tengiama parsial bosimlar orgali ifodalansa:

F F1
Kr=-z—T (M1.7)
rA B

Kpkparsial bosimlar bilan ifodalangan muvozanat konstantasi.
Pn"PB?P c»Pd- muvozanat bosimlari.
Kr va Kp orasidagi munosabat Mendelevev-Klapevron
tenglamasidan fbvdalanib topiladi:
PV=nRT

P= bundan — = bo Iganiuchun

P = CRT ligini hisobga olsak va (konkret A modda uchun PA=
[A]-RT) har bir komponent uchun portsial bosim giymatini qo'yib
chiqilsa:

- cc{K iy *CARTY Cc+Cp =
CA(RTy -CB(RT)b C°-CB

(111.8)

Demak, KPva Kc orasidagi bog‘lanish
Kp=Kc¢c (RTr (Mn1.9)
An - mahsulotlaming  stexiometrik  koeflisientlarining
yig‘indisidan dastlabki moddalarning stexiometrik

koeffisientlarining ayirmasidir, yani:
(c+d)—(a+hb)=[o
K¢ va Kp —ifodasi fagat ideal gaz (ideal eritma) sistemalariga
tegishlidir.
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Real sistemalarda (real gaz va eritmalar uchun) moddaning kon-
tsentratsiyasi (C) yoki bosim (P) ning 0'miga termodinamik akdvlik
(a) yokifugitivlik (f) giymatlaridan foylaniladi:

d=yC (111.10)
bunda:
Y - termodinamik aktivlik koeffitsienti.
Kuchli suyultirilgan eritmalar va ideal eritmalarda a=c, / =lga

teng boUadi. Shunga ko'ra, real sistemalar uchun muvozanat
konstantasi ifodasi quyidagicha bo {adi:

1C _a0ao . K _ fnfa «,, K&V
ngnéo’ p~ JfoJfb (LW .11)
a b

Yugorida aytganimizdek, K - qiymati ganchalik katta boMsa,
dastlabki moddalarning shunchalik ko‘p gismi reaksiyaga kirishgan
va demak shunchalik ko‘p mahsulot hosil boMgan boMadi.

Kc va Kp bog'ligligi tenglamasi orgali Kc ma’lum boMsa, KP ni
topish mumkin. Aksincha, Kp giymatiga garab Kc ni ham hisoblash
mumKkin.

Anig misol:
1) %
N2+3H2=2NH 3 demak,
lv + 3v 2V
bundan
Kp=Ke{RT)*"=KSRT)-2 yoki

Kf-—trg~ Kelib chigadi
2) Agarda c+d=a+b giymatlari teng bo‘lib golsa, unda
Kp = Kc(RT)° boMadi, ya’ni Kp=1Q

misol:

J 2 —+ 2H J
2 -(1+1)=20
Kr, =
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Agar reaksiya davomida molekulalaming soni o°‘zgarmas, ya’ni
AH=0bo‘lsa, Kp= Kcbo‘ladi.
Geterogen reaksiyalarda kimyoviy muvozanat ifodasiga fagat
gaz moddalarining parsial bosimlari kiradi:
CaC039 <->Ca0 ()+CO0:2(g)reaksiya uchun

N p~ Pcor
chunki. qattiq va suyug holdagi moddalarning bosimi va
konsentratsiyasi 1 ga teng deb olinadi.
Y oki:
Fe°M+ CO(Q) <>Feig+ C029

kp= PP [indan W= P chunki Pro, Pre= const

Tajriba qgismi:
2-LABORATORIYA ISHI
GOMOGEN REAKSIYALARNING MUVOZANAT
KONSTANTASINI ANIQLASH

Ishni haiarishdan maqgsad: eritmalarda boradigan gaytar
reaksiyalaming muvozanat konstantasi giymatini aniglashdan iborat.

Laboratoriya isbini bajarish uchun kerakli qurilma va
reaktivlar: kolba, termostat, muz, sekundomer, N028203, 0,03 mol
FeCh, 0,03m KJ eritmalari, kraxmal eritmasi, byuretka, shtativ,
distillangan suv.

Bunday amaliy ishdan asosiy magsad, eritmalarda boradigan
gaytar reaksiyalaming muvozanat konstanta giymatini aniglashdan
iborat. Laboratoriya ishi uchun quyidagi reaksiyani olamiz:

2FeCl, +2KJ <=>2FeCl2+J2+2KClI

Bujarayonning ionli reaksiya tenglamasi:
2Fe* + 5 Cl~ + 2K* +2J)-<* 2Fe2*+4CI +J2+2K* + 2CI

Demak, ionh reaksiya: 2Fe3*+ 2)~ <=<2Fe2*+J2
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C .C

va C A2
CJr

Kc —aqiymatini hisoblash uchun muvozanat konsentratsiyalarini
aniglash kerak. Buning uchun reaksiya muvozanat garor topguncha,
ya’ni kontsentratsiyalar o‘zgarmay qolguncha davom ettiriladi. Shu
paytda J. ning kontsentratsiyasi anigladi. Reaksiya boshlanishida
mahsulotlar bo'lmagan, demak mahsulotlar uchun bu paytda
(muvozanat qaror topgan vagtda) aniglangan konsentratsiya
muvozanat konsentratsiya boMadi. Lekin, dastlabki moddalarning
muvozanat konsentratsiyalari, ulaming boshlang‘ich konsentratsiya-
sidan reaksiyaga kirishgan gismini olib tashlagan fargigateng boMadi.

Laboratoriva ishini baiarish tartibi: Lkkita quritilgan bo‘sh
kolba olib bittasiga 0,03 m FeClj, ikkinchisiga 0,03m KJ
eritmalaridan berilgan hajmda quyiladi. Bu idishlar maMum
haroratga moslangan termostatdagi suvga tushiriladi.

Bu vaqgtda 4 ta 100ml titrlash kolbasini olib, uning har biriga
10 Ml dan distillangan suv solib, muz ustiga qo‘yib go‘yiladi.

15 minut o‘tgandan so‘ng FeCls va KJ eritmalarini bir-biriga
aralashtirib, qo‘yilgan vagtni belgilab olamiz (chunki bu paytda
reaksiya boshlangan hisoblanadi). So‘ngra, 15 dagiga o'tgandan
keyin aralashmadan 15ml olib, muz ustida turgan Ita titrlash
kolbasidagi distillangan suvga go‘shiladi va yod konsentratsiyasini
aniglash uchun 2-3 tomchi kraxmal eritmasidan solib(bu pavtda
eritma ko'k raneea kiradi). uni o,0 In Na:S:0 a bilan eritma ko‘k
rangdan rangsiz holatga kelguncha titrlanadi. Titrlash uchun sarf
boMgan titrantning miqgdori byuretkadan yozib boriladi. Xatolikka
yoM go'ymaslik uchun analizga olingan aralashma va suv sovuq
muzda ushlab turiladi.

30 dagiga o‘tgandan so‘ng, aralashmadan yana 15ml olib,
yugoridagi jarayon gaytariladi. Bunday aniqlash usuli 45 va 60
dagigadan so‘ng ham gaytariladi. Oxirgi ikki titrlangan natija bir xil
giymatni ko'rsatguncha ish davom ettiriladi, bu esa jarayonda
muvozanat garor topganini ko'rsatadi. Olingan natijalar jadvalga
yozib boriladi:
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Tajribada olingan natijalarinl qayd qilish jadvali:
t, minutda V, (NajSiOj)

0
15
30
45

Tajribada olingan natijalarni hisoblash yo‘llari: muvozanat
konstantasi tajribada o ‘tkaziigan jarayon uchun quyidagicha bo‘ladi.

Bundan muvozanat vaqtidagi (erkin holdagi yodni)
konsentratsiyasi

Cs3r ~ CNa?s203 2 -~y~ dan tOPiladi-

CNiXS0) - giposulfit eritmasining molyarligi.

Vi - muvozanat garor topgan vaqtdagi yodni titrlash uchun sarf
bo'lgan giposulfitning hajmi, ml;

V: - aniglash uchun olingan reaksion aralashmaning hajmi, ml;

Jarayon tenglamasidan Fe2+yod konsentratsiyasi orqgali topiladi,
chunki 1 mol yodga 2 mol ion Fe2 to‘g‘ri keladi:

FeZ‘:ZCJ,2 n: H

Uch valentli temir ioni konsentratsiyasi esa jarayon tenglamasiga
ko‘ra quyidagicha aniglanadi:

C¥= CRESi-CRt yoki Cpe, = C Feth_ 202

C FeCl reaksiya boshlanishidagi FeCb ning dastlabki

konsentratsiyasi va uni boshlangdich qiymatlardan quyidagicha
topiladi:
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bunda «a» va'«s » - FeCls va KJ eritmalaridan jarayon uchun
olingan migdor (ml).

C° FeCl3 esa FeCbh eritmasining boshlang‘ich konsentratsiyasi
(mol/l). Eritmadagi Cj* - ionining konsentratsiyasi esa quyidagicha
topiladi.

¢ =C -¢.. ¢c,=8&7

T
bunda, CKJ esa KJ eritmasining boshlang‘ich konsentratsiyasi,

mol/l. Hisoblab topilgan giymatlar yuqoridagi muvozanat
konstantasi formulasini hisoblash tenglamasiga qo‘yib Kc giymati
topiladi va olingan natijalami nazariy yo‘l bilan hisoblangan
giymatlar bilan solishtiriladi.

Amaliy mashg‘ulot
Mavzuga oid misollar
1. 444°C haroratda N2 + J2 = 2NJ reaksiya uchun muvozanat
konstantasi Kp=Kc=50. Moddalarning quyida berilgan boshlang‘ich
konsentratsiyalari asosida shu haroratda reaksiyaning yo‘nalishi
topilsin:

H2+J2<=>2U]

[r=4440c|
T=717K
Boshlang‘ieh konsentratsiyalari
a) [H2]=2 mol/1 b) fH:]=1,5 mol/1 v) |[H2]=1 mol/l
[J2]=5 mol/1 [J2]= 0,25 mol/1 [J2]= 2 mol/1
[HJ1=10 mol/1 [HJj=5 mol/1 [HJ1=10 Ttol/
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*

10”1

a)AA=-AF =RT\nK.. =8,31+717[ IN50-In— 8,31+717+2,3031g— = 9,536*/
| 2X5y 10

ATIX= ©536/r//\0  BO4¢a, redkslya to‘g ‘ri yo‘nalishda boradi.

w!'T“-40P HNaK, - rw c - 831-717 2303IIg50-Ig— (-)--2---1:-171 I"56uf=-1,7Lt/
1,5-0,25

A =—71kj(0 bo‘lsa. reaksiya teskari yo‘nalishda ketadi.
|Q2 4 .
4>0wx =8,31-717-2,303 1g50-Ig 1o =o; reaksiya

muvozanat holatida bo‘ladi.

Shunday qilib, izotermik tenglama, reaksiyani kerakli
yo ‘nalishda, xohlagan darajada olib borish uchun sharoit ganday
bo lishi va moddalar gaysi nisbatda olinishini aniglashga imkon
beradi. Buning katta amaliy ahamiyati bor.

2. 2C02<-»2C 0+ 02 reaksiyaning 1973K dagi umumiy bosimi

1,0133-105 £a. Reaksion aralashmaning muvozanat vaqtidagi hajmiy
tarkibi 86,71% CO:2,s,56% CO va 4,43% O.. Reaksiyaning Kc va
Kp larini hisoblang.

P2 P,
Yechish: berilgan reaksiya uchun K|9= %)2

Ey

Har bir modda uchun portsial bosimiami hisoblaymiz:

Pcor = p- ®.s67: = 1,0133 10s-0,8671 =0,8786 105 Pa
Pco=1,0133-10s 0,0866=0,0898 10s Pa
P~ =1,0133-105-0,0443=0,0449-10s Pa

Kpning giymatini hisoblaymiz:

(0,0898.10" oO,0W :1Q- Pa
(0,8796 107
Kr=K'(RTY
(rtt
dan =2 +t1-2 =
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RT* 8,3M 973
3. 2 mol HC1 0,96 mol 0 2 bilan aralashtirilganda 0,42 mol CI2
hosil bo'ladi. AHCI+02<->2H20+2CIl2 Sistemaning umumiy
bosimi 11,0133 105 Pa. 659K dagi muvozanat konstantasini
aniglang.

Yechish: Ushbu reaksiya uchun Kp=P2--E§— Reaksiya

tenglamasiga binoan 0,42 mol CI2 hosil bo‘lishi uchun 0,84 mo'l
HC1 va 0,21 mol 02 sarf bo'ladi. Muvozanat vagtida xloming
miqdori suv migdoriga teng.

na, =nH,0 =0A2mol
nHa= 2—0,84 = 1,16 mol
nQ@=0,96—0,21 = 0,75mol
Umumiy mollar soni  0,42+0,42+1,16+0,75=2,75 mol.

Komponentlaming portsial bosimlarini * — LLlI bo‘yicha
hisoblaymiz.

PHO=1,0133-10s # , 5 = 1,55+104 Pa
0 47

Pc| =1,0133 105m-F— = 1,55-104 Pa
h 2,75

PH1=10133+105+  =4,27 104 Pa
m .

2 d 5
Pa =1,0133 105-* " =0,55-104 Pa
°2 2,75

4. Yopiq idishda vodorod va yodni 386°C da gizdirilsa quyidagi
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reaksiya sodir boMadi. H2 +J2 <>2HJ

Muvozanat vagtida aralashmada 5,38 mol vodorod yodid, 0,14
mol yod va 4,12 mol vodorod bor. Reaksiyaning muvoznat
konstantasi va vodorod ionlarining dastlabki konsentratsiyalarini
hisoblang.

. Gt
Yechish: Muvozanat konstantasi = N
cA2 Cj2

Kc- »~ —50,18

c 0,14-412

Tcnglamaga ko‘ra 2 mol HJ hosil bo‘lishi uchun Imol H2 va
Imol J2sarf bo‘ladi. Muvozanat yuzaga kelganda 5,380 mol HJ

: : : 538
hosil boMadi. Buning uchun = 2,69 mol H: va J 2sarf boMgan.

Ulaming dastlabki konsentratsiyalari:
Cj2=2,69 +0,14= 2,83 mol
CH =2,69 +4,12= 6,81 mol
5. H2+J2<>2HJreaksiyaning tezlik konstantasi 50 ga teng.
J 2va H2 laming dastlabki konsentratsiyalari 0,6 va 0,8 mol/1 boMsa,
ulaming muvozanat konsentratsiyalarini hisoblang.
Yechish: Tenglama bo'yicha Imol H. va J2 dan 2 mol HJ
hosil boMadi.
CH =CJ} = X mol/l
Cw =2X 101N
Muvozanat konsentratsiyalari
C"r=(0,6-X) mol/l
CH = (0.8 -X ) mol/1
Cw =2NX mol/1



Co
~r 7r~ "Wan
#

12

V-

5 0 & XTI - = 4N 2
(0,6 - XX08-Xx) Xx 2-1,40n-+0,48
50M12—70N1+24=412
46/12—0/1+24=0
70+ n/702-4-46 24 70+ V4900-4416 70+ 22
12~ 2-46 " 92 92
i o
Nn2=0,52
X =\ bo‘lishi mumkin emas, u 0,6 moldan kam bo‘lishi kerak.

Demak, X=0,52. Bundan muvozanat konsentratsiyalari:
Cj. =0,6-0,52 =0,08 mol/1

Cdr=0,8-0,52=0,28 mol/1
Cu/—2+0,52=1,04 mol/1

Mustaqil yechish uchun masalalar
1. Quyidagi reaksiya uchun muvozanat konstantasi ifodalarini

yozing:
1) 2CO+2H2 +C02
2) C+2C02<t>CO
3) FeO + CO<r+Fe+C02
4) CHN+2H20  C02+442
2. CO+H20*->C02+ H 2 sistemada uglerod-(11) oksid va suv

bug‘ining dastlabki konsentratsiyalari teng bo‘lib 0,08 mol/1 bo‘lsa,
CO, H:0 va H: laming muvozanat konsentratsiyalari va muvozanat

konstantasini hisoblang.
3. Azot-(TV) oksidni yopiq idishda ma’lum haroratda
gizdirilganda, quyidagi muvozanat garor topadi:
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2NO, **2NO+0z
Muvozanat  vaqtida  aralashma larkibidagi moddalar
konsentratsiyalari:  CNOj=0,3 mol/l, CNO=12 mol/ll va

C0>=0,6 mol/l. Reaksiyaning shu haroratdagi muvozanat

konstantasi va azot-(IVV) oksidning dastlabki konsentratsiyasini
hisoblang.

4, 823K va 1,0133TOs N/m. bosimda fosgenning
(Cl2+ CO<»COCI2) uglerod oksidi va xlorga dissotsialanish

darajasi 77%. Kp va Kstopilsin.

5. 555°C haroratda N 2+ 3,,. = 2 M , s reaksiya uchun

muvozanat konstantasi Kp=Kc=25. Moddalarning quyida berilgan
boshlang‘ich konsentratsiyalari asosida shu haroratda reaksiyaning
yo‘nalishi topilsin:

CH2=2 kmol/ m3 CN2=5 kmol/ m3; Cnuz =10
kmol/iq.

s . Agar gazlaming muvozanatdagi aralashmasida 39% CO:
boMsa,

FeO + CO = Fe + CO: reaksiyaning 1000K da va 1,0133 10s
N/m. bosimda muvozanat konstantasi topilsin.

7. 767K haroratda va 9,899-104 N/m. bosimda azot (-1V-) oksidi

2 NO2 = 2NO + O: tenglama bo‘yicha 56,5% ga dissotsiyalanadi.
Kpva Kc topilsin.

s. N2 + 3H: = 2 NHs reaksiyaning 623K haroratda muvozanat
konstantasi

Kp = 2,32-10'13ga teng. Shu haroratdagi Kc ning giymati topilsin.

KO‘P VARIANTLI MASALALAR

Gaz holatidagi A va B moddalar o‘zaro reaksiyaga Kirishib. gaz
fazada mavjud bo'luvchi C mahsulotni hosil giladi. Mana shu
Kimyoviyjarayon uchun:

a) jarayon muvozanatga kelgan vagtdagi C mahsulotni X ga teng
miqdori orgali Kp va Kc lami ifodalang. Bunda A va B moddalar
umumiy (P) bosim va T (K) sharoitda stexiometrik migdorlarda
olingan deb hisoblang;
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b) harorat 300 K, bosim 7,5-104N/m2 va X=0,45 bo‘lgandagi Kp
va Kclami giymatini toping;
c) jarayon borayotgan sistema bosimi 3¢104N/m2va harorati 300
K bo‘lgan sharoitdagi muvozanat holat uchun C mahsulot migdorini
aniglang;
d) harorat 300K bo‘lgandagi A va B moddalami mahsulotga
aylanish darajasini hisoblang.

Reaksiya tenglamasi

3A+1/2B=2C

1/2A+1/2B=3C

1/2A+1/2B=C
A+3B=3C
3A+B=C
A+2B=2C
A+2B=3C
A+B=2C
2A+2B=C
2A+2B=3C
3A+3B=2C
1/2A+B=1/2C

Mavzuga oid test savollari

reaksiyasi

[ s f+ [ o f =« [c¢

uchun muvozanat

f

D. K=[a].[b].[d].[e]

Ne  Reaksiyatenglamasi Ne
1 A+B=1/2C 14
2 1/2A+B=C 15
3 3A+B=2C 16
4 2A+3B=3C 17
5 2A+1/2B=2C 18
6 3A+1/2B=C 19
7 A+2B=C 20
8 A+B=3C 21
9 1/2A+B=2C 22
10  1/2A+B=3C 23
1 2A+1/2B=3C 24
12 2A+3B=2C 25
13 3A+1/2B=3C
1. aA + bB <> cC + dD
konstantasini aniglash formulasini toping?
Ak=P °c] C. .
A * B]
B. jcc MUl
L LU

2. Muvozanat konstantasining fizik ma’nosi nima?
A. Reaksiya tezligini aniglovchi

B. Uzluksiz muvozanat
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C. Termodinamik parametrlami ortishi
D. Reaksiya unumini ko ‘rsatadi

3. lIzoxora, izobara tenglamalari nimani ifodalaydi?

. Muvozanat konstantasini haroratga bg°‘ligligini

Muvozanat konstantasini bosimga bog‘ligligini

Muvozanat konstantasini hajmga bog‘ligligini

. Muvozanat konstantasini bajarilgan ishga
bog‘ligligini

o0 w >

4. Vant-Goffizoterma tenglamasi nimani ifodalaydi?
A. Kimyoviy reaksiyalar muvozanat konstantaiarini
haroratga bog*ligligini
B. Gibbs va Gelmgols energiyalari orasidagi o'zaro
bog*ligligini
b C. Hajmni kamayishini
D. Bosimni ortishini

5. Qanday jarayonlarda AG ning qiymati (T=const) orqgali
jarayonning borish-bormasligini aniglash mumkin?

A. Adiabatik; V. lzotermik;
B. Izobarik; G. lzoxorik;

6. Kimyoviy muvozanatni qaysi parametrlari Le-Shatelye
prinsipiga bo‘ysunadi?

A. Konsentratsiya C. Harorat
B. Bosim D. Barchajavoblar to‘g‘ri
7. Izolyatsiyalangan  sistemaning  entropiyasi  gaytmas

jarayonlarda ortib boradi, gaytarjarayonlarda o‘zgarmasdan goladi,
lekin u hech gachon o‘z o‘zidan kamaymaydi - degan ta’rif gaysi
gonunga taallugli?

A. Energiyaning saglanish gonuni;
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B. Termodinamikaning birinchi gonuni;
V. Termodinamikaning ikkinchi gonuni;
G. Gess gonuni;

8. Reaksiya unumi gaysi kattalik bilan qayd etiladi?
A. K - muvozanat konstantasi C.y- aktivlanish energiyasi
B. C- konsentratsiya D. B va V to‘g‘rijavob

9. Fizikaviy kimyo nimani o‘rganadi?

A. Moddalar tuzilishi

B. Moddalarning fizikaviy va kimyoviy xossalarini

C. Moddalarning tarkibi, tuzilishi va xossalari

D. Atom, molekula, moddalardagi kimyoviy hodisalar,
o'zgarishlar va tuzilishlami fizika qonunlari va tajribalari
yordamida o‘rganadi.

10. Fizikaviy kimyo fanining asoschisi?
A. Mendeleyev C. Lomonosov

B. Butlerov D. Beketov

11. Modda massasi va energiyasining saglanish qonunini kim

kashfetgan?
A. Butlerov C. Zelenskiy
B. Mendeleyev D. Lomonosov

12. Q = AU + A gaysi gonunning matematik ifodasi?
A. Gess gonuni C. Termodinamikaning ikkinchi gonuni
B. Termodinamikaning D. Termodinamikaning uchinchi qonuni

birinchi qonuni

13. Gibbs fimksiyasining o ‘zgarish tenglamasini toping?

A AG=IjLE-in*,j $

B.br=kt(£L -bKc) D-A»=-AF
lc:-c; d
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14. Gelmgols funksiyasining o‘zgarish tenglamasini toping?

15. Maksimal ishning o'zgarish tenglamasini toping?

0 ‘z-o‘zini nazorat qilish uchun savollar

1. Kimyoviy muvozanat konstantasi.

2. Muvozanat konstantasining dissosatsialanish darajasi orqali
ifodalanishi?

3.

~N o ok

Muvozanatning siljishi. Le-Shatclye prinsipi.

Kimyoviy reaksiyalaming izoterma tenglamasi.

Kimyoviy reaksiyalaming izoxora va izobara tenglamalari.
Sistemaning muvozanat holatdagi tarkibini aniglash.
Xarakteristik funksiyalar deb ganday funksiyalarga aytiladi?

8. Gelmgols energiyasini erkin energiya deb ham atalishini
izohlang.
9. Kimyoviy potensial deb nimaga aytiladi?

10. Real va ideal gazlarda kimyoviy potensial va uning o‘zgarish
tenglamalarini keltiring va izohlang.
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IV, FAZALARARO MUVOZANAT
Mavzuga oid gisgacha nazariy tushunchalar:

BIR KOMPONENTLISISTEMALARDA FAZALAR
MUVOZANATI

Massalar ta’siri qonuni bir jinsli gomogen moddalar orasida
boMadigan muvozanatlar uchungina tadbiq etiladi.

Ko‘p jinsli moddalar orasidagi yuzaga keladigan muvozanat
geterogen yoki fazavly muvozanat deyilib, bunday muvozanat
massalar ta’siri qonuniga bo‘ysunmaydi. Ko‘p fazali geterogen
sistemalardagi muvozanatni xarakterlash uchun Gibbs (amerika fizigi)
1873-1878-yillarda fazalar qoidasini yaratdi. Bu qoida — geterogen
sistemaning alohida olingan gomogen gismlari qanday sharoitda ( P, T,
C vah.z.) o‘zaro termodinamik muvozanatda turishini ifodalaydi.

Geterogen sistemadagi moddalar bir-biridan chegara sirtlari bilan
ajralgan boMadi. Geterogen sistemaning boshqga qgismlaridan chegara
sirt bilan ajralgan va bir xil kimyoviy, fizikaviy hamda termodinamik
xossaga ega bo‘lgan gomogen gismi faza (F) deyiladi.

Misol: chin eritmalar, gazlar aralashmasi (masalan - havo) bir fazani
tashkil etadi. To‘yingan eritmaning o4i birgina fazadan iborat, lekin
uning ustidagi to'yingan bug' ham nazarga olinsa, albatta ikki fazalidir.
Eritma tagida cho‘kma (gattiq tuz) ham boMsa, bu sistema uch fazali
boMadi. Agar bir qattig jism ikkinchi qattiq jismda eritilib bir jinsli
aralashma hosil gilinsa, bu ham bir fazali boMadi.

Bir - biri bilan aralashmaydigan suyuqgliklardan iborat sistema ham
ko‘p fazali boMadi.

Masalan, simob, CC1, suv va
benzinlardan iborat suyuq sistema
to‘rt fazali bo‘lib, barcha fazalar
suyuq holatda.
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Har bir sistema bir yoki bir necha moddadan iborat bo‘lib, bu
moddalar sistemasining tarkibiy qismlari deb ataladi. Sistemadan
ajratib olinganda uzoq vaqt davomida mavjud bo‘la oladigan
tarkibiy qism (individual kimyoviy birikma) komponent deyiladi.
Komponentlar oddiy va murakkab bo‘lishi mumkin. Misol:

C+C0X%-»2C0

Nechtatarkibiy gism-?
Nechta faza -?
Nechta komponentlar -?

Termodinamik sistemadagi har qaysi fazalaming kimyoviy
tarkibini to‘1" ifodalash uchun yetarli bo'lgan modda xillarining eng
kichik soni sistemaning mustaqgil tarkibiy qgismlari yoki
komponentlar soni (K) deb ataladi.

Har bir komponent boshga komponentlarga bog‘lig bo‘Imagan
holda mavjud bo‘la oladi va o‘zgarishi mumkin. Muvozanatdagi
sistemalar komponentlar soniga garab — bir, ikki va ko‘p
komponentli bo‘ladi. Komponentlar sonini aniglashda sistemaning
hamma tarkibiy gismlari hisobga olinmaydi.

Masalan:

- osh tuzining suvli eritmasida H20, W* OH, Na+,ClI
zarrachalari bor, lekin komponentlar soni 2ta - H20, NacCl.

- kalsiy karbonat (CaC03) ning ajralisbida, muvozanat vaqtida
sistemada uchta tarkibiy gism (CaO, CaCO03 C02 bo‘lishiga
garamay, komponentlar soni 2ga teng, chunki biz ikki modda borlini
bilsak, uchinchisini ular orasidagi bog‘lanishdan hisoblab topa
olamiz.

Agar sistemaning komponentlari bir-biri bilan ta’sirlashmasa (m:
fizikaviy sistemada), komponentlar soni sistemadagi moddalar
soniga (tarkibiy gqismlar soniga) teng bo‘ladi.

Sistemadagi moddalar bir —biri bilan kimyoviy ta’sirlashsa, unda
komponentlar soni moddalar sonidan sistemada borayotgan
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kimyoviy reaksiyalar soni ayirmasiga teng bo‘ladi:
Komponentlar soni -

Faza - 3 ta
Tarkibiy gism - 3 ta
Reaksiya soni —1 ta

CaC03=Cal0+C02
K=3-1=2

Demak, komponentlar soni 2ga teng.
Y ana bir misol keltirsak

KCl+NaNO, 0 NaCI+KNO,

Tarkibiy gism - 4 ta

Reaksiya soni —I ta

Komponentlarsoni - K=4- 1=3 ta.

Demak, kimyoviy sistemalarda komponentlar soni doim
sistemadagi tarkibiy gismlar sonidan kam bo 1adi.

Sistemaning termodinamik holati erkinlik darajasi bilan
xarakterlanadi (F)."'

Erkinlik darajasi (F) - sistemaning termodinamik holatini to‘liqg
xarakterlash  uchun yetarli bo'lgan mustaqgil o‘zgaruvchi
parametrlar soni

(harorat- T, bosim - P, konsentratsiya- C).

Boshgacha aytganda, fazalar soni va xiliga xalal bermay
turib, ma’lum chegarada ixtiyoriy ravishda o‘zgartirish mumkin 3
» bo* Igan parametrlar soni - S|steman|ng erklnllk daraJaS| sonidir. =

s's NN uuAN\«t»\vs'Aqu y yy > =Y 4\ \ Uy U NY U YUV V.4yYyVuy: ,
EIVENVE VRV - 0 VvV‘vVVVVVVVthVVyVVVVVVVV VVyvvvvwvvvvvwvvv

Erkinlik darajasi variantlik bilan ifodalanadi va sistemalar

- invariantli (F=0)

- monovariantli (F=1)

- bivariantli (F=2) bo‘ladi.

Masalan: P=const da tuzning to‘yingan eritmasi monovariantli
(F=1), chunki haroratning har bir giymatiga ma’lum konsentratsiyali
to'yingan eritma mos keladi.
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To'yinmagan eritma - bivariantli (T, C)

Gazlar aralashmasi —nbivariantli ( ta’sir etuvchi parametrlar —P,
T,vaV. Lekin, P vaT o‘zgartirilsa, V - 0‘z-o0‘zidan o‘zgaradi. V ni
PV=nRT tenglamadan aniglanadi. Demak, ideal gazlar erkinlik
darajasi 2ga teng).

GIBBSNING FAZALAR QOIDASI

Sistemaning tashqi parametrlari (P, T) o‘zgarsa, muvozanat
buziladi: eritma konsentratsiyasi oftzgaradi yoki biror faza
yo‘goladi, yoki yangi faza hosil boUadL Bu kabi o‘zgarishlar
sistemada yangi muvozanat yuzaga kelgunga gadar davom etadi.
Fazalami bu kabi bir-biriga aylanishida o°‘zgaradigan parametrlar
soni fazalar qoidasi asosida topiladi.

Fazalar goidasi komponentlar, faza, sistemaning erkinlik darajasi
kabi tushunchalar orasidagi munosabatni ko'rsatadi.

Sistemaning erkinlik darajasi Gibbsning fazalar qoidasi asosida
topiladi.

SV«>«W«VVVVVVY WHw' *V ] fVf**“ W VV» VVVNVWW *VVeVVVVVVA
K komponentli geterogen sistemada erkinlik darajasi bilan fazalar >

sonining yig‘indisi komponentlar soni +2 ga teng
F+0>=K+2 undan F=K- ®+2 (rv.n\
" 2 —bosim va harorat

Agar tashqi parametrlardan fagat T - harorat ta’sir etsa, ya’ni
P=const boMgan sistemalarda ( kondensirlangan, ya’ni qattig va
suyuq fazalardan iborat sistemalar uchun) erkinlik darajasi soni

F=K - ® +1 (1V.2)

BIR KOMPONENTLISISTEMALARNING HOLAT
DIAGRAMMASI

Fazalari o‘zaro muvozanatda turgan bir komponentli geterogen
sistemalar muhim amaliy ahamiyatga ega. Bunday sistemalami
o ‘rganishdafazoviy diagrammalardan yoki holat diagrammalaridan
keng foydalaniladi. Bunday sistemalarda fazalar almashinuvi
sistema to‘yingan bugl bosimini haroratga qarab o ‘zgarishi bilan
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ifodalanadi.

Holat diagrammalarini tahlili, sistemadagi fazalar sonini,
ulaming mavjud, bo‘lish chegaralarini, komponentlami o°‘zaro
ta’sirlashuv xarakterini, yangi hosil bo'lgan birikma va uning
tarkibini aniglash imkonini beradi.

Bir komponentli sistemalarga barcha toza oddiy va murakkab
moddalar (m: C, Fe, suv, AgNO03va boshgalar) kiradi.

Bir komponentli sistemalar uchun fazalar qoidasi F = 3 — ®
ko‘rinishda yoziladi.

Misol tarigasida suv, muz, bug‘dan iborat muvozanatdagi
sistemani ko'rib chigamiz. Komponent - suv (H2) Ita. Bu sistema
uch fazali, lekin fazalar soni bosim va haroratga boeMiq ( demak.
sistemaning muvozanat_holati asosan ikkita sharoit - P, T bilan
belgilanadi ) Haroratning ortishi muzning hammasini suvga
aylanishiga, bosimning ortishi bug‘ni suvga aylanishiga olib keladi.

Agar

F=3 bo‘lsa, F=0
F=2 DboMsa, F=1
F=1 bo‘lsa, F=2

® =4 bo‘lsa, F=3-4=-1 ga teng bo'ladi, bu fizik ma’noga ega
emas.

Demak, bir komponentli sistemada fazalar soni ko‘pi bilan 3ga,
erkinlik darajasi esa 2ga teng bo‘ladi, u ham bo‘lsa T va P. Shuning
uchun ulami tasvirlashda tekislikdagi koordinatalar sistemasidan
foydalaniladi.

IV.l-rasmda suvning holat diagrammasi keltirilgan. Abtsissalar
o'giga harorat, ordinatalar o‘gqiga suv bug'ining bosimi qo'yilib,
rasmda ko'rsatilgan diagramma hosil gilinadi. Undagi uchta soha -
muz, suv va bug‘ga to‘g‘ri keladi. Har bir soha ichida 2ta
parametrni (P,T) ham mustagil o‘zgartirish mumkin, chunki F=1 da
erkinlik darajasi F=2.

F=3-1=2
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0,0076 Ti T.&
V. I—~asm. Suvning holat diagrammasi

AO, BO, va CO chiziglar sistemada 2ta fa/a muvozanatda
turgan holatni ifodalaydi (ya’ni fazalar chegarasini bildiradi). OD -
0 ‘ta sovutilgan suvning ustidagi to'yingan buglbosimi (metastabil
holat)ni anglatadi. Har bir egri chiziqg bir fazadan ikkinchi fazaga
o'tishda haroratning bosimga bogMigligini ko ‘rsatadi.

Egrilarning og‘ishi Klauzius-Klapeyron tenglamasi bilan
belgilanadi:

dP AH
dT ~ T{Vv2-V,) (1vV'3)
bu yerda:

AH- bir fazaning ikkinchi fazaga aylanishning molyar issigligi;

V. - ikkinchi fazaning hajmi;

Vi- birinchi fazaning hajmi;

T - bir fazadan ikkinchi fazaga o ‘tish harorati.

Agar V2—W va AH ma’lum bo‘lsa harorat bir oz
o'zgarganda bosim gaysi tomonga o‘zgarishini bilish mumkin.

OB chizig‘i suvning to‘yingan bug* bosimini haroratga
bog‘ligligini ifodalaydi. Bunda, Klauzius - Klapeyron tenglamasi
quyidagicha ifodalaniladi:

dP AH



bu yerda:

AH - suvning molyar bug‘lanish issiqgligi;

T - suvning bug‘ga aylanish harorati;

\Voug* - bug'ning hajrai;

Vow - suvning hajmi.

Vg* » VY bo‘lganligi uchun VsuVni hisobga olmasa ham
boMadi. Unda IV.4 tenglamani quyidagicha yozish mumkin
dP AH

3 w a
1 mol gaz uchun PV=RT dan

Uni 1.30 formulaga go'yilsa
dP AH

P RT2 at
hamda noaniqg integrallansa va In x=2,303 Igx ekanligi
hisobga olinsa,
igp‘c~ "~ b (rv-6>

kelib chigadi. (TV.6) tenglamadan suyuqglikning molyar
bug‘lanish issigligini IgP=f(l/T) grafigidan toppish mumkin.

Klauzius - Klapeyron tenglamasidan foydalanishda suyuglikning
hajmi bug‘ning hajmiga garaganda g‘oyat kichik ekanligini nazarda
tutsak, yugoridagi tenglama quyidagi shaklIni oladi:

N — _K*K*Kk_ (TV7)
dT TV hus.

Suv bug'langanda sistemaga issiqlik beriladi, shuning uchun
sistemaning AH>0 va V2 > Vj. Bu holda haroratning oshishi
bosimning ortishiga olib kelmoqda. Shuning uchun OB egri 0‘ng
tomonga og‘gan.

OA chizig‘i suvning muzlash haroratini tashgi bosimga
bog‘ligligini ifodalaydi.
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dP aH
dT T(Vsuv -V m\]z/

VimusSVav Vav- VmiK O v a dT< O bo'lganligi uchun

dP OH
Shuning uchun OA egrisi chap tomonga og‘adi, ya’ni bosim
ortishi bilan muzning erish haroratini pasayishini bildiradi. Bunda
AH - suvning molyar suyuglanish issigligi boMadi.
OC chizigM - muzning to'yingan bug‘ bosimini haroratga
bogMigligini (sublimatsiyalanish egrisi) ifodalaydi. Bu hoi uchun

dP AH
dT~ T\yh.-V nd) (1V'9)
Ybug*>Vme AV>0, AH>0 va OC chizig o‘ngga

0g‘adi.%

Egrilaming har bir nugtasida sistema monovariantli, ya’ni
erkinlik darajasi Igateng:

F=3-2=I

Demak, mustaqil ravishda bitta parametmi yoki P, yoki T ni
0‘zgartirish mumkin. Ikkinchi parametr unga bogMiq ravishda o‘zi
o‘zgaradi. T| haroratda sistema fagat Pi bosimda muvozanatda
boMadi. Agar T|da P ni ham o'zgartirsak sistema bir fazali boMib
goladi.

O nuqtada 3ta faza muvozanatda turadi, erkinlik darajasi

F=3-3=0 ga teng.

Bu holda sistema, ya’ni bug'-suv-muz fagat 0,0076°C va
1,033-105Pa da birga mavjud boMa oladi, ya’ni sistema muvozanatda
boMadi. O nuqgta uchlamchi nuqta (yoki evtektik nuqta) deyiladi.
Parametrlardan  birortasini  juda  kichik  o‘zgarishi  ham
muvozanatning buzilishi va fazalardan birortasini yo‘qgolishiga olib
keladi. Masalan, harorat oshirilsa muz erib ketadi, pasaytirilsa, suv
muzlab goladi. Agar bosim oshirilsa bug‘ kondensatlanadi va h.z.

Agar modda qgattiq holatda ma’lum harorat va bosim oraligMda
bir nechta bargaror kristall shakllar hosil gilib, ular mustaqil fazani
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tashkil etsa, fazoviy diagramma murakkablashadi. Bu holda holat
diagrammasida barqaror qattig fazaga to‘g‘ri keladigan sohalar
ko‘payadi va bir gancha uchlamchi nuqtalar vujudga Kkelishi
mumKkin. Buni oltingugurtning holat diagrammasi misolida ko ‘rib
chigamiz (1V.2- rasm).

IV.2 —rasm. Oltingugurtning holat diagrammasi

Tabiatda uchraydigan oltingugurtning bargaror shakli rombik (Sp
) oltingugurtdir. Uni 9S,5°C gacha qgizdirilsa monoklinik shakldagi
(Sm) oltingugurtga o'tadi. Bu o‘tish harorati deyiladi. 0 ‘tish
jarayonida sistemaning umumiy hajmi ortadi. 95,5°C da quyidagi
muvozanat

», 3N °°8 A Ll L K ., u -
kuzatiladi. Bu holat diagrammasida A nuqtagato4g‘ri keladi.
Harorat ortishi bilan Klauzius-Klapeyron tenglamasiga muvofiq

Vm>Vp bo‘lgani uchun Sp ning Smaga o‘tish harorati ortadi. Holat

diagrammasida bu bog‘liglik o‘ngga og‘uvchi AB cbiziq bilan

ifodalangan.
Rombik oltingugurtning monoklinik oltingugurtga o4ishi, ya’ni
kristall panjarasining qayta qurilishi juda sekin sodir bo‘ladi.

Shuning uchun tez qizdirilganda rombik oltigugurtning Kkristall
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panjarasi 95,5°C dan yugorida ham, ya’ni bargaror monoklinik
oltigugurt sohasida ham saglanib qgolishi mumkin. Rombik
oltingugurtning bu metastabil (begaror) holati diagrammada AG
chizig‘ida ko‘rsatilgan. Metastabil Sp bargaror monoklinik oltigugurt
mavjud boMmagandagina bargaror boMadi.

Holat diagrammasida turli fazoviy muvozanatlarga to‘g‘ri
keladigan chizigiar va sohalarni ko‘rib chigamiz. Xohlagan
chizigning har bir nuqgtasi ikki fazali monovariantli sistemani
tavsiflaydi. Qaysi fazalar bir biri bilan muvozanatda turganligini
tegishli fazalar sohasining chegara chiziglari orgali oson aniqglash
mumkin,

DA chizig harorat ortishi bilan rombik oltingugurt bug4bosimini
ortishini ko‘rsatadi. Bu chiziqgda Sp<-*Sbug‘ muvozanat yuzaga keladi.

AC chizig‘i monoklinik oltingugurt bug6bosimini harorat ortishi
bilan o°‘zgarishini ifodalaydi. Bu chizigning har bir nuqtasida
SivrAShug* muvozanat mavjud.

C nuqtagh to‘g4i keladigan haroratda oltingugurt suyuglanadi.
CF chizig‘i suyuq oltingugurt ustidagi bug* bosimini haroratga
bogMigligini ifodalaydi va uning har bir nuqtasida Ssnyng”Sbugl
muvozanat garor topadi.

CB chizigM bosim ortganda monoklinik oltingugurt suyuglanish
harorati ganday o‘zgarishini ko‘rsatadi. Bu chiziqgda SM"->Ssuyg
muvozanat yuzaga keladi. Bu chiziqg ham AB chizig‘i kabi o'ngga
og‘gan, shuning uchun bosim ortishi bilan monoklinik
oltingugurtning suyuqlanish harorati 120 dan 151°C gacha ortadi.

B nuqtadan yuqori bosimda (1,305*1082a) Sp monoklinik
oltingugurtga o ‘tmasdan turib suyuqlanadi va BE chiziq Sp<-*Ssmyuq
muvozanatga to‘g ‘ri keladi. Bu chiziqdan ko‘rinib turibdiki, bosim
ortishi bilan Spning suyuglanish harorati ham ortadi.

Holat diagrammasida to‘rtta fazaga mos Kkeluvchi sohalar
mavjud: Sp, Sm» Ssuyug, Song<. Bu sohalaming har bir nuqtasida bitta
faza mavjud, sistema bivariantli ( ®=1; F=2 ). Bargaror
monoklinik oltingugurtga mos keluvchi soha harorat va bosimning
ma’lum oraliglarida chegaralangan.

Diagrammada 3ta uchlamchi nuqta bor. Har bir uchlamchi
nuqgtada 3tadan faza muvozanatda turadi:
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Sm
B nugtada Sp Sc

Sc
C nugtada Sm - « m o “ Sh,

Uch nuqtada ham erkinlik darajasi 0 ga teng, ya’ni sistema
invariantli; ular ma’lum sharoitdagina mavjudbo ‘ladi.
1?7=K -® +2=1-3+2=0 sistemavariantsizboMadi.

D A A AR VN R PR ARy WAV YV STV SRR VAT VIVAVIRVS VSV S
v  To‘rtta faza muvozanatda turgan hoi bo‘lishi mumkin emas,
chunki fazalar goidasiga muvofiq bir komponentli sistemalarda 3

tadan ortiq faza muvozanatda tura olmaydi.

Diagrammadagi CG punktir chizigM o‘ta sovutilgan oltingugurt-
ning metastabil (begaror ) holatini ifodalaydi. G nuqta Sp? Sguywj
Shug’ fazalarining kamdan-kam uchraydigan metastabil muvozanatini
xarakterlaydi.

GB chizig‘i Sp<> Sswug metastabil muvozanatga bosimning
ta’sirini ifodalaydi.
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Tajriba qismi:
3- LABORATORIYA ISHI.
INDIVIDUAL SUYUQLIKNING MOLYARBUG‘LANISH
ISSIQLIGINI ANIQLASH

Ishni baiarishdan maqgsad: Suyuq moddalarning yashirin
molyar bug‘lanish issigligini aniglash.

Suyuglikning bug*‘ bosimi atmosfera bosimiga tenglashganda
gaynash jarayoni boshlanadi. Suyuqlik isitilganda uning bug* bosimi
oshadi va ma’lum haroratda bug* bosimi tashqi atmosfera bosimiga
tcnglashadi, demak suyuglikning gaynash haroratida bu ikkala
bosim tenglashadi. Agar tashqi bosim o°‘zgarsa, gaynash harorati
ham o‘zgarishi kerak, chunki turli tashqi atmosfera bosimiga
suyuqlikning bug‘ bosimi tenglashishi uchun, u turli darajada
istilishi kerak. Masalan, tashqi atmosfera bosimi bir atmosferaga
teng bo'lsa, suv 100°C da gaynaydi. Tog‘larda tashqi bosim bir
atmosferadan kam, shunga ko‘ra u yerlarda suv 100°C dan
pastroqda (89°C) gaynaydi.

Laboratoriva ishini baiarish uchun kerakli qurilma va
reaktivlar: Sovutgich, vakuum-nasos, manometr, jo'mrak, bufer
idish, isitgich, termometr, benzolyoki toluol.

Laboratoriva ishini baiarish tartibi: gaynash jarayonini turli
bosim ostida olib borib, bu chog‘da qaynash haroratining
o ‘zgarishini o‘lchash orgali yashirin bugManish issigligini hisoblab
topish mumkin. Bu vazifani amalda bajarish uchun tashqi bosimni
o‘zgartira olishga imkon beradigan qurilma kerak. Shunday
moslama IV.3 - rasmda ko‘rsatilean.

Moslama yig‘ilgandan so‘ng, 5-jo‘mrak berkitiladi. Sovutgichga
(4) suv yuboriladi. So‘ng, 8-jo‘mrakni ochib, vakuum-nasos
yordamida tuzim ichidan havo tortib olinadi va manometrda simob
ustunlarining fargi mumkin bo'lgan darajada katta boMgandan so‘ng,
8-jo‘mrak yopiladi. Suyuqlik (1) isitila boshlanadi va termometr
0‘zgarishini kuzatib, gaynash harorati aniglanadi. So'ng 5-jo‘mrakni
juda ham ohistalik bilan ozgina ochib, tuzimga tashgaridan havo
kirgiziladi (manometrda bosim 10-20 mm o ‘zgarsin).
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IV3 - rasm. Tajriba uchun ishlatiladigan qurilma sxemasi
1- tajriba uchun olingan suyuglikni isitish uchun idish,
2- termometr,
3- gizdiruvchi elektrplitasi),
4- sovutgich,
5-tuzimni atmosfera bilan bog‘lovchijo'mrak,
6- manometr,
7- bufer idish (bosim te/ds o ‘zgarishini ta*minlaydi),
8-tuzumni vakuum-nasos bilan birlashtiruvchi jo‘mrak (havoni
so Tib olishda ishlatiladi).
9-havo so‘rib oluvchi nasos

Bu bosimda yana gaynash harorati aniglanadi. Shunday qilib
suyuqlikning gaynash harorati bir necha xil bosimda o°‘lchash
mumkin. Tajriba tamom bo‘lganda (5) va (8) jo‘mraklar ochilishi
kerak.

Tajriba jarayonida 5 va 8 jo ‘mraklar yopiq bofishi
kerak! 5-jo‘mrak fagat tuzumni bosimini o°‘zgartirish uchun
ochib-yopiladi!

Ps= Pa- Pmquyidagicha hisoblanadi (mm. simob ustuni),

bu yerda:

Pa - tajriba o‘tkazilayotgandagi atmosfera bosimi bo‘lib,
barometrdan yozib olinadi (mm. simob ustuni),
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P m—manometrdagi bosim (mm. simob ustuni),
Ps- sistemadagi bosim,

IgPsesa, Psson giymatining logarifini,

Tq- gaynash harorati, termometrdan yozib olinadi.

Olingan natijalar IgP =f (1/T) koordinata o'glariga qo‘yib,
(1V.10) tenglama asosida AH topiladi.

Tajribada olingan natijalarini gayd qilish jadvali:

T/r Modda P. Pm P, igp, i T4 LT103
(suyuq)ik)
1 Benzol 300
2 1l - 250
3 - 11 - 200
4 -1l - 150
5 -M - 100
6 -1l - 50
7 -1l - 0
*

Ish hisoboti: qgaynash harorati bosim bilan o°‘zgaradi va
Klauzius- Klapeyron tenglamasi orqali ifodalanadi.
(TV.6) tenglamani grafik ifodasi quyidagi ko‘rinishda boMadi:

IV.4-rasm. Haroratni bosim bilan bog‘liglik grafigi
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tga~ b bunda AHbL=2,3R tga (1V.10) topiladi.

Amaliy mashg‘ulot
Mavzuga oid misollar

1. Mg(N032 ning suvdagi to‘yingan eritmasi uchun erkinlik
darajasini hisoblang.

Yechish: Sistemada kimyoviy reaksiya bormayotganligi sababli
komponentlar soni tarkibiy gismlar soniga: Mg(N032va H20, ya’ni
2ga teng. Sistemada suyug va bug' holatdagi suv va qgattiq
Mg(NC>:)., ya’ni 3 ta faza muvozanatda turibdi. Gibbsning fazalar
goidasidan foydalanib,

F=K-<D+2=2-3+2=|
sistemaning erkinlik darajasi lga teng, ya’ni monovariantli. Shuning
uchun fagat Ita parametmi ma’lum chegarada o'zgartirish mumkin.

2. Qotishma 40% Pb va 60% Sb lardan iborat. 7839 qotishmada
evtctikagacha birikkan kristall ko‘rinishida 423g qo‘rg‘oshin bor.
Evtetikaning tarkibini hisoblang.

Yechish: evtektika - 2 ta komponentining mayda Kkristallaridan
iborat bir jinsli bo‘lmagan mexanik aralashma. 783g qotishmadagi
har qaysi metalining massasini hisoblaymiz:

mP=783-0,4=313,2 g m3=783 0,6=469,8 g

Evtektik qotishma massasi:

783-423=360 ¢

Shunday qilib, evtektika tarkibida 313,2 g Pbva  360-
313,2=46,8 g Sb bor.

Evtektikaning % tarkibini aniglaymiz:

313 2
Pb=—— +100=87%
360

Sb=— 100=13%
360

3. Qattig fenolning zichligi 1,072 107 kg/mn', suyuq fenolning
zichligi 1,056-103 kg/m3, erish issigligi 1,044-105/kg, muzlash
harorati 314,2K.
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Fenolning bosim o‘zgarganda erish harorati o‘zgarishini (dT/dP)
va bosim 300 martta ortgandagi erish haroratini hisoblang.

KOM.Y ap A . ds dk ds-dO

lardan foydalanamiz.
AV-solishtirma hajmlaming fargi bo‘lganligi uchun tenglamada

molyar erish issiqligi o'miga solishtirma erish issigligini olish

mumKkin.

dT T(dg-ds) 314,2(1,072 10'-1,056 103

~ 4,254+ \0~*grad m1/n.
dP [OHads dQ 1,044 10s 1,056 10s-1,072 10: J

Bosim 1,0132-10s Pa ga oshganda harorat oshishi 4,254-10'®
grad-m2/n ni tashkil etadi. Bosim 300 marta oshganda ya’ni
3,0396-107Pa da erish harorati o‘zgarishi

Jriji

,D,T=»EP AP = 4,254 +10"8+3,0396 «107 = 1,93AT

3,0396-107Pabosimdaerish harorati
Tendr314,2+1,93=316,13 K ga teng.

4. Molekulyar massasi M bo'lgan A moddaning to‘yingan bug*
bosimining haroratga bogMinAik giymatlari, qgattiq va suyuq
holatdagi zichliklari (dg, ds, kg/m ) ma’lum bo‘lsa, uchlama nuqtada:

1) P=f(T) grafigi tuzilsin;

2) grafikdan uchlamchi nuqta koordinatalari aniglansin;

3) IgP=f(l/T) grafigi tuzilsin;

4) grafikdan o'rtacha bug‘lanish va haydash issiqligi aniglansin;

5) uchlamchi nuqtada moddaning suyuglanish issiglik effekti
aniglansin;

6) suyuglanish jarayoni uchun uchlamchi nuqta bo‘yicha dT/dP
aniglansin;

7) bosim (P, Pa) ma’lum bo‘lgan sharoitda moddaning
suyuglanish haroratini aniglang.

8) quyidagi sharoitlarda sistemaning termodinamik erkinlik
darajasi aniglansin.

Tuch.nug» Puchjiug. b) P13 atm. v) Tngil. va Pucll.nug.
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Qattiq holatda Suyuii holatda -

Ne VK ft N/m2 T.K P, N/m1 Sharoiti
418.0 | 133,3 490,5 5332.0

446.5 667.0 504,8 8020.0 VE174

460.0 1333.0 532.0 13300.0 P=250105

A 474,9 2666.0 552.0 26660.0 dr=754
490.5 5332,0 583,2 53320.0
612.0 101308.0

1) P=f(T) grafigi quyidagi ko‘rinishda tuziladi:

2) Grafikdan ko'rinadiki uchlamchi nuqgtada harorat va
bosimlaming giymatlari quyidagicha bo'ladi: Tudumg.”90,5 K;
Puch.raiq.*332N/m2 .

3) Berilgan natijalar asosida P va 1/T giymatlarini hisoblab,
IgP=f(I/T) grafik tuziladi

41
No T, K 1/1-10% p.nW IgP Holati
1 418,0 2,392 1333 2,1249 Qattiq
2 446,5 2,239 667,0 2,8241
3 460,0 2,173 13330 3,1249
4 4749 2,105 2666,0 3,4259
5 490,5 2,038 5332,0 3,7269
6 490,5 2,038 5332,0 3,7269
7 504,8 1,980 8020,0 3,9042 Suyuq
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8 532.0 1,912 13300.0 4,1249
9 552.0 1811 26660.0 4,4259
10 583,2 1,714 53320,0 4,7269
n 612,0 1,633 101308,0 5,0056

4) Grafiktlan o‘rtacha bug‘lanish va haydash issigLigi aniglanadi:
tga, = va tga2= " f
1 23R 2 2,34
<gg =3-= .”"-7269- 3,7269 _ 3 Q86.ig*
5 "' 6, (2,038-1,714)-10

0,  3,7269- 2,1249- B
* 2 2 (2,392-2,038)-10"3

Bundan,
AH** =2 3-R-tga, = 2,3m88,31 3,086 «103 = 58,983 kJ/ mo/
AHAw= 23R -tga2= 2,38,31 4,525 «103 = 86,487 kJ/ mol

5). Uchlamchi nugtada moddaning suyuqlanish issiglik effekti
aniqlanadi:

a Ll «K*.
Undan suyuqlanish issiglik effektini aniglaymiz,
AHgyq = AH,, - AH, . =86,487 - 58,983 = 27,504 kJ/mol
dT
6). Klauzius-Klayperon tenglamasi orqali W giymati
hisoblanadi:
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dT-jT ~ -6Y-M 490,5-0,65-KI'5 174 ~ A gnd.-m*
dP 27,504-103 ’
bu yerda AV quyidagicha topiladi:

AV =—- - =— - =10548-1,043=0,65+10'5
ds- dgq 948 954

7). Berilgan ichki bosim (P=250 105 orgali suyuglanish
haroratini aniglash uchun quyidagi tenglama integrallanadi.

WT =2017-10*| dP va
I 'l §

T, =Tujivr *7p -Pow =490,5+ 20,17-10'4250-101=994,75K

8). Birinchi shartdagi grafikdan foydalanib erkinlik darajalari
aniglanadi:

a) Puchnug va T,chnug uchun fazalar soni F=3 va sistemaning
erkinlik darajasi C=3-F=3-3=0.

b) Tngh. va P=latm uchun fazalar soni F=2 va sistemaning
erkinlik darajasi C=3-F=3-2=I.

v) Tngh va Puchnug uchun fazalar soni F=1 va sistemaning
erkinlik darajasi C=3-F=3-1=2.

Mustaqil yechish uchun masalalar
1. Quyidagi muvozanatda turgan sistemalar uchun erkinlik
darajasi sonini aniglang.

A) 2FeO<r?2Fe+ 0Ot
B) Na2s 0 4eive) <>muz <=>suv bug'i
V) Na2S04@gimg) <=>mwz <=>NaXSQ, «I0tf20 (4ead) o suv bug'i

2. Qotishma 24% Cd va 76% Bi dan iborat. 1kg gotishmada
evtektika bilan 40g kadmiy kristallari bor. Evtektikaning tarkibini
massa ulushlarda aniglang.

3. Quyidagi aralashmaning sovush grafigidan AB, BC, CE va EA
sohalar bo‘yicha erkinlik darajasi sonini toping.
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Vel
4, 97°C da suv bug'ining bosimi 90919 Pa, 103°C da 112651,8
Pa. 107°C da suv bug‘i bosimini hisoblang.

AHgI=2,303 [~ - 1g ~

5. Dietil efir to'yingan bug‘i bosimining o'zgarishi dP/dT 307,9K
da, ya’ni normal gaynash haroratida 3,58-103 Pa-grad. BugManish
issigligini hisoblang.

%
KO‘P VARIANTLI MASALALAR

A moddadan iborat gattig va suyuq holatdagi sistema to‘yingan
bug* bosimining haroratga bogMiqlik o ‘zgarishlari qiymatlari
asosida quyidagilar:

1) P=f(T) grafigi tuzilsin;

2) grafikdan uchlamchi nuqgta koordinatalari aniglansin;

3) IgP=f(l1/T) grafigi tuzilsin;

4) grafikdan o ‘rtacha bugManish va haydash issigligi aniglansin;

5) uchlamchi nuqgtada moddaning suyuglanish issiglik effekti
aniglansin;

6) suyuglanish jarayoni uchun uchlamchi nuqta bo‘yicha dT/dP
aniglansin;

7) bosim (P, Pa) ma’lum boMganda, moddaning suyuglanish
haroratini aniglang.

8) quyidagi sharoitlarda sistemaning termodinamik erkinlik
darajasi aniglansin.

#) Tuch.nug.j Puch.nug- ) Tp.g.h., P=1 3tm.
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(o)

Qattiq holatda

7 K
268,2
269,2
270,2
271,2
272,2

248
254,4
258
259
260

196
203
213
220

230
233
237
240
243
245
183,2
188,0
196,0
199,2
203,7

1773
180
182
184

185,5

353,2
363,2
373,2
383.2
393.2

223.2
237.2
246]

N Wi
401,2
4372
475.9
517,2
553,2

7998
13300
17995
19995
23327

101325
190491
402360
648480

26260
31458
39990
49987
58518
66650
333,3
586,5
1850
3000
5305

15996
19995
23994
28659
31992

39,99
79,99
186,6
393,2
679,8

133,3
466,5
799,8

Suyuq holatda

TOK
269,2
271,2
273,9
2752
278,2
299/]

260
265
270
2178
280
282
212
220
223
241
242

236
246
248
249
251
252

201
204
214
219
230,2
233
180
185,5
188
191
194
197
363,2
393,2
395,2
400.7
403.7
408.7
244.2
253.2
270,1
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P,N/m*
505
533
573
656
760
1600

23300
27190
31860
40290
40555
47990
592751
648480
674824
1065237
1131722

63315
78647
83979
86645
96942
100508

4665,5
535
7198
7998
13328
21728
26600
32992
37057
43456
51987
59985
186,6
679,8
733,1
9731
1133
1399,6
1299
1319
2465

Jharoiti

M=I18
R=40,5*105
d*r=918
drayu=1000

M=27
RHMKPIO*
<1"=718
«W 709

M=44
R=750*105
*N=1542
da4,4=15i0

M=52
R=350*105
47=3010
4 N"=2955

M=64
R=1000*105
dep=1600
4.w = 1560

M=81
R=300*10s
<"=1625

<LI*y=1710

M=122
R=850*10s
dofi=1105
<W,=1095

M=154
R=6,08*105
d«=1680



10

12

13

14

15

16

252.2
253.2

268,2
2692
2702
2712
2722

248
2544
258
259
260

196
203
213
220

230
23*
237
240
243
245
183,2
188,0
196,0
199,2
203,7

177,3
180
182
184

185,5

353,2
363,2
373,2
383.2
393.2

223,2
237,2
246,2

1213
1319

401.2
437.2
475,9
517.2
5534

7998

13300
17995
19995
23327

101325
190491
402360
648480

26260
31458
39990
49987
58518
66650
333,3
586,5
1850
3000
5305

15996
19995
23994
28659
31992

39,99
79,99
186,6
393,2
679,8

133,3
466,5
799,8

286,5
292,2
303,2
269.2
2712
273,9
275.2
278
2991
260
265
270
278
280
282
212
220
223
241
242

236
246
248
249
251
252

201
204
214
219
2302
233
180
185,5
188
191
194
197
363,2
3932

3952
400.7

403.7
408,7
2442

2532
270,1

3865
4398
7664
505
533
573
656
760
1600
23300
27190
31860
40290
40555
47990
592751
648480
674824
1065237
1131722

63315
78647
83979
86645
96942
100508

4665,5
535
7198
7998
13328
21728
26600
32992
37057
43456
51987
59985
186,6
679,8
733,1
9731
1133
1399,6
1299
1319
2465

diyug-1650

M=122
R-850405
V=1105
diyed=s1095

M=154
R-6,08° 105
deg=1680
dsuyuNGSO

M-18
R=40,5*105
<17=918
dsuyu OO0

M=27
R=800*105
<17=718
dSpMr=709

M=44
R«750*105
(*,,=1542
<17=1510

M=52
R«350*105
d"=3010

N=2955

M=122
R=850*105
N«=1105

Awug= 1095

M=154
R*6,08*10S
do=1680



17

18

19

20

%1

LI

Ld

24

252.2
253.2

268,2
269,2
270,2
271,2
272,2

248
254 ,4
258
259
260

196
203
213
220

230
233
237
240
243
245
183,2
188,0
196,0
199,2
203,7

177,3
180
182
184

185:%

353,2
363,2
373,2
383,2
393,2

223,2
237,2
246,2

1213
1319

401,2
437,2
475,9
517,2
553,2

7998
13300
17995
19995

23327

101325
190491
402360
648480

26260
31458
39990
49987
58518
66650
333,3
586,5
1850
3000
5305

15996
19995
23994
28659
31992

39,99
79,99
186,6
393,2
679,8

133,3
466,5
799,8

286,5
292.2
303.2
269,2
271,2
273,9
275,2
278,2
299,2
260
265
270
278
280
282

212
220
223
241
242
236
246
248
249
251
252

201
204
214
219
230,2
233
180
185,5
188
191
194
197
363,2
393,2
395,2
400,7
403,7
408,7
2442
253,2
270,1

112

3865
4398
7664
505
533
573
656
760
1600
23300
27190
31860
40290
40555
47990

592751
648480
674824
1065237
1131722
63315
78647
83979
86645
96942
100508

4665,5
535
7198
7998
13328
21728
26600
32992
37057
43456
51987
59985
186,6
679,8
733,1
973,1
1133
1399,6
1299
1319
2465

dsuyoge 1650

M=18
R=40,5*10
<17=918
dA”~-1000

M=27
R=800*10s
N=T718

<W r7009

M =44
R=750*10s
d, ,=1542
#jnyuq™ 3 pit0

M =52
R=350*105
<V=3010
cW q-2955

M =64 .
p
R=1000*10
N=1600
d,uyug= 1560

M=122
R=850*105
<N =1105
"mr=1 95

M =154
R=608*105
dqgal=1680
dsnyaq= 1650

M=122
R=850*105
<W =1105



252.2 1213 286,5 3865 cbuyLoE 1095

253.2 1319 292.2 4398
303.2 7664
268,2 401,2 269,2 505
269,2 437,2 271,2 533 M=100
. 270,2 475.9 273,9 573 R=950*105
271,2 517,2 275,2 656 <1=1100
272,2 553,2 278,2 760 <W=1100
299,2 1600
248 7998 260 23300
254,4 13300 265 27190 M=160
258 17995 270 31860 R=600*105
20 259 19995 218 40290 <1/=1780
260 23327 280 40555 dapoE1750
282 47990

0 ‘z-o‘zini nazorat qilish uchun savollar

1. Faza, komponentlar soni, sistema, erkinlik darajalari soni kabi
soMar ganday tushunchalar.

2. Komponentlaming fazalar bo‘yicha tagsimlanishi, muvozanat
sharti nimalar?

3. Gibbsning fazalar qoidasi, uning izohi.

4. Bir komponentli sistemalar. Suvning holat diagrammasi.

5. Monotrop va enantiotrop jarayonlari.

6. Oltingugurtning holat diagrammasi ganday ifodalanadi?

7. To‘yingan bug4 to‘yingan bug* bosimi deganda nimani
tushunasiz.

8. Fazalararo o‘tish issigligi.

9. Fazalararo o‘tish issighgini Klauzius-Klapeyron tenglamasi
asosida hisoblang.
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V. IKKIKOMPONENTLI KONDENSIRLANGAN
SISTEMALAR

Mavzuga oid qisqacha nazariy tushunchalar:

QATTIQ VASUYUQ FAZALAR MUVOZANATI.
TERMIK TAHLIL

IV. 1 formuladagi K=2 bo‘lganligi uchun Gibbsning fazalar
goidasi quyidagicha yoziladi:

F=2-0+2=4- & (V.
®=4 da F=0 bo‘ladi. Demak, fazalar soni 4 dan ortig bo'lishi
mumkin emas.

Erkinlik darajasining maksimal giymati 3 ga teng (®=1 da).
Bular bosim, harorat va konsentratsiya. Bu holda sistemaning
holatini 3 oMchovli (fazoviy) diagramma bilan ifodalanadi.

Ko‘pincha ikki komponentli sistemalar P=const yoki T=const da
o'rganiladi. Unda fazalar qoidasi

P=2-0+1=3- ® (V.2)

ko‘rinishida yoziladi, holati harorat-tarkib yoki bosim-tarkib

diagrammalarida ifodalanadi. Bu diagrammalar tekislikda yotadi va

boiat diagrammalari deb ataladi. Holat diagrammalarini tahlil

gilish —fazalar sonini aniglash, ulaming mavjud bo‘la olish

chegaralarini belgilash, komponenllarning tairlashish xarakterini
aytib berish imkonini beradi.

Turli xil sistemalaming holat diagrammalari termik tahlil usuli
yordamida chiziladi. Bu usul ko‘p komponentli sistemalami tahlil
gilishning fizik-kimyoviy usul (rentgenogramma, mikroskopiya,
termik analiz va h.k.) laridan bo‘lib, uni 1912-1914 vyillarda
akademik N.S. Kurnakov taklifetgan.

Fizik —kimyoviy usullaming mohiyati shundaki, sistemaning
tarkibini uzluksiz o‘zgartirib borib, fizikaviy xossalari - bus'
bosimi. elektr o'tkazuvchanlizi. solishtirma oe'irliei. sovush
harorati o'zearishi tekshiriladi. Olingan natijalardan tarkib-fizik
Xo0ssa diagrammasi (ya’ni hoiat diagrammasi) tuziladi.

Diagramma tuzishda abtsissalar o‘qiga sistemanine tarkibi.
ordinatalar o‘qiga tekshirilean xossa qo‘yiladi. Hosil qilingan

114



nugtalami bir- bin bilan tutashtirib, sistemalarga xos turli - tuman
ko‘rinishga ega bo‘lgan diagrammalar olinadi. Ana shunday
diagrammalaraing ko‘rinishiga qarab, sistemada bo'ladiean
o'zearishlar haaida. ulaming xarakteri haqgida va hosil bo'lzan
moddalarning tarkibi haaida filer vuritiladi.

“Harorat-tarkib” koordinatalari bo‘yicha tajribada olingan
giymatlar asosida tuzilgan diagramma suyuqlanish diagrammasi
deyiladi. Suyuglanish diagrammasi aralashmaning suyuglanish
(histallanish) harorati va tarkibi orasidagi bog'lanishni ifodalaydi.
Suyuglanish diagrammasi fizik - kimyoviy tahlil usuli bo'yicha
(termik tahlil usuli) tuziladi va tahlil gilinadi.

Termik tahlil usuli asosida sistemani sovutish yoki isitisk
vagtida haroratning o zgarish tezligini kuzatish yotadi. Agar sovush
vaqtida sistemada hech ganday fazaviy o'zgarishlar sodir bo'Imasa,
uning harorati bir tekisda pasayadi, agarda biror fazaviy o ‘zgarishlar
sodir bo‘lsa, sovush chizig‘ida modda haroratining pasayishi
sekinlashib yoki to‘xtab qolganligi kuzatiladi va gorizontal chiziq
paydo bo'ladi. Fazaviy o‘zgarishlar tugamaguncha harorat deyarli
o'zgarmaydi. Undan keyin yana bir tekisda sovush davom etadi.
Toza moddalar va ulaming turli tarkibdagi aralashmalarining
suyuglanish  haroratlarini  aniqglab, sistemaning suyuglanish
diagrammasini chizish mumkin.

Sovush egri chiziglari va suyuglanish diagrammasi

‘vaqt“ 1
VI - rasm. Sovish egri chiziqglari
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Misol gilib V.I - rasmda keltirilgan vismut (Bi) bilan kadmiy
(Cd) lardan iborat aralashmalarga tegishli sistemani o°‘rganib
chigamiz. Buning uchyn vismut va kadmiylardan 7ta probirkaga

aralashma taworlanadi. Toza vismut va kadmiylar ham alohida
tekshiriladi.

1-  va 9-chichiziqglar toza vismut va toza kadmiylarga mos keladi
Demak, birinchi chiziq, toza vismutni qotish haroratini ko ‘rsatadi.

Harorat avvaliga bir tekisda pasayadi. Bu vaqtda suyuq holdagi
vismut soviydi. Harorat 271°C yetganda toza vismut gota boshlaydi.
Qotish vagqgtida kristallanish issigligi chigishi sababli harorat
o'zgarmay qoladi (bu diasrammada horizontal chiziaga ta'e'ri
keladi'). Fazalar qoidasi nuqgtai nazaridan garaganda ham toza metall
kristallanavotganda harorat o'zgarmay qolishi kerak chunki bu
vagtda shu nuqgtada bir komponent va ikki faza bo lganida
sistemaning erkinlik darajasi (bosim o zgarmas bo ‘lganligi uchun)
nolga teng

®=2vaF=I-2+1=0

Vismutning hammasi gotib bo'lgandan keyin harorat yana pasaya
boshlaydi, bu yerda suyuq faza yo‘golib, fazalar soni birga teng
boMadi va bitta erkinlik darajasi (harorat) paydo boMadi

®d=1vaF=I-1+X4

Toza kadmiyning qotish chizig'i vismutning qotish chizig‘iga
o'xshaydi (V.l-rasm, 9 egri chiziq), fagat farqi shundaki, vismut
271°C da qotgan boisa, kadmiy 321°C da gotadi.

Qolgan 7ta chiziqg har xil tarkibdagi aralashmalaming sovush
jarayonini ko‘rsatadi. Masalan, 2-, 3-chi chiziglarni «ko‘rib
chigaylik. Awal suyuq gotishma soviy boshlaydi; bu vaqtda harorat
bir tekis pasayadi. Moddalardan bittasi gota boshlagach, issiglik
ajralib chiqishi tufayli sovush tezligi pasayadi. Bu haroratda
vismutning birinchi kristallari ajralib chiga boshlaydi. Bu yerda toza
metall gotayotgandagi kabi gorizontal chiziq hosil bo‘Imasdan, balki
chizig sinadi.

Suyuglikda vismut ajralib chiggan sari unda kadmiyning nisbiy
migdori ko'paya boshlaydi. Harorat pasaygan sari vismut kristallari
tobora ko‘p ajralib chiga boshlaydi. Suyuqglikda kadmiyning
konsentratsiyasi orta boradi. Ikkinchi modda konsentratsiyasi oshib



borgan sari smish nuqtasi pasayaveradi, va nihoyat, V.1- rasmda C
harfi bilan belgilangan haroratda (vismut - kadmiy sistemasi uchun
146°C) vismut bilan kadmiy ham qattiq holda ajralib chiga
boshlaydi. Shu vaqgtdan boshlab to qotishma tamomila qotib
boMguncha harorat o‘zgarmay qoladi. Aralashma qotib boMgach
sovush davom etadi.

V.l-rasmdagi chiziglar ichida aynigsa 4 - chiziqg alohida
diggatga sazovordir. U chizigning shakli toza metaiiaming gotish
chizigMga o‘xshaydi. 4 — chiziqga to‘g‘ri keladigan qotishma
og‘irlik jihatidan 60% vismut va 40% kadmiydan iborat bo‘lib,
hamma aralashmalaming qotish haroratiga garaganda eng past
haroratda (146°C) gotadi. Bu qotishma - evtektik qotishma yoki
evtektika deb yuritiladi.

Demak, muayyan metallardan tayyorlangan barcha gotishmalar
ichida eng past haroratda qotadiean aralashma evtektika deb ataladi.
Linda suyuq aralashma tarkibi bilan gattig aralashma tarkibi bir xil
bofadi. m

Agar aralashma tarkibida kadmiyning miqgdori 40% kam bofsa,
vismut erituvchi, kadmiy erigan modda boMadi.

Agar aralashma tarkibida kadmiyning miqgdori 40% ortiq bo ‘Isa,
aralashma sovutilganda awal kadmiy kristallari ajralib chigadi; endi
kadmiy erituvchi, vismut erigan modda hisoblanadi.

Aralashmada kadmiyning migdorifaqat 40% teng bo 'lgandagina
aralashma sovutilganda ham kadmiy, ham vismut kristallari ajralib
chigadi; ular o'zaro gattiq evtektika hosil giladi.

Shunday qilib, tajribada olingan natijalar asosida sovush egrilari
grafigi chiziUb, evtektika hosil giluvchi sistemaning suyuglanish
diagrammasini tuzish mumkin. Buning uchun olingan sovush
egrilaridan qotish nuqgtalari tarkib - harorat diagrammasiga
ko“chirilib suyuqlanish holat diagrammasi chiziladi (V.2 - rasm).
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V.2~rasm. Bitta evtektik nugtaga ega bo‘lgan ikki komponentli
sistemaning suyuglanish diagrammasi

Bu diagrammada A va B nuqtalar toza moddalarning
kristallanish haroratiga to‘g‘ri keladi. Ulardan yugorida sistema
suyuq holatda, A, B nugtalardan pastda gattiq holatda bo ‘ladi.

Agar A (Bi) moddaga B modda (Cd) qo‘shib borilsa, A
moddaning kristallanish harorati A nuqtadan pastda bo‘lib, B
modda miqdori ortgan sari AE chizig‘i bo‘ylab pasayadi.

Xuddi shunga o‘xshash B moddaga A modda qo‘shib borilsa,
kristallanish harorati BE chizig‘i bo‘ylab pasayadi. Bu chiziglarda 2
tadan faza bor —ikkala moddaning suyuq aralashmasi va gattiq A
yokiB.

2 soha (®=2) 1soha (d=!) 3soha (P=2)
F*2-2+1=1 F2-1+1=2 F-2-2+I=I



1 sohada lta faza- ikkalasining suyuq aralashmasibor (®=1).

AEB chizig‘i “likvidus” deyilib, suyuglik chegarasini bildiradi.
Bu chizigdan yugorida sistema fagat suyuq holda mavjud bo ‘ladi.

2 sobada A va B ning suyuq aralashmasi va A ning kristallari;

3 sohada A va B ning suyuq aralashmasi va B ning kristallari
mavjud.

CED ehizig‘i “solidus” chizig‘i deyiladi va qattiq faza
chegarasini ifodalaydi. Undan pastda konsentratsiya hisobga
olinmaydi. U yerda fagat harorat erkinlik darajasi bo*ladi.

4 sohada A ning yirik kristali, A va B ning mayda kristallari;

5 sohada B ning yirik kristali va A va B ning mayda kristallari
bor.

Diagrammadagi E nuqta eng past kristallanish nuqtasi bo'lib,
unda A va B moddalar baravar kristallanadi. Bu nuqtaga to‘g‘ri
keladigan aralashma evtektik aralashma deyiladi, harorat esa
evtektik harorat deyiladi. Bu haroratdan pastda sistema suyuq
holatda be‘lmaydi. Evtektik haroratda ikkala komponentning
kristallari suyuq evtektik aralashma tarkibiga proporsional ravishda
kristallanadi va oxirigacha shunday davom etadi.

E nuqgtada uchta faza ®=3 mavjud bo‘lib, erkinlik darajasi F=0
ga teng.

Termik tahlil usuli - eng ko‘p qo‘llaniladigan usullardan biri
boMib, uning yordamida turli aralashmalar shu tariga tahlil gilinadi.

Termik tahlilning afzalligi shundan iboratki, bunda sistemadagi
moddani toza holda ajratib olish shart bo‘lmay, modda sistemada
turgan holda uning miqgdorini aniglash imkonini beradi.

Tajriba qismi:
4 - LABORATORIYA ISHI.
IKKI KOMPONENTLI QATTIQ SISTEMALARNING
SUYUQLANISH HOLATDIAGRAMMASINITUZISH

Ishning magsadi: Ikki komponentli inkongurent qattiq
sistemaning suyuglanish haroratini tarkibga bog‘ligligini Ts = f(C)

o‘rganib, holat diagrammasini tuzish va aralashmaning evtektik
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tarkibini aniglash.

Laboratoriya ishini bajarish uchun kerakli qurilma va
reaktivlar: probirka, elektr isitgich, ikki komponentli suyuq
aralashma, idishva sovuq suv.

Laboratoriya ishini bajarish tartibi: 7 ta probirka olinib,
Ikkitasiga 8-10 g atrofida texnik tarozida tortilgan toza moddalar,
qolgan beshtasiga o‘gituvchi tomonidan berilgan tarkibda
tayyorlangan aralashmalar solinadi.

300 ml stakanda suv yoki glitserin (moddaning suyuglanish
haroratiga qarab) isitilib, probirkalardan biri u yerga solinadi.
Modda suyuqglanib bo‘lgandan keyin, probirkaning usti termometrli
probka bilan yopiladi. Bunda termometming uchiprobirka devoriga
tegmasligi, suyuglanmaning o'rtasida bo'lishi kerak. So‘ng,
suyuglanmali probirkani havo ko‘ylagi vazifasini bajaruvchi
kengroq probirkaga joylashtirilib, sekundomer ishga tushiriladi va
modda to‘liq kristallanib bo‘lguncha har 0,5 minutda termometr
ko‘rsatkichlari yozib boriladi. Har bir probirka uchun bu ish bajarib
bo‘lingandan keyin probirkani issiq suvli (yoki glitserinli) stakanga
solib, aralashma gaytadan suyuglantiriladt va termometr chiqarib
olinadi.

Olingan natijalar asosida (sof komponentlar va aralashmalar
uchun) sovush egrilari chiziladi. Egrilardagi gorizontal chiziglardan
kristallanishning boshlanish va tugash haroratlari topiladi hamda
olingan ma’lumotlar jadvalga kiritiladi.

Tajribada olingan natijalarini gayd gilish jadvali:

Tajriba  Aralashma Kristallanish boshlanish Kristallanish
No Tarkibi harorati, °C tugash harorati,
A B °C
1
2
3
4
5
6
7
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“Harorat —vaqt” sovush egrilari (V .I- rasm) va jadvaldagi
ma’lumotlardan foydalanib, sistemaning suyuglanish (yoki gotish)
diagrammasi (V.2— rasm) chiziladi. Buning uchun o r” ata’ar
0 ‘giga kristallanishning boshlanish va tugash haroratlari, ab®883!31
0‘giga esa aralashmalar tarkibi qo‘yiladi.

Ish bajarish uchun komponentlar turi o‘gituvchi totilOnu*an
beriladi va quyidagicha bo‘lishi mumkin:

1. Naftalin-difenilamin

2. Azobenzol-naftalin

3. Benzoy kislotasi-naftalin

4. Naftalin-nitrotoiuol

5. Fenol-metilamin

Moddaning suyugqlanish haroratiga garab, suvli hammonJ 0 m'Sa
moyli yoki glitserinli hammom ishlatiladi.

% Mavzuga oid test savollari
1. Kimyoviy bir jinsli termodinamik sistemaga ganday sistema
deyiladi?
A. Gomogen V. Oddiy
B. Geterogen G. Murakkab

2. Kimyoviy har xil jinsli termodinamik sistemaga sa*“day
sistema deyiladi?
A. Geterogen V. Oddiy
B. Gomogen G. Murakkab

3. Sistemaning boshqga gismlaridan chegara sirtlar bilan Nra*8an-
ulardan o‘z termodinamik xossalari va kimyoviy tarkibi bilan 7ary
giladigan gism nima deyiladi?

A. Sistema *V. Faza
B. Taikibiy qism G. Komponent

4. Sistemadan ajratib olinganda mustaqgil mavjud bo‘la tfladigan
moddalar nima deyiladi?
A. Sistema V. Faza
B. Komponent G. Modda
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5. Fazalar goidasining asoschisi kim?
A. Nernst V. Kamo
B. Gelmgols G. Gibbs

6. Harorat o'zgarishi bilan fazalar tarkibining o‘zgarishi gaysi
olimning gonunida 0z aksini topgan?
A. Vrevskiy V. Lomonosov
B. Gibbs G. Konovalov

7. Bug4 faza tarkibi bilan suyuqlik faza tarkibi va eritmaning
umumiy bosimi orasidagi bog‘lanishi gaysi olimning qonunida 04
aksini topgan?

A. Gibbs V. Konovalov
B. Vrevskiy G. Richag

8. Harorat ortganda porsial molyar bugd4anish issigligi katta
bo*lgan komponentning nisbiy miqdori bug4 fazada oshadi. Bu gaysi
gonun?

A. D.F. Konovalovning I-qonuni V. Richag qoidasi

B. M.S. Vrevskiyning JI-qonuni  G. M.S. Vrevskiyning I-qonuni

9. Biror komponentning nisbiy miqgdori suyuq fazada oshirilsa,
bug4fazada ham uning migdori ortadi. Bu gaysi gonun?

A. D.F. Konovalovning I-qonuni V. Richag goidasi

B. M.S. Vrevskiyning IlI-gonuni  G. M.S. Vrevskiyning I-gonuni

10. Eritmaga qoshilganda eritmaning umumiy bug4 bosimini
oshiruvchi komponent bug4 fazada nisbatan ko4 bodadi. Bu gaysi
gonun?

A. M.S. Vrevskiyning N-gonuni V. D.F. Konovalovning I-gonuni

B. Richag goidasi G. M.S. Vrevskiyning I-gonuni

11. Bug4 va suyuqlikning egrilarining o4tasi geterogen sohadan
iborat bodib, bug4 suyuglik bilan muvozanatda turadi. Geterogen
soha ichidagi figurativ nugtalarda suyuq va bug4 fazada turgan
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moddalarning migdori va fazalaming tarkibi asosida aniglanadi. Bu
gaysi gonun?

A. M.S. Vrevskiyning N-qonuni V. Richag goidasi

B. D.F. Konovalovning I-gonuni  G. M.S. Vrevskiyning I-gonuni

12. Richag goidasining chizmasini ko ‘rsating?

Suyuglik

A Tarkib

13. Sistemaning termodinamik holatini aniglash uchun zarur
bo‘lgan parametrlaming eng kichik soniga nima deyiladi?
A. Valentlar soni V. Komponentlar soni
B. Erkinlik darajalar soni G. lonlar soni

14. Likvidus chizig‘ining ma’nosini ayting.

A. Suyuq fazani ajratuvchi chiziq V. Qattiq tazani ajratuvchi chiziq
B. Gaz fazani ajratuvchi chizig G. Bug: fazani ajratuvchi chiziq
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15. Solidus chizig'ining ma’nosini ayting.
A. Suyuq fazani ajratuvchi chiziq V. Qattiq fazani ajratuvchi chiziq
B. Gaz fa%ani ajratuvchi chizig  G. Bug*‘ fazani ajratuvchi chiziq

O‘z-o0‘zini nazorat qilish uchun savollar

Binar sistemalaming holat diagrammalari.
Oddiy diagramma (suyuglanish diagramma) ni izohlang.
Fizik kimyoviy tahlil usullari hagida nimalami bilasiz?

4. N.S. Kumakovning uzluksizlik va mos kelishlik tamoyillarini
izohlang.

5. Termik tahlil usuli nimaga asoslangan? Uning mohiyati.

6. Evtektika deb nimaga aytiladi?

7. Evtetikali sistema holat diagrammasini izohlang. Evtetika
nugtasiga mos keladigan aralashma ganday xususiyatlarga ega.

8. Likvidius va solidius chiziglari. Bu chiziglar ganday
bogMiglikni ifodalaydi?

9. Kongruent suyuglanadigan sistema holat diagrammasini
keltiring va izohlang.

10. Inkongruent suyuqglanadigan sistema holat diagrammasini

izohlang.

WM
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VI.NOELEKTROLIT ERITMALAR
Mavzuga oid gisqacba nazariy tushunchalar:.
SUYULTIRILGAN ERITMALARNING XOSSALARI

Ikkita suyuqglik bir-birida aralashtirilsa uchta hoi ro‘y beradi:

1) cheksiz aralashadigan (cheksiz erish) —suv-spirt, suv-atseton;

2) qisman aralashadigan (chegarali erish) - suv-fenol, suv-
anilin;

3) butkul bir-birida erimaslik - suv-simob, suv-benzol,. suv-
xloroform vah.z.

Bir-birida  cheksiz aralashadigan suyuqgliklar ~ xossasi
boshgalardan keskin farqg giladi.

Bu mavzuda erituvchiga nisbatan eritmaning termodinamik
xossalarini o‘zgarishi ko‘rib chiqiladi:

-to‘yiitgan bug* bosimining pasayishi;

-gaynash haroratining ortishi;

-muzlasb haroratining pasayishi va osmotik bosim.

Eritmalaming ularda erigan moddaning tabiatiga emas, uning
konsentratsiyasiga bog‘lig bo‘lgan xossalari kollieativ (kollektiv)
xossalar. ya’ni bir-biriga bog‘lig xossalar deyiladi. Ular umumiy
bitta sabab - erigan modda zarrachalarining soni bilan
ifodalanadi.

Erituvchiga biron bir modda solinsa, fagat erigan moddaning
emas, balki erituvchining ham xossasi o'zgaradi. Bu erigan modda
va erituvchi molekulalarining ta’sirlanishiga bog‘liq.
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Raul gonnni (1830-1901) erigan moddaning erituvchining
fizik xossalariga ta’siriga oid. Bu qonun termodinamikaning
ikkinchi gonunidan keUb chigadi. Ya’ni, AG=0 termodinamik
muvozanatdagi fizikaviyjarayonlar uchun taalluglidir.

Agar usti yopiqg idishga toza erituvchi solinsa, bug‘lanish va
kondensatsiya sodir bo‘ladi. Ma’lum vagtdan so‘ng sistemada
dinamik muvozanat (AG=0) hosil boMadi. Ya’ni, suyuglik sathidan
bugManayotgan  zarrachalar (vaqt birligida) gaz muhitidan
suyuglikka o‘tayotgan zarrachalar soniga teng boMadi.

Suyuqlik bilan muvozanatda turgan bug‘ - to‘vingan bug*
deyiladi. To'yingan bug' bosimi - sttyuqlikning bug' holatga
o'tishga intilishidir. Bunday toza erituvchining bugs bosimi yoki
to'yingan bugs bosimi PO bilan belgilanadi. Toza suyuqlikning
to'yingan bug' bosimi fagat uning tabiatiga bogMig. Suyuglik
molekulalari orasidagi tortishish, ta’sirlashish kuchlari gancha
kuchli bo'lsa, uning ustidagi bug* bosimi shuncha past boMadi, va
aksincha sust bo'lsa, uning to'yingan bug' bosimi shuncha yuqori
boMadi. Bug' bosimining giymati berilgan haroratda barometrlarda
oMchanadi. Berilgan haroratda toza erituvchining to'yingan bug'
bosimi (PO) doimiy giymatga ega va erituvchining termodinamik
xarakteristikasi  hisoblanadi. Haroratning ortishi Le-Shateie
prinsipiga muvofiq erituvchi ustidagi bug' bosimini oshiradi,
chunki bug'lanish endotermik jarayon AHbug®>o.

Bizga 2ta suyuglik aralashmasi berilgan bo'lsa, uni isitilsa, A va
B moddalar bug'lanadi. To'yingan bug' bosimini hosil gilishda
ikkala komponent gatnashadi.

Pum= (~at P B)

A+B

Aralashma ustidagi to'yingan bug' bosimi ikkala suyuglikning
Parsial bug' bosimlari yig'indisidan iborat:
Pum=P AnPB
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Pa?Pe- A va B suyugliklaming Parsial bug* bosimlari.

Parsial bug4 bosimi - to‘yingan bug: bosimining bitta
suyuglikka to‘g‘ri keladigan gismi.

Bug* tarkibidagi A va B komponentlar migdorlarining nisbati,
suyuq aralashma tarkibidagi A va B lar migdorlarining nisbati bilan
bir xil bo‘Imaydi. Chunki ikkala suyuqglikning bug: bosimlari har xil
boMadi. Bu eritmalaming to'yingan bug: bosimlarini o‘rganib Raul
quyidagi xulosaga keldi: biror komponentning parsial bug*
bosimi uning suyuqlikdagi molyar gismiga to‘g‘ri proporsional
(Raulning I-gonuni)

Pa=KNa Po=KNb (VI.1)

Erituvchi to‘vingan bug‘ bosimining pasayishi. Raul | gonuni
formulasiga murojaat gilamiz:

Pa=KNa Pb=KN b

K —proportsionallik koeffitsiyenti.

Na=1 DboMganda K= Pg= R® DboMadi va Raul gonuni
formulalarini quyidagi ko@inishda yozish mumkin:

few (VU)

Raul | gonuni formulasini noelektrolit gattiq moddalarning

eritmalari uchun Kkeltirib chigarish mumkin {suvdagi eritmalari

elektr tokini o ‘tkazmaydigan moddalar noelektrolitlar deyiladi

Qandf glitsirin, spirt, mochevina kabi moddalarning suvdagi past

konsentratsiyali eritmalari Vant-Gojf va Raul gonuniyatlariga
boYysunadi).

AN+ N ~=1 ligidan N*-1“ Nfl kelib chigadi. '™

Na—erituvchining molyar hissasi;
Nb—erigan moddaning molyar hissasi.

(VI13)
P,=P:-P:-Ne undan P;-Ne=p :-"
p» _p pPe-p
- N - =Ne yoki - N - =NS (V|.4)

P° - toza erituvchi ustidagi to‘yingan buge bosimi, Pa;
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P - eritmaustidagi erituvchining to‘yingan bug’ bosimi, Pa;
P°-P - eritma ustidagi erituvchi bug4 bosimining absolyut
kamayishi; | (Br

- eritma ustidagi erituvchi bug4 bosimining nisbiy

kamayishi.

Yuqoridagi tenglamadan Raul | qgonunining yana bir ta’rifi
kelib chigadi: Uchuvchan bo‘lmagan noelektrolit modda
saglagan eritma ustidagi erituvchi bug* bosimining nisbiy
pasayishi erigan moddaning molyar gismiga teng.

Eritma ustidagi erituvchi bugl bosimining nisbiy pasayishi -
haroratga, erituvchi va erigan modda tabiatiga bog‘lig bo‘lmay,
fagat eritma konsentratsiyasiga bogHiq. Shuni ta’kidlash lozimki,
Raul gonuni asosan ideal eritmalarga, gisman suyultirilgan real
eritmalarga ham xosdir.

Bu gonun asosida eritma ustidagi bug4 bosimini hisoblab topish
mumkin, masalan: 18g glyukozani I00Qg suvdagi eritmasi ustidagi
bug* bosimi 100°C da nechaga; teng boMadi? Toza suvning shu
haroratdagi bug*‘ bosimi 101,325kPa.

Yechish:

Glyukozaning eritmadagi molyar hissasi

Mo S 0015

* 0% +%o0"
P=P° (I-Na)= 101,325 (1 - 0,015)=99,78kPa
Demak, eritma ustidagi bug* bosimi 99,78 kPa ga teng.
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SUYULTIRILGAN ERITMALARNING QAYNASH VA
KRISTALLANISH HARORATLARI

Uchmaydigan modda eritmasining gaynash harorati har doim
toza erituvchinikidan (bir xil bosimda) yuqgori bo'ladi hamda
uchuvchan bo'Imagan modda saglagan suyultirilgan eritma ustidagi
toza erituvchi bug* bosimining pasayishi, suyultirilgan eritmalami
toza erituvchiga nisbatan past haroratda muzlashiga sabab bo‘ladi.

Erigan moddalami suvning muzlash haroratini pasaytirish
gobiliyatidan sanoatda antifriz tayyorlashda qo 1laniladi.

Raul gonuni har ganday harorat uchun to‘g‘ri. VI.1—asmda toza
erituvchi (1) va eritmalar (2,3) ustidagi to'yingan bug* bosimlarining
haroratga bogMiglik egrilari keltirilgan.

Bunda

Suyuglik ustidagi bug® bosimi tashqgi atmosfera bosimiga
tenglashganda suyuqlik gaynaydi. Bu T°qg, Tq, va T"q nuqtalarga
to‘g‘ri keladi. Ko'rinib turibdiki, eritma erituvchiga nisbatan yuqori
haroratda gaynaydi:

AT = Tws- eritma gqaynash haroratining ortishi deyiladi.
Eritma konsentratsiyasi gancha yuqori bo‘lsa, ATqg shuncha katta
bo‘ladi. ATq bilan eritmaning molyarligi orasidagi miqdoriy
bogManish Klauzius-Klapeyron tenglamasidan kelib chigadi:

WVI.J —rcism. Eritma bug* bosimining konsentratsiyaga bog‘ligligi
grafigi



1 - toza erituvchi uchun;
» —past konsentratsiyali eritma uchun;
s _ yugori konsentratsiyali eritma uchun;

4 - muz holatdagi erituvchining bug* bosimini haroratga
bog‘ligligi.
AT = TV PV=RT dan V — -
OP PAHDg_ A P AHW-
nT RT2 pe RT2 M

AP=PR-P_ Ny of}. N - AHMgV Af Hundan

n - Ig toza erituvchining gaynash haroratidagi bugManish
issigligi.
RTA _ _
10005 E - ebulioskopik konstanta (V1.6)
= E «Co (V1.7)

Cm- 1000g erituvchida erigan modda miqdori (molyal
konsentratsiya).
Agar C=1 mol/kg bo‘lsa, ATa=E boMadi.

Ebulioskopik konstanta 1000g erituvchida 1 mol noelektrolit
modda eriganda eritmaning qaynash harorati ganchaga ortishini
ko ‘rsatadi.

Suyuqlikning muzlash harorati shunday haroratki, unda muz
ustidagi bug* bosimi bilan suyuglik ustidagi bug* bosimi bir xil
boMadi. Ya’ni, suyuqlik ustidagi bug‘ bosimi muz ustidagi bug*
bosimiga tenglashganda suyuqlik muzlaydi.

Eritma toza erituvchidan fargli oMaroq, toMaligicha bitta doimiy
haroratda gotmaydi. MaMum bir haroratda kristallar paydo bo*lib,
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harorat pasayishi bilan kristallar soni ortadi va pirovardida butunlay
qgotadi. Suyultirilgan eritmalar toza erituvchiga nisbatan past
haroratda muzlaydi. Lomonosov o 'z davrida dengiz suvi 273K emas,
balki pastroq haroratda muzlashini isbotlagan. Bu keyinchalik
Raulning ikkinchi gonuhiga asos bo mi.

Eritmalaming muzlash harorati ATM - muzlash haroratining
pasayish qiymati bilan xarakterlanadi.

Vl.l-rasmdagi 4-egri chizig muz fazasi va suyuqlik fazalari
ustidagi erituvchi bugl bosimi bilan harorat orasidagi bog‘lanishni
ko‘rsatadi. Erituvchi va eritma muzlash haroratlarini topish uchun 1,
2, 3 egri chiziqglami 4 egri chiziq bilan kesishguncha davom
ettiramiz va u nuqtalardan obsissa o'qiga perpendikulyar tushiramiz.

T°)T,)T”; konsentratsiya gancha yuqgori bo‘lsa, muzlash
harorati shuncha past, ATMshuncha katta bo‘ladi.

=TM  —Ttrioia . eritma muzlash haroratining pasayishi
deyiladi.

ATM bilan (NB konsentratsiya orasidagi miqgdoriy bog'lanishni

yugoridagiga o'xshab Klauzius-Klapeyron tenglamasidan keltirib
chiqariladi:

ATt K -C. (V18)

Eritma muzlash haroratining pasayishi erigan moddaning
molyaligigato ~ri proporsional.
K —krioskopik konstanta bo‘lib
RT*

~ [7-1000 fw >

Krioskopik konstanta 1000g erituvchida Imol noelektrolit modda
11 eriganda uning muzlash harorati ganchaga pasayishini bildiradi.

V1.7 va V1.8 formulalar Raulning lI-gonuni formulasi
hisoblanadi.

Raulning M-gonuni quyidagicha taViflanadi: noelektrolit
eritmaning gaynash haroratini ortishi yoki muzlash haroratini
pasayishi erigan moddaning molyal konsentratsiyasiga to‘g‘ri
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proporsional bo'lib, erigan moddaga bog*‘lig emas.

Raul Il gonunining formulasidan foydalanib, erigan moddaning
molekuiyar massasini aniglash mumkin:

_ £-1000 ;. _E-"t000
G M q G M undan

EglO0OO

= G AT (ebulioskopik usul) (V1.10)
AT-g-1000
ATW= G M bundan
_ .Kglooo
M = G- AT (krioskopik usul) 110
M

Ebulioskopik va krioskopik konstantalarning gqiymati erituvchi-

ning tabiatiga bog‘liq bo1ib, erigan modda tabiatiga va migdoriga
bogUigemas.

Ayrim erituvchilaming krioskopik va ebulioskopik konstantalari

Erituvchi K, E, Erituvchi K, E,
moda grad/mol grad/mol moda grad/mol  grad/mol
Sirka

“ o 143

Kislota 3,99 2,93 Etauol n Jil
Benzol 5,12 2,64 Naftalin 6,8 5,65

Kamfora 40,0 - Suv 1,86

**5u 1

ERITMALARNING OSMOTIK BOSIMI

Erituvchini o'tkazadigan, ammo erigan moddani o'tkazmaydigan
parda yarim o'tkazgich parda deyiladi. Agar idishni yarim
0‘tkazgich membrana bilan ikki bo‘limga bo'lsak, birinchisiga
eritma, ikkinchisiga toza erituvchi quysak, erituvchi eritma tomonga
o‘ta boshlaydi. Erituvchining yarim o‘tkazgich membrana orgali

past konsentratsiyali eritma tomonga bir yoglama diffuziyasi —
osmos deyiladi.
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Rasmdagi h balandlikda o ‘tish tezliklari tenglashadi, muvozanat
garor topadi. Shu muvozanat holatiga to*g‘ri kelgan gidrostatik
bosim - osmotik bosim deyiladi. Boshgacha aytganda osmos
hodisasini to‘xtatish uchun eritmaga berilishi kerak bo‘lgan
bosim - osmotik bosim hisoblanadi.

Osmotik bosim membrananing va eritmada erigan moddaning
tabiatiga bogMig boMmay, eritmaning konsentratsiyasiga bogMigq,
hatto undan katta boMishi mumkin. Osmos hodisasi odam, hayvon
va ossimlik>organizmlari hayotida katta ahamiyatga ega. Hujayra-
larga dorilarning, toYintiruvchi moddalarning kirishi, modda
almashinish mahsulotlarining chiqib ketishi osmosga asoslangan.

Osmotik bosimni taxminiy aniqlash uchun biologik usullami ham
godlash mumkin (Gyugo de—Friz). Agar qattiq sellyuloza
gobigf, yarim o ‘tkazgich protoplazma, hujayra sharbatidan
iborat o Simlik hujayrasinigipotonik eritmaga solsak, endoosmos
natijasida protoplazma tashqi qobig‘ga sigilgan bo Uadi. Tashqi
suyuqlikning osmotik bosimini oshira borsak, u gipertonik bo ‘ib
goladi va ekzoosmos kuzatiladi, natijada hujayra protoplazmasi
bujmayadi va tashqi qobig'dan chetlashadi. Mikroskop tagida
boradigan bu hodisani plazmoliz deyiladi. Osmotik bosimni
mikroskopsiz, vizual ham kuzatish mumkin. Buning uchun
hayvonlaming hujayralarini —qizil gon zarrachalarini ko 4amiz.
Ular mustahkam tashqi qobigfa ega emas, shuning uchun
gipotonik eritmada ulaming gobigX suv uning ichiga kirgani
tufayli, hosil bo4gan bosimga chiday olmasdan yirtiladi va
suyuglik gizil rangga bo yaladi (gemoliz deyiladi).

De-Friz olining tadgigotlariga asoslanib quyidagi xulosaga
kelgan:
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Bir xil haroratda turli moddalarning bir xil molyar
konsentratsiyada olingan eritmalarining osmotik bosimi bir xil
bo‘ladi yoki ekvimolekulyar eritmalar o‘zaro izotonik bo'ladi.

Pfefer va De-Frizning tekshirishlariga asoslanib, 1886-yilda
Vant-Goff eritmalaming fizikaviy nazariyasini yaratdi, osmotik
bosimning konsentratsiya va haroratga bog‘liglik gonuniyatlarini
topdi:

suyultirilgan eritmalarda erigan modda o‘zini xuddi shu
sharoitdagi gazga o‘xshab tutadi. Erigan modda gaz holatida
bo‘lib, eritma hajmiga teng hajmni egallaganda hosil giladigan
bosimi shu eritmaning osmotik bosimiga teng bo‘ladi

nV=nRT - VRT n/V=C bo‘lgani uchun

.n=CRT (V1.12)

9 —osmotik bosim;

V - eritma hajmi;

n- mollar soni;

C —molyar konsentratsiya.

Osmotik bosim erigan modda molyar konsentratsiyasiga to‘g‘ri
proporsional. Formuladagi n konsentratsiya va haroratga bog‘liq
bo'lib, erigan modda tabiatiga bog'liq emasligi ko‘rinib turibdi.

Noma’lum modda eritmasining osmotik bosimini o'lchab, uning
molyar massasini aniglash mumkin:

c=n_ m - mRT
V. M-V M-V
_ mRT
- K 'V {psmometrik usul) (VI1.13)

Demak, yuqorida ko‘rib chigilgan eritmalaming xossalari
—AP, ATg, ATm va a - erigan moddaning mollar soniga bogdiq
boiganligi uchun ulami o‘lchash orgali erigan moddaninz
molekulvar massasini hisoblab topish mumkin.
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Elektrolitlar eritmasi Raul va Vant-Goff gonunlariga
bo‘ysunmaydi. Vant-Goff tajriba natijalariga asoslangan holda:
«elektrolitlar eritmasida molekulaning dissotsiatsiyalanishi hisobiga
erigan modda zarrachalari soni ko'p bo'ladi», - degan xulosaga
keldi. Shu sababli, elektrolit eritmalarida noelektrolit eritmalariga
nisbatan gaynash harorati va osmotik bosimining ortishi hamda
erituvchining to‘yingan bugl bosimi va muzlash haroratlarining
pasayishi xuddi shu konsentratsiyali noelektrolitlamikiga nisbatan
yuqori  bo‘lishi  kuzatiladi. Bu o'zgarishlar  moddaning
dissotsiatsiyalanish darajasiga bog‘lig.

Shu chetlanishlami hisobga olgan holda Vant-Goff elektrolit
eritmalari  uchun Raul gonuniga tuzatish, ya’ni izotonik
koeffitsiyent—=*ni kiritdi.

Izotonik koeffitsiyent quyidagicha topiladi:

I =pVpH=AT /* /AToez= AT/ A Tnrmez (VI1.14)

Izotonik koeffitsiyent elektrolit eritmalari uchun har doim 1 dan
katta bo'lib, suyultirish bilan ortib boradi.

DissotsiafSiya darajasi va izotonik koeffitsiyent orasidagi
bog‘liglikni quyidagicha ifodalash mumkin:

I=\-a +na (VI1.15) bundan

i=1+din —1) - bu formula orgali tajribada izotonik
koeffitsiyent  miqdorini  aniglab, kuchsiz  elektrolitlarning
dissotsiatsiyalanish darajasini hisoblab topish mumkin:

i~ | —OIl(n—1) yoki ccm P

| - izotonik koeffitsiyent;

n —bitta molekula dissotsiatsiyalangandagi ionlar soni;

a - dissotsiatsiyalanish darajasi.

Noelektrolit eritmalarida i=1, a=0. Elektrolit eritmalari uchun esa
izotonik koeffitsiyentni hisobga olish kerak, ulardai >1, a>0.

U holda erigan moddaning molekulyar massasini aniglash
formulasi quyidagi ko'rinishda bo'ladi:

po= LA0T1000 M =1-§am, 1090
AT emQ AT, mmp
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Tajriba gismi:
5- LABORATORIYA ISHI.
ERIGAN MODDANING MOLEKULYAR MASSASINI
KRIOSKOPIK USULDA ANIQLASH

Ishning magsadi: Bir molyarli eritma muzlash haroratining
pasayishi va gaynash haroratining ortishini aniglab, eritmada erigan
moddaning molekulyar massasini; erigan moddaning konsentratsiya-
sini; kuchsiz elektrolitlaming dissotsiatsiya darajasini; kuchli
elektrolitlaming aktivlik koeffitsiyentini topish mumkin.

Talabalar mashg‘ulot davomida mustaqil ravishda eritmaning
muzlash haroratini aniglab, Raulning ikkinchi gonuni asosida erigan
moddaning molekulyar massasini hisoblab topadilar.

311B iK Laboratoriva ishini bajarish uchun kerakli qurilma va
reaktivlar: kendal kolbasi.shtativ, elektr isitgich, termometr, benzoy
va salitsil kislotalar.

Rasta usuli bo'yicha erigan moddaning molekulyar massani
aniglashda erituvchi sifatida benzoy kislotadan foydalaniladi.
Benzoy kislotaning krioskopik konstantasi K=8,788 ga teng bo'lib,
uning muzlash haroratlari fargini oddiy termometr yordamida
o'lchash mumkin. Bu usul bilan benzoy kislotada eriydigan, lekin u
bilan ta’sirlashmaydigan moddalarning molekulyar massasini, ular
juda oz migdorda bo'lsa ham aniglash mumkin.

Izoh: benzoy kislota — CeNsCOOH (CrHe¢0Q2), M=122,05;
rangsiz kristall; Tswu.=122,40C, Togyn=249,20C, E=6,09°

Laboratoriya ishini bajarish tartibi: Tajriba o'tkazish uchun
benzoy kislota va salitsil kislotalardan jadvalda berilgan nisbatda (3-
jadval) aralashma tayyorlab olinadi. Ingichka quruq shisha
kapillyaming bittasiga ma’lum nisbatda benzoy kislota va salitsil
kislotadan iborat aralashmadan, ikkinchisiga toza benzoy kislotadan
solinadi.
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3-jadval

Benzoy 0,68 0,76 0,84 090 055 062 073 082 0,70 0,58
kislota(mg)
Salitsil 0,32 0,24 0,16 0,10 045 0,38 0,27 0,18 0,30 0,42
kislota(mg)

Ikkala shisha kapillyar (4) termometming simob ustunchasiga (3)
ikki tarafdan mahkamlanadi va vazelin moyli (1) kolbaga o'matilgan
havo gilofiga ya’ni ichki shisha idishga (2) asta tushirilib,
aralashma suyuqlanib (gaz gorelkasi (5)) ketguncha gizdiriladi.

VI2-rasmda ko'rsatilganidek, kapillyar rezina xalga bilan
mahkamlanganda, uning to*ldirilgan qismi termometming simobli
rezervuari bilan barobar turishi kerak. Termometrni mahkamlashda
g ‘ovakli tigin bo\lakchalaridan foydalaniladi. Termometming
simobli rezervuari havo g'ilofi tubiga tegmasligi lozim.
Hammomdagi moy sathi kapillyarning yugori tomonidan balandroq
turishi kerak. Ishlash vaqgtida havo g ilofini moy hammomidan olish
man etilad4

Suyuqlanish harorati odatdagi usulda oMchanadi. Awal
gizdirishni sekin olib borib, oxirgi kristallarning suyuglanish
harorati, so‘ngra tez sovutilib, birinchi kristallarning hosil bo fish
harorati aniqlanadi va yozib olinadi.

Izoh: keyingi har bir aralashmani gizdirishni oldindan sovutilgan
hammomda olib borish zarur.

V1.2 —rasm. Krioskopik usulda erigan moddaning molekulyar
massasini aniqlash qurilmasi
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Tajriba bir xil natija olinguncha bir necha marta qaytariladi.
Olingan natija asosida salitsil kislotaning molekulyar massasi

hisoblanadi.
A = g9:71000 L dan W =AY 9771000
* MG L L
K —benzoy kislotaning krisokopik doimiysi
G —benzoy kislotaning massasi (ya’ni, erituvchining massasi)
g - salitsil kislotaning massasi (ya’ni, erigan moddaning massasi)
T erituvchl Teritma - erituvchi va eritma Kkristallanish

haroratlari orasidagi farg.

Izoh: salitsil kislota - CyHE)3, M=138,12; rangsiz kristall;
Tayl=159,50C, Taay,,=2110C

Amaliy mash»4ulot.
Mavzuga oid misollar

Eritma konsentratsiyasi. Kontsentratsiya (consentration) - lotin
tilidan olingan Dbo‘lib, miqdor ma’nosini beradi. Eritmalar
tayyorlashda turli xil konsentratsiyalardan foydalaniladi. Har ganday
usul 0‘zjoyida ahamiyatga ega.

1. Erigan moddaning massa ulushi (to) yoki foiz (C%)
konsentratsiya

2. Molyar (CM mol/1) konsentratsiya

3. Normal yoki ekvivalent (C,, - er\/l) konsentratsiya

4. Titr (T ékn CT- g/ml) konsentratsiya

5. Molyar (Cm- mol/1000r) konsentratsiya

6. Molyar ulush yoki molyar gism (N yoki Cn, %)

7. Hajmiy qism (%)
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1-ilova

Eritma konsentrasiyalarining bir-biriga bog‘ligligi

Formula
- algnﬂkllj® wRmwh

m=V p; w=—terzrt*

Vep
CM- C,, .1000
N K
aanathe
M.
fr  ’giggnoSh igh (0 “eigamuoth KOO0
" Mr'w}r o " Mr -Kni)

rt “nggmoca, /1 “g'wmollh 1000
E-V(») * £. F(«A

jt_ Maiggvadthl yr N A L oy r
9 1000 1000

iy /\u’im.maodc/a
V(100 + Vellio

CN= -oommmmmmmee oo 100%
V(u/\amﬂa) + Vailuhi

s> _  ’P'lo0. _ CMeA/r
m Mr e ' % p.10

N Che# ‘10, ~ Cn.£
£ > *  p?10

)
I Y—
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Nomi

Massa ulushi

Molyar
konsentratsiya

Normal
konsentratsiya

" Titr

Molyar ulush

Molyar va foiz
konsentratsiyalar
bogdiqligi

Normal va foiz
konsentratsiyalar
bog‘ligligi
Eritma konsent-

ratsiyasi va
hajmi bog‘ligligi



Noelektrolit eritmalar

Elektrolit eritmalar

2 -ilova

(nazariy) * (tajribada)
(PosnOnaz”RT,; (P-JKic) RT Osmotik bosi m
(AT ,W=kC; AATUOHKC Muzlash
haroratining
pasayishi
(At" ec (A TQre=iEG Qaynash
haroratining
ortishi
Pe-p Ap n2 P°-P Ap in2 Bug4bosimi
P° P n{+n2' P° P° /1,+n,
*.g .i000 0 m iE-~"n T Molekulyar massa
GAT GAT

1. 200ml eritmada 1,6g natriy gidroksid erigan. Eritmaning
molyar konsentratsiyasini hisoblang.

m
Yechish: Molyar konsentratsiya C=" 'y

m - erigan modda massasi, g.
M - erigan modda molyar massasi, g-mol
V —eritma hajmi, 1

M NsCH=40

C= -ft...=0,2 mol/1

40 0,2
2. 5% fruktoza eritmasining molyar konsentratsiyasini hisoblang.
Eritmaning zichligi 1,03 g/sm3.
Yechish: 5g fruktoza 10Og eritmada erigan. leritmaning massasi
m=p-V =1,03m1000=1030 g
5 g—100¢g
x g—1030¢g
_1030-5

R TR
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Fruktozaning miqdorini topamiz: n~~j*= = 0,286

Eritmaning molyar konsentratsiyasi 0,286M. C=0,286 M
3. 0,5 litr eritmada 42,6g FeCl} erigan. Eritmaning normal

konsentratsiyasini aniglang.

Yechish. 1) CH= m ' formiiladan foydalanamiz.

Ll L, =54,07 g

3) c,, = 42,6 =1576mol/l
" 54,07 05

4. 625 ml eritmada 7,5g noelektrolit erigan. Eritmaning 285K
dagi osmotik bosimi 8,307TO4 Pa bo'lsa, erigan moddaning molyar
massasini aniglang.

Yechish: szRT tenglamadan foydalanamiz. n=m ni qo'ysak,

1 =-1-RT bundan M - R _738_@_1__@_@{3_____ _342118 g/mo'

MV -  0,625-10-}-8,307-104
Demak, M=342,15 g/mol
5. 1 mol kaliy bromid 8/ suvda eritilishidan hosil bo'lgan
eritmaning 25°C dagi osmotik bosimi 5,63-10sPa. Kaliy bromidning
suvdagi dissotsiatsiya darajasini hisoblang.

Yechish: M KBr=119. Eritmaning molyal konsentratsiyasini

eyoa-1000_ 1101000 g
" b-M 8000-119

=iCRT dan i=— ---—-— 563'10>— =1817
C,RT 0,125-8,31-298

n=2; a=i—=1817—1=0,817
« =0,817 yoki S1,7 %
6. 298 K da 10% li CaCk eritmasining zichligi 1,22 g/sm3 ga
teng. Eritma tarkibini molyar gism (N), molal (m), molyar (C),
normal (n) konsentratsiyalar orqgali ifodalang.

topamiz.
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Yechish: a) eritma molyar gismi - JT
5>,
Konsentratsiyaning bir ifodasidan boshga ifodalariga o'tilganda,
awal eritmaning-gramm (g) va mollar soni (n) bilan ifodalangan
tarkibini aniglash kerak. g<-»n ga o ‘tishda:

_ g _  moddaning gramm miqdori
M moddaning molekulyar tenglamasidan
massasi
foydalaniladi:

Maai = 40,1+ 235,46=111,02«111
MHO=2+16 =18
10% li critmada 10g CaCb va 90g suv bor:

V. =— =0,0901 Tol, nHp= "~ =5aor0/.
Demalk,
0,0901 . =0,0177.
0,0901 +5

2"V,. =1 gateng bo‘lganligidan:
NHp =1-0,0177 =0,9823.

b) molal konsentratsiya (m):
0,0901 mol CaCl2- 90 g suvda

m mol —1000 g suvda
0,0901-1000 °
m — mmemememesesesee——— = 1.
90
. & £ ffi _
d) molyar konsentratsiyani aniglash uchun d =— yordamida

massa sistemasidan hajm sistemasiga o°‘tish kerak, ya’ni 100 g
eritma gqancha hajmni ishg‘ol gilishini bilish kerak:
N *F =100 N
d 122

Demak, 0,0901 mol CaCb - 81,967 sm3eritmada,
C —1000 sm3eritmada esa
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WlWwWw a9 w X or,
81,967

e) normal konsentratsiya quyidagicha aniqlanadi: CaCb tuzida 1
mol 2 gramm-ekvivalentga teng bo‘lganligidan:
n=2¢1,099=2198.

Mustaqil yechish uchun masalalar
1. 0,8M Fe2(SOIi)i eritmasining normal, molyal

konsentratsiyasini va massa ulushini aniglang. Eritmaning zichligi
Ig/sm3.

2. Zichligi 1,246 g/sm3 bo‘lgan 8n HNO} eritmasining massa

ulushi va molyalligini hisoblang. Ushbu eritmada HNO3 va H20

laming molyar hissalari ganday?

3. 4,7 n NaOH eritmasining molyalligini hisoblang. Eritmaning
zichligi 1,175*g/sm3.

4. Mochevinaning suvli eritmasi 27°C da 0,5 M Kkalsiy xlorid
eritmasi Dbilan izotonik. Kalsiy xloridning dissotsiatsiya darajasi
65,4%. Mochevina eritmasining konsentratsiyasini hisoblang.

5. 0,05 M rux sulfat eritmasining 0°C da tajribada aniglangan

osmotik bosimi 1,59-105Pa. Eritmaning osmotik koeffitsiyentini

hisoblang.

6. 279 glyukoza 90g suvda erishidan hosil bo'lgan eritmaning
50°C dagi bug® bosimini hisoblang. Suvning shu haroratdagi bug*
bosimi 12320 Pa.

7. Nitrobenzolning benzoldagi 8% Ili eritmasining muzlash va
gaynash haroratlarini aniglang.

=5,1, EbmbE 2,57, tUmiil=5,5°C, tQ , =80,2°C.

8. 1000g suvda 29,4g noelektrolit modda erigan. Eritmaning
muzlash haroratining pasayishi 1,6°C bo‘lsa, erigan moddaning
molekulyar massasini aniglang.
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KO‘P VARIANTLI MASALALAR

A va B moddalardan hosil boMgan eritmaning molyar gism,
molyar, molyal va normal konsentratsiyalarini aniglang.

A modda Moddalar T, Eritmaninf*
Variantlar ~ konsentratsi A B K zichligi
yasi, % (10* kg/m3
. 97 CBrjCHO HD 323 2,628
. 94 CBrHO H2 313 2,566
3 91 CBrCHO ha 313 2,485
4 87 CBICHO h2o 313 2,340
5 80 CBrCHO o 313 2,106
! « 73 CBraCHO h 20 313 1,938
7 63 CBrjCHO n 313 1,725
o 45 CBrjCHO HX 313 1,476
9 72 C6H5CO 3H) h 20 298 1,281
Lo s CsH(Co 3H) H2 298 1,256
11 61 C6H5(CO 3H) h 20 298 1,235
L2 80 c«HJOH)3 h 20 293 1,208
13 62 (CH2)40 2 H20 293 1,041
14 57 C,oH, CH3COCH3 293 0,992
IS 50 Cob CH:COCH. 293 0,968
16 43 Cotb CH3COCH3 293 0,945
17 80 C*H 4 CH3COCH3 293 0,765
18 60 QH |4 CH:COCH: 293 0,741
19 40 C(Hm CH3COCH3 293 0,719
20 20 C*Hm CH 3CCX:H3 293 0,692
21 25 QH |4 CH3COCH3 293 0,692
2 85 C6H3(OH)3 HD 293 1,208
23 67 (CH2'02 H20 293 1,041
24 60 CioHe CH3COCH3 293 0,992
25 55 CjoHg CH:COCH: 293 0,968
26 48 C,0H* CH.COCH. 293 0,945
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0 ‘z-o‘zini nazorat qilish uchun savollar

1. Suyuqlik ustidagi to'yingan bug' bosimi ganday omillarga
bog'liq?

2. Berilgan erituvchida uchmaydigan modda eritilsa, to'yingan
bug' bosimi ganday o'zgaradi? Bu hodisaning sababini ganday
tushuntirish mumkin?

3. To'yingan bug' bosimining pasayishi va eritma gaynash
haroratining ortishi, eritma muzlash haroratining pasayishi orasida
ganday bog'liglik mavjud?

4. Krioskopik va ebulioskopik konstantalaming son giymatlari
nima bilan aniglanadi?

5. Eritma osmotik bosimining mtini ustidagi to'yingan bug'
bosimi pasayishi bilan bog'ligligining matematik ifodasi ganday
ifodalanadi?

6. lzotonik koeffitsiyent nima?

7. Suyulttrilgan KC1, H2504 eritmalari uchun izotonik
koeffitsiyentning maksimal giymati nechagateng?

8. Bir xil molyal konsentratsiyali saxaroza va natriy xlorid
eritmalarining muzlash haroratining pasayishi bir xil bo'ladimi?
Javobingizni izohlang.

9. Erigan modda molekulyar massasini qganday usullarda
aniglash mumkin? Bunda Raul gonuni gqanday go'llaniladi?
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vn. ELEKTROLIT ERITMALARINING ELEKTR
0 TKAZUVCHANLIGI

Mavzuga oid gisqacbha nazariy tushunchalar:
ELEKTR O ‘TKAZUVCHANLIK TURLARI

Fizik kimyo fanining muhim bo‘limlaridan biri - elektro-
kimyodir. Elektrokimyo bo‘limi quyidagi gismlardan iborat:

1) elektr o‘tkazuvchanlik;

2) elektr yurituvchi kuch;

3) elektroliz;

4) clvktrokimyoviy kinetika;

5) elektrokimyoviy sintez va hokazolar.

Elektrokimyoning rivojlanishida olimlardan - A. Volta, V.
Nernst, S. Arrenius, V. Osvald, D. Daniel, Yu. Evans va rus olimlaridan
V.V. Petrov, |.A. Kablukov kabilaming ishlari muhimrol o ‘ynagan.

Elektr o‘tkazuvchanlik bilan tanishib chigamiz.

Moddalarning tashqi elektr tok maydoni ta’sirida o‘zidan
elektr told o‘tkazish xususiyati - elektr o‘tkazuvchanlikdir.

Barcha moddalar elektr o ‘tkazish qobiliyatiga qarab:

- 0‘tkazgichlar

- yarim o‘tkazgichlar

- izolyatorlarga (dielektrik o ‘tkazgichlarga) boMinadi.

Elektr o ‘tkazgichlar ikki turga bo 1inadi:

1-tur o‘tkazgichlarga metallar va ulaming qotishmalari, grafit,
ba’zi giyin eriydigan oksidlar va boshqalar kiradi. Ular elektr tokini
elektronlarning tartibli harakati tufayli o‘tkazadilar ( bu
elektronlar ulaming kristall panjarasida kuchsiz bog‘langan va erkin
holatda boMadi).

Bunday o‘tkazgichlarda modda bir joydan ikkinchi joyga
ko‘chmaydi, o'tkazgichlarda hech ganday kimyoviy o‘zgarish sodir
boMmaydi. Bu turdagi oMkazgichlaming elektr oMkazuvchanligi
harorat ortishi bilan kamayadi.

2-tur o‘tkazgichlarga Kkislota, ishqor, tuzlarning eritmalari,
suyuglanmalari va kristallari misol boMadi. Ularda elektr tokini
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ionlar tashiydi /onlaming harakatchanligi gancha katta bo‘lsa,
elektr o‘tkazuvchanlik shuncha yuqori bo“ladi.

Elektrolit eritmalaming elektr o‘tkazuvchanligi eritmada
mavjud boMgan ionlar (kation va anionlar) harakatlanish
tezligiga bogMiqdir. lonlarning harakatlanish tezligi eritma
tabiatiga, konsentratsiyasiga, qovushqoqligiga, haroratga, ionlar
oMchami va gidratlanishi (solvatlanishi)ga, erituvchining tabiatiga
bogMig.

lonlar erituvchining qovushqogq muhitida harakat giladi. Har
ganday ionning absolyut harakat tezligi, erituvchi qovushqogligi (q)
kamayishi Dbilan ortadi. Harorat ko'tarilishi bilan mubhit
govushqoqligi kamayishi hisobiga ionlarning absolyut harakat
tezligi yanada ortadi.

lon harakatiga har bir ionni o ‘rab olgan garama - qgarshi zaryadli
ionlar bulutining ta’siri katta. Solvatlanish ortishi bilan esa ionning
absolyut harakat tezligi kamayadi. Gidratlanish natijasida alohida
ionlar o‘miga* eritmada erituvchi molekulalari bilan bogMangan
komplekslar harakat giladi. Elektrolit eritmalarida solvatlangan
ionlar tartibsiz harakatda boMadi. Ulardan elektr toki oMkazilsa,
ionlar garama — qarshi zaryadlangan elektrod tomon tartibli
harakatlana boshlaydi. Elektr toki ta’sirida ionlarning harakat tezligi
ortadi, shu bilan birga muhitning qarshiligi ham ortadi. Biroz
vaqtdan so‘ng ionlarning harakat tezligi doimiy boMib goladi.

lonning eritma ichidagi potensiallar ayirmasi 1V boMgandagi
tezligi - ion harakatining absolyut tezligi deyiladi (Iseknndda
ganchayo‘l bosib o‘tganligini ko‘rsatadigan son - 1J).

Masalan:

HI™ ionining tezligi - 3,242-HT'Ws,

OETr ionining tezligi - 1,8-10"m/s,

K+ ioni uchun - 6,65-10"7m/s,

Clioniuchun- 6,7610"m/s ga teng.

Eritma konsentratsiyasi (C) kamayishi bilan ionning absolyut
tezligi ortadi, sababi, ionlar orasidagi masofa ortadi. lonlar
o‘rtasidagi elektrostatik o‘zaro ta’sirlashuv kamayadi. Eritmani
cheksiz suyultirganda (C—0) U+va U. maksimal giymatga erishadi.
H30+va Offionlari maksimal absoljoit tezlikka egadirlar.

147



lon harakati absolyut tezligining Faradey soniga ko‘pavtmasi -
ion harakatchanligi deyiladi.

— U "F F=96500 K (F - Faradey soni. lonlarning
absolyut harakat tezligi juda kichik kasr sonlardan iborat
bo 1ganligi uchun, uni Faradey soniga Ko paytirib yaxlitlab olinadi).
lonlarning harakatchanligi ularning xiliga, erituvchining
tabiatiga va haroratga bog‘lig. Harorat ortsa, ulaming
harakatchanligi ortadi. lonlarning harakatchanligi gancha Kkatta
boMsa, elektr o ‘tkazuvchanlik ham shuncha katta bo‘ladi.

OVNWNWMK Moddalarning elektr o ‘tkazuvchanligi ulaming elektr toki o‘ti-
shiga ko'rsatgan qarshiligi  bilan ifodalanadi, ya’ni elektr
o'tkazuvchanlik - elektr tokiga boMgan qarshilikka teskari
qiymatdir:

1 yn—elektr o'tkazuvchanlik
% =% (VIIL.1) _ o
R R -elektr to'kiga bo'\gan garshilik

Fizika kursidan ma’lumki o'tkazgich garshiligi:
p —solishtirma garshilik

R=p (VI1.2)  £- o'lkazgich uzunligi

B . | |

S —o'tkazgichning ko'ndalang kesim yuzasi
SOLISHTIRMAELEKTR OTKAZUVCHANLIK

Uzunligi Ism, ko‘ndalang kesim yuzasi Ism2 boigan

0 ‘tkazgichlaming elektr ogimiga ko'rsatadigan garshiligi

solishtirma garshilik (P - u o‘tkazgich turiga bog‘liq) deyiladi.

Unga teskari bo‘igan kattalik solishtirma elektr o‘tkazuvchanlik
deyiladi va kappa (grekcha-x) harfi bilan belgilanadi:

X = — (V11.3)

& =P~ dan P = 7 bodadi. Urii (VII1.3) ga go‘ysak:
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X ———— (¥YT1.4) boMadi. 0 ‘Ichov birligi % =—sm -=OmAmam1
R -iS Om-sm

Elektr o'tkazuvchanlik birligi qilib - xalgaro Sl sistemasida
simens (Sm) gabul gilingan.

Simens — qarshiligi 1 Om boMgan o‘tkazgichning elektr
0 ‘tkazuvchanligiga teng. u |

Shunday qilib, solishtirma elektr o‘tkazuvchanlik - bu uzun-
ligi Ism, ko‘nda'ang kesimi yuzasi 1 sm2 boMgan moddaning
elektr o‘tkazuVchanligidir (bu yerda 1-tur o ‘tkazgichlar hagida gap
borayapti, masalan, metallardan yasalgan sim).

2-tur o‘tkazgichlar, ya’ni eritmalaming solishtirma elektr
oMkazuvchanligini aniqlash turli shakldagi idishlarda olib boriladi
va unga albatta elektrod tushiriladi. Tushirilayotgan elektrodning
sath yuzasi Ism2vaular orasidagi masofa IsmboMishi kerak.

>  Demak, solishtirma elektr o'tkazuvchanlik deganda - bir- f(
< biridan Ism masofada joylashgan, ko‘ndalang kcsim yuzasi $
C Ism2 boMgan, 2 ta parallel tushirilgan elektrodlar orasidagi %
' Ism3eritmaning elektr o‘tkazuvchanligi tushuniladi. *

Elektr tokini vomon o'tkazadiean eritmalar uchun elektrodlar
sathi katta boMib, bir-biriga yaqin joylashtirilishi kerak.

Yaxshi o'tkazeichlar uchun esa. elektrodlar sathi kichik va
elektrodlar orasi uzog boMgan idishlar goMlangani ma’qul:

Bunday hollarda har bir idish uchun uning doimiyligi, ya’ni
idish sig‘imi aniqglab olinadl:

X — D , bu yerdagi VS = C - idish qarshilik

A -0
sigMmini beradi. U holda

G
X="~~I{1'm‘ (VIL5) bundan Cidobhsigimi ~ % 'R (VII.6)
Idish siz'imi (void doimivliei) auvidagi usulda aniglanadi:
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solishtirma elektr o‘tkazuvchanligi aniq bo‘lgan (ko‘pincha KC1,
KNO3s) eritmasi idishga quyiladi va qgarshiligi aniglanadi. So‘ngra
idishdan eritmani to‘kib, o‘miga tekshiriluvchi eritma quyiladi,
garshiligi o'lchanib, elektr o‘tkazuvchanligi hisoblab topiladi.

Solishtirma elektr o‘tkazuvchanlik - elektrolit va erituvchi
tabiatiga, haroratga hamda eritma konsentratsiyasiga bog‘liq.

Haroratning ortishi 1-tur o'tkazgichlarda elektr o‘tkazuvchanlikni
kamayishiga, 2-tur o‘tkazgichlarda ortishiga olib keladi.

Harorat ortsa, elektronlarninp harakati tartibsizlashadi, shu
sababli garshilik ortadi va elektr o'tkazuvchanlik kamayadi.

lonlarning harakat tezligi va oz bo‘lsa-da, dissotsiatsiyalanish
darajasi haroratga bog‘lig bo'ladi.

Elektr o‘tkazuvchanlikni aniglashda haroratning doimivligjga
katta e’tibor berish lozim. Chunki 2-tur o‘tkazgichlarda muhit
harorati 1°C ortishi bilan:

- erituvchining govushqgoqligi kamayadi;

- ionlaming gidratlanishi kamayadi;

- kuchsiz elektrolitlarda dissotsiatsiyalanish darajasi ortadi;

- ionlaming harakat tezligi ortadi va natijada solishtirma elektr
o'tkazuvchanlikning 2~ 2,5% ortishi kuzatiladi.

Shuning uchun elektr o'tkazuvchanlik termostatda aniqlanishi
kerak.

Solishtirma elektr o”kayuvchanlikning haroratga bog‘liq
ravishda o‘zgarishini quyidagi tenglama bilan ifodalash mumkin:

AM=A.208[1+a(T-298)+p(T-298)7]
|3=0,0163(a-0,0174h

bu yerda

X208 - 298K da aniglangan solishtirma elektr o ‘tkazuvchanlik.

a vap - elektro‘tkazuvchanlikning harorat koeffitisentlari.

Harorat koeffitsiyentlari (a va P) elektrolit tabiatiga bog‘liqg
bo‘lib, kuchU Kkislotlar uchun a =0,0164, kuchli asoslar uchun
0=0,0190; tuzlar uchun esa a=0,0220ga teng.

Bosim o°‘zgarishi bilan solishtirma elektr o'tkazuvchanlik juda
kam o‘zgaradi. Masalan: bosim 2000 atm. gacha o‘zgarganda sirka
kislotaning solishtirma elektr o'tkazuvchanligi 0,6% ga kamaydi.
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Quyidagi jadvalda KC1 eritmasining 18°C da solishtirma
elektr o‘tkazuvchanligi berilgan:

4 - jadyal
C \% Y a-
konsentratsiya suyultirish soni, om" sm’l dissotsilanisb
gekv/1 darajasi

1IN 1 0,9827x101 0,78
0,1 N 10 1,1200x 10 2 0,86
0,01 N 100 1,2240 x 1073 0,94
0,001N 1000 1,2730 x 10" 0,98
0,0001 N 10000 1,2910 x FO* 0,99

Jadvalga nazar solsak, eritma 10 marta suyultirilsa, har Ism3dagi
ionlar soni kamayadi, solishtirma elektr o'tkazuvchanlik ham
kamayadi. Biroq bu kamayish 10 marta emas. Chunki bu yerda
suyultirish bilan dissotsialanish darajasi ortadi, agar a o‘zgarmasa %
suyultirishga mos holda kamayib borgan bo‘lar edi.
3M MK Elektr o‘tkazuvchanlikning elektrolit va erituvchi
tabiatiga bog‘ligligini dissotsiatsiya darajasi hamda ionlaming
har xil harakat tezliklari bilan tushuntirish mumkin.

Solishtirma  elektr  o‘tkazuvchanlikning  konsentratsivaga
bog 1iglisi grafik orqgali ifodalanadi.

VII.1 - rasm. Solishtirma elektr o‘tkazuvchanlikning eritma
konsentratsiyasiga bog‘ligligi
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VH.lI-rasmdan ko‘rinib turibdiki, suvda yaxshi eriydigan
elektrolitlaming elektr o‘tkazuvchanligi konsentratsiya ortishi bilan
aw al ortib, ma’lum maksimumga yetgach, so'ngra pasayadi.

Masalan, VILI-rasmda KOH va H.SO. larda mahsulot hosil
bo'lishiga sabab birinchidan, H+va OH* ionlarining harakatchanligi
yuqori; ikkinchidan elektrolit konsentratsiyasi ortishi bilan hajm
birligidagi ionlar soni ortib boradi va ular orasidagi elektrostatik
tortishish kuchlari ortib, har bir ion o'z atrofiga garama-garshi
zaryadli ionlami tortadi va ion bulutlari hosil giladi. Natijada

ionlaming tezligi pasayib ketadiva X ham kamaya boshlaydi.
Kuchsiz elektrolitlarda (masalan, CHsCOOH va LiCl) ionlar
konsentratsiyasi kichik bo‘lganligi uchun ular orasidagi elektrostatik
tortishish ~ kuchlari  sezilarsiz.  lonlaming  harakat tezligi
konsentratsiyaga deyarli bog‘lig emas.
Ulaming suyultirilgan eritmalarida «=1 va elektr
o'tkazuvchanlik elektrolit konsentratsiyasi ortishi bilan ma’lum

miqdorda ortadi.
Kontsentrlangan eritmalarida a<l boMadi. Eritmada ionlar

konsentratsiyasi kamayadi va solislitirma elektr o'tkazuvchanlikning
ortishi sekinlashadi.

EKVIVALENT ELEKTR 0 ‘TKAZUVCHANLIK

Eritmaning elektr o‘tkazuvchanligini .xarakterlovchi yana bir
kattalik —ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlikdir. Bu tushuncha
elektr o‘tkazuvchanlikka konsentratsiyaning ta’sirini yo‘qotish
maqsadida kiritilgan.

1 sm uzoglikda joylashgan ikki yassj va parallel bo‘lgan
elektrodlar orasidagi, tarkibida 1 g - ekv. modda saglagan
eritmaning elektr o‘tkazuvchanligi  malum suyultirishdagi

ekvivalent elektr o'tkazuvchanlik deyiladi va A, harfi bilan
belgilanadi.

Ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlikni o ‘lchash uchun rasmda
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ko'rsatilganidek, baland prizma shakldagi idishdan foydalaniladi.
Idishning ikki garama —qarshi devori platinali plastinkadan iborat,
qolgan devorlari esa shishadan yasalgan. Bu verda platinali devorlar
elektrod vazifasini baiaradi

+

VII.2—rhsm. Ekvivalent elektr o ‘tkazuvchanlikni oMchaydigan
prizma shaklidagi shisha idish

Solishtirma va ekvivalent elektr o ‘tkazuvchanlik orasida ma’lum

bog'lanish bor. Agar shu idishga Ism3 eritma solinsa, uning elektr
o ‘tkazuvchanligi solishtirma elektr o'tkazuvchanlikka teng boMadi.

Eritmadan yana qo‘shib borilsa, umumiy elektr o‘tkazuvchanlik ham

ortib boradi va eritma hajmida Ig —ekv elektrolit saqlagan holatdagi

elektr o‘tkazuvchanlik —ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlik deyiladi.
Demak,

K r-1000 K 71,000 (VU.7)
bu yerda, V - suyultirish soni.
Av=0m lesm-sm 3= om~\-sm2
bo‘lib, eritma konsentratsiyasiga teskari boMgan kattalikdir;

A = ~ ; suyultirish soni tarkibida ekvivalentning 1 molvar

massasini saglagan eritmaning haimini ko ‘rsatadi.
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3C - solishtinna elektr o ‘tkazuvchanlik;

C - ekvivalentning molyar konsentratsiyasi

Ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlikka ta’sir etuvchi omillar:

Ekvivalent elektr o'tkazuvchanlik modda tabiatiga, haroratga,
konsentratsiya(suyultirish)ga bogMig.

Harorat ortishi bilan A v - uzluksiz ortib boraveradi.

Ekvivalent  elektr  o‘tkazuvchanlikning  konsentratsiyaga
bogMigligi kuchli va kuchsiz elektrolitlar uchun grafikda (VIL.3 -
rasm) keltirilgan:

VTl.3-rasm. Ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlikning
konsentrasiyaga bogMiqlik grafigi.
1-kuchli elektrolitlar; 2-kuchsiz elektrolitlar

Konsentratsiya ortishi bilan ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlikni
kamayishi  kuchsiz elektrolitlar uchun dissotsiatsiyalanish
darajasining (a ) kamayishi bilan tushuntiriladi.

Kuchli elektrolitlarda esa, konsentratsiya ortishi bilan hajm
birligidagi ionlar soni ortadi va kuchli elektrostatik tortishuv kuchi
hisobiga effektiv ionlar soni kamayib ketadi hamda ion
harakatchanligi pasayadi.

Suyultirishning ta’siri esa barcha elektrolitlar uchun bir xil -
ortib borib, so‘ngra o‘zgarmay qoladi (V11.4 - rasm).
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MI.4 - rasm. Ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlikning
suyultirishga bog‘liglik grafigi

Suyultirib borish bilan ionlar orasidagi masofa ortadi - ionlarning
elektroddan-elektrodga ko‘chish tezligi o‘sib boradi va shu bilan

bog‘liq ravishda A.v ham ortadi. Kuchli elektrolitlarda bu juda tez,

kuchsiz elektrolitlarda esa sekin sodir bo‘ladi.

Elektr o‘tkazuvchanlikning doimiy bo‘lib qolishiga sabab,
eritmani ganchaga suyultirishdan gat’iy nazar erigan modda miqdori
0‘zgarmaydi(lg - ekv), ya’ni tashuvchilar soni o‘zgarmaydi.

Demak, konsentratsiya ortishi bilan eritmalaming elektr
o‘tkazuvchanligi kamayadi. Eritmani suyultirish bilan uning
ekvivalent elektr o‘tkazuvchanligi ma’lum bir maksimum giymatga
erishadi, buni cheksiz suyultirishdagi ekvivalent elektr

o‘tkazuvchanlik (/W) deyiladi.

Grafikdan ko‘rinib turibdiki, kuchli elektrolitlaming ekvivalent
elektr o‘tkazuvchanligi suyultirish bilan ortib, keyin o‘zgarmay
goladi. Kuchsiz elektrolitlarda esa ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlik
tajriba to ‘“xtamaguncha ortib boraveradi, ya’ni a gabog‘lig. Bimdan

N —Ke.a a=l bo‘lsa, K. \ =/l

O 9 H  No

n (VI1.8) — bu nisbat eritmadagi elektrolitning
@

hagiqiy dissotsiatsiyalanish darajasini bildiradi. Bu formula
Arrenius tomonidan taklif gilingan bo‘lib, tajriba asosida topilgan
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ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlikdan foydalanib, elektrolitning
dissotsiatsiyalanish darajasini hisoblab topish imkonini beradi.

‘b M tito':: Ki
Kuchli elektroltl)tlarda E)u nisbat ? elektr o‘tkazuvchanlik

J1»
koeffitsiyenti deb ataladi: f = L bilan belgilanadi.

Kolraush (1840—1910)O t:rli eritmalaming elektr o‘tkazuv-
chanligini o'zgarmas haroratda o ‘rganib, quyidagi xulosaga keldi:

Suyultirilgan eritmalarda ionlar bir-biriga xalagit bcrmay
mustaqil harakatlanadi. Bunday cheksiz suyultirilgan eritmalarda
elektr o‘tkazuvchanlik kation va anionlarning harakatchan-
liklarining yigMndisiga teng boMadi:

' K -ta+tK (vu.9)

bu yerda £, va k- anion va kationlarning harakatchanliklari
bu qgonun ionlaming mustaqil harakatlanish qonuni ham deb
ataladi.. .

ELEKTR 0 “TKAZUVCHANLIKNING
AMALIY AHAM1YATI. KONDUKTOMETRIYA

Eritmalaming elektr o‘tkazuvchanligi fagat nazariy jihatdan
ahamiyatga ega boMib qolmay, balki amaliy ahamiyati ham katta.
Elektr o‘tkazuvchanlikdan foydalanib bir gancha amaliy masalalarni
hal gilish mumkin.

Eritmalaming elektr o‘tkazuvchanligi elektroliz jarayonini
sanoat miqyosida goMlanishini belgilab beradi, chunki iming qiymati
bo‘yicha elektrolizda elektr energiyasini teiash imkonivatlari mavjud
boMadi. Shu bilan birga eritmalaming elektr o ‘tkazuvchanligidan
ilmiy - tadgiqot va laboratoriyada analiz qilish izlanishlarida
foydalaniladi. JumlaHan turli eritmalardagi tuzlarning miqdori suvni
bugManishi bo‘yicha elektr o‘tkazuvchanlikni oMchash bilan
(masalan, suv qozonlari yoki sutni quyiltirishda) olib boriladi.
Bunday sharoitlarda elektr o°‘tkazuvchanlikni oMchash orqali
borayotgan jarayon muhiti (kisldtalik)ni aniglash mumkin boMadi.
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Eruvchanligi kaTt bo‘lgan elektrolit eritmalarining eruvchanligini
va konsentratsiyasini topish uchun elektr o‘tkazuvchanlikni oMchash
bilan olib boriladigan konduktometrik titrlash usuli goMlaniladi. Bu
usul bo'yicha kam eruvchan elektrolitlaming solishtirma elektr
o'tkazuvchanligi aniglanadi va uning asosida ekvivalent elektr
0 ‘tkazuvchanlik hisoblanadi hamda bu giymatlar yordamida eritma
konsentratsiyasi, ya’ni eruvchanligi aniglanadi. Masalan, AgCl ning
25°C (298K)dagi solishtirma elektr o'tkazuvchanligi 3,14¢10'6 o T'

’sm'l boMsin. Toza suvning esa shu haroratdagi %—1,601,0"50T'
‘sm'lga teng. Bunday sharoitdagi AgClI bilan to‘yingan eritmaning
Xsni giymati

>Ari=3,14*106- 1,601071,81'FO* om '-sm 1ni tashkil etadi.

AgCl ning ekvivalent elektr o‘tkazuvchanligini topish uchun
ma’lumotnomalardan foydalanib AgCl tarkibidagi Agh va CI
ionlarini harakatchanlik giymatlari orgali hisoblanadi. Bunda eritma
cheksiz suyultiril-ganidagi A va X» miqdorlari amalda bir-biridan
keskin farq gilmaydi, shunga ko‘ra

4 =ZAr+ta-=61,92+76,34=138,26 sm”orn'-g-ekv'
Shu sababli eritma konsentratsiyasi

2 181 10'6
C =1000—- =1000 ~—— —= 1,31 10'5mol11
4 138,26 "m ga

teng boMadi. AgCl ning eruvchanlik ko'paytmasi giymati
= +Ca- - (I>31-10"3 =1,72-104“ ni tashkil giladi.

Chunonchi,elektr o'tkazuvchanlik fizik-kimyoviy tahlil
usullarida bemorlarga tashxis qo'yishda; eritmalaming ya i,
kuchsiz kislota va kuchsiz aso'slarning konsentratsiyasini
aniglashda; rangli, loygali, cho'kma hosil giladigan eritmalarni va
kop komponentli sistemalarni analiz gilishda; moddalarning
tozaligini bilishda ham katta ahamiyatkasb etadi.

Quyida ulaming ayrimlari bilan tanishib chigamiz:

1. Hujayra va to‘gimalarning normadagi va patologiyadagi
elektr o tkazuvchanligi

Tirik organizmni elektrokimyo nuqgtai nazaridan hujayra va
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elektrolitlar eritmasi bilan to'ldirilgan hujayralararo bo'shliq deb
garash mumkin. Hujayralaming elektr o'tkazuvchanligi ~10'-10
Om'Im'lbo'lsa, hujayralararo suyuglikning elektr o‘tkazuvchanligi
10" Om m* atrofida bo'ladi. Demak, barcha biologik suyugliklar
0°‘zining ma’lum bir elektr o'tkazuvchanligiga ega.

Elektr o‘tkazuvchanligiga garab biologik suyugliklar, to‘gimalar
quyidagi tartibdajoylashadilar:

gon, litnfa, sapro > mushak to‘gimasi, orga miya suyuqugi >
0 pka to‘gimasi, yurak to‘gimasi,jigar to‘gimasi >yog*to gimasi,
Uik > terining epidermik gatlami.

To'gima va hujayralaming elektr o‘tkazuvchanligini o'lchab,
olingan natijalami tashxis (diagnoz) go‘yishda ishlatish mumkin.
Patologik jarayonlarda to‘gimalar o'lganda hujayra
membranalarining elektr o ‘tkazuvchanligi o‘zgaradi.

Shuni inobatga olish kerakki, hujayra va to‘gimalaming elektr
o ‘tkazuvchanligi erkin ionlar konsentratsiyasiga bog'lig. Shunday
ekan, elektr o'tkazuvchanlik orgali hujayra membranalaridan
ionlami o‘tishini kuzatish mumkin. Elektr o‘tkazuvchanlikning
ortishi erkin ionlami ortganidan, kamayishi esa, ulaming
konsentratsiyasini pasayganidan dalolat beradi.

2. Konduktometrik titrlash

Shunday qilib, elektr o‘tkazuvchanlikning asosiy omili ionlar
harakatchanligi boMgani uchun, elektr o‘tkazuvchanlikni indikator
sifatida qo‘llash mumkin.

Indikator sifatida elektr o'tkazuvchanlik qo‘llaniladigan titrlash
konduktometrik titrlash deyiladi (konduktor— o'tkazuvchi).

Ma’lumki, ishlab chiqgarish sharoitida ko'pgina hom ashyo,
tayyor mahsulotlar, kislota yoki ishgorlami sinab ko‘rish kerak
bo'ladi. Lekin bunday hollarda ba’zan kimyoviy titrlash usullaridan
foydalanish qiyin, chunki eritma loyga yoki rangli bo'lganidan
oddiy indikatorlar (fenolftalin, kraxmal, metiloranj) tiniq rangni
ko‘rsatmaydi. Shunday hollarda konduktometrik titrlashdan
foydalanish aniq natija beradi. Bir gancha moddalar ~ralashmasini
ham titrlab, aniq konsentratsiyasini hisoblab topish mumkin.
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Tajriba gismi:
ELEKTR O‘TKAZUVCHANLIKNI ANIQLASH

Tajribada elektr o'tkazuvchanlik emas, balki unga teskari bo‘lgan
kattalik —qarshilik oMchanadi. Buning uchun Kolraush ko'prigi
sxemasi tuziladi (VU.5-rasm).

B

VIL.5-rasm. Kolraush ko‘prigi sxemasi
AC —reoxord

Rs - garshiliklar magazini

Rx- tekshiriluvchi eritma garshiligi

G —o'zgaruvchan tok generatori

T - telefon go'shagi

D - surgich

Elektr o'tkazuvchanlikni oMchash asosida fizikada Uitson
ko'prigi deb nom olgan Kolraush usuli yotadi. Bu usulda doimiy
tok manbaidan to‘g‘ridan-to‘g‘ri foydalanib boMmaydi, chunki
elektrolizjarayoni va polyarizatsiyalanish hodisalari sodir boMadi.
Shuning uchun tok manbai sifatida akkumulyator olinib, tok
induksion  g'altakdan  o'tkaziladi va yuqgori chastotali
o‘zgaruvchan tokka aylantiriladi.

Sxeraa yigMlgach, Rxidishga tekshiriluvchi eritma quyiladi,
garshiliklar magazinidan ma’lum bir garshilik beriladi. D surgich
lineyka bo‘ylab surilib, ovoz eng past eshitiladigan nuqta topiladi.

Bu nugtada ADC simda tok boMmaydi va zanjirdagi gashiliklar
uchun
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A = *2 R =R
]O o — tenglikto‘g‘ri bo‘ladi. Bundan X

2 N
> er, ’m(vn-io)
R| va Rz lar o‘miga ulamlng (ya ni Ilneykanlng) uzunllklarlnl
. . P, _ _
olishmumkin. Unda * uzél2 (Vn.ll)

Qarshilik ma’lum boMgach, elektr o‘tkazuvchanlikni (VI1I.5)
formula yordamida hisoblab topish mumkin:

C

idish do int.
X =
~ R ~

Konduktometrik titrlash quyidagicha amalga oshiriladi:
bunda Kolraush sxemasidan foydalaniladi. Titrlash olib boriladigan
Arrenius idishiga indikator clektrodi tushiriladi. Idish tepasiga
byuretka o‘matiladi. Lozim boMsa, idish termostatga o‘matiladi.
Titrlash borasida elektr o‘tkazuvehanlikning o°‘zgarishi kuzatib
boriladi. Elektr o‘tkazuvchanlik bilan titrlash uchun ketgan titrant
hajmi orasidagi bog‘liglik grafigi chiziladi va grafik orgali
ekvivalent nuqta topiladi.

5 —adval

Ayrim ionlarning suvli eritmadagi molyar harakatchanligi

lon MO4, lon MO4,

Om*1m2mol Om'1m2mol

H* 349,8 Ag+ 61,9

Li+ 36,6 Cr 763

Na+ 50,1 CHiCcoO’ 40,9

K+ 73,5 OH* 1983

lonlarning molyar harakatchanligi giymatlarini tahlil qilib,
quyidagi goidalami keltirib chigarish mumkin:

|. Teng konsentratsiyali kuchli kislota yoki kuchli asosning elektr
o'tkazuvchanligi ular tuzi elektr o tkazuvchanligidan katta.
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2.Teng konsentratsiyada  kuchsiz kislotaning elektr
o'tkazuvchanligi uning tuzi elektr o'tkazuvchanligidan kichik.

Shuning uchun kislota eritmasini asos eritmasi bilan titrlashda
ekvivalent nugtada elektr o‘tkazuvchanlikning keskin o ‘zgarishi ro‘y
beradi.

Ayrim misollarni ko‘rib chigamiz:

1)  Kuchli kislotani kuchli asos bilan konduktometrik titrlash:

25°C da eritmadagi HCI migdorini aniglash kerak. Uning konsentrat-

siyasi 0,In bo‘lsin. Eritmaning [, = @r +”a- =315+ 65,3 = 380,3
teng

HCl + NaOH NaCl + HD
F=10ml  C=0u
C=? F=2?

Titrlashni olib borish uchun X Kolraush sxemasi yig‘iladi.
Idishga konsentratsiyasi noma’lum bo‘lgan HCI eritmasi solinadi.
Idish tepasiga byuretka o'matilib, 0,In ishqor eritmasi bilan
to‘ldiriladi. Ma’lum hajm - 0,5 yoki 1ml dan ishqor qo'shib, elektr
o'tkazuvchanlik o'lchanib boriladi.

Xlorid kislotasiga natriy ishqori qo‘shilsa, gidroksil ionlari tez
harakatlanadigan vodorod ionlari bilan birikadi va
dissotsiatsiyalanmaydigan suv hosil bo'ladi. Vodorod o°‘rnida

eritmada imga nisbatan kam harakatlanadigan N a+ goladi 0 Nat—

43). Eritma batamom neytrallanadi, unda asosan, Na+ va CI' ionlari
bo'ladi:
= 65,3+43 =108,3 teng

Shu sababli titrlash borasida elektr o'tkazuvchanlik minimumga
yetadi. Keyingi go'shilgan 1 tomchi NaOH (IQH=174), ya’ni
gidroksil ionlarining harakatchanligi tufayli elektr o'tkazuvchanlik
yana ortadi. Olingan natijalar asosida grafik chizilsa
[x=f(V,NaOH)\ yani abtsissa o'giga titrlashga sarflangan
ishqoming ml miqgdori, ordinata o'giga esa eritma elektr
o'tkazuvchanligi qgo‘yilsa, VTle-rasmda ko'rsatilgan egri chiziq
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hosil bo‘ladi. OH' ionlarining harakatchanligi kichikroq bo‘lgani
uchun yotiqroq boiadi.

VII.6-rasm. Kuchli kislotani kuchli ishqor bilan titrlash grafigi

Titrlash davomida hosil bo‘lgan egri chizigning singan joyidan
absissa o'qiga perpendikulyar chiziq tushirib, E - ekvivalent nuqta
aniglanadi. Bu nugqtadan titrlash uchun sarflangan ishqor
migdori topiladi va quyidagi formula yordamida eritma
konsentratsiyasi hisoblab topiladi:

4E _
V2 NXHCI) n
Vi—berilgan HCI hajmi;

V2- titrlash uchun ketgan ishgoming miqgdori, grafikdan topiladi;
N2—shqgor konsentratsiyasi.

2) Kuchsiz kislotani (masalan, sirka kislotasi), kuchli asos
(NaOH) bilan titrlash:

CH.COOH +NaOH CH.COONa+H.O
c=7? C —0,1/n
V =10ml V=1
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v ttatilS
M. 7-rasm. Kuchsiz kislotani kuchli ishqor bilan titrlash grafigi

Titrlash davomida yomon dissotsiatsiyalanadigan kislota yaxshi
dissotsiatsiyalanadigan uning tuziga almashinadi. Shuni hisobiga
elektr o‘tkazuvchanlik asta-sekin ortib boradi. Ekvivalent nugtadan
so‘ng elektr o‘tkazuvchanlik OH" ionlari hisobiga keskin ortadi

(VII.7-rasm).
3. Kuchli va kuchsiz kislota aralashmasini kuchli asos bilan

titrlash:

MCI+CHB COOH 4-NaOH -

C =2 C =2 C =o0,1n
V = 3 M V. —5m | V =2

HC NaCl+ H 20
CH.COOH CHXOONa+HD

Dastlab kuchli kislota titrlanadi va x pasayadi, so‘ngra kuchsiz
kislota titrlanadi. Bunda elektr o‘tkazuvchanlik natriy atsetat
hisobiga asta-sekin orta boshlaydi. Ekvivalent nuqtadan keyin
elektr o‘tkazuvchanlikning ortishi ortigcha titrant hisobiga
kuzatiladi (VI11.8-rasm).
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VII.S-rasm. Kuchli va kuchsiz kislota aralashmasini kuchli ishqor
bilan titrlash grafigi

Vo - aralashmani titrlash uchun ketgan ishgoming hajmi;

Vi - HCI hi titrlash uchun ketgan ishgoming hajmi;

V2- CH3COOH ni titrlash uchun ketgan ishqoming hajmi.

4. Kuchsiz kislotani kuchsiz asos bilan titrlash:
CHfOOH + NHfiH -> CH3COONH4+H D

C, =? " Cr=01u
V., = 10nv K2="

VU.9-rasm. Kuchsiz kislotani kuchsiz asos bilan titrlash grafigi
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| - chizig -CH3COONH4 (yaxshi dissotsiatsiyalanishi hisobiga
elektr o‘ tkazuvchanlik ortib boradi).

Il - chizig- NH40H (kam dissotsiatsiyalanadi).

Ekvivalent nuqtadan so‘ng elektr o'tkazuvchanlik qariyib
o‘zgarmaydi. Chunki, hosil bo‘lgan tuz - kuchli elektrolit bo'lgani
uchun ortigcha qo‘shilgan kuchsiz asos elektr o‘tkazuvchanlikka

ta’sir ko' rsatmaydi (VII.9-rasm).
5. Tuzni tuz bilan titrlash (yoki cho‘ktirish reaksiyasiga

asoslangan) konduktometrik titrlash:
BaClz2+ Na2SOt ->» BaSOAi +2NacCl

cC,=? C2=0,In
r=10ml V2=1

VIL.IO-rasm. BaCl2ni Na2S04bilan titrlash grafigi

bo‘lganligi uchun

elektr o ‘tkazuvchanlik awal kamayadi. Ekvivalent nuqtadan so‘ng
Na+ va SO.)2 ionlarining soni ko‘payishi hisobiga yana ortadi
(VIL.1IO-rasm).
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6-LABORATORIYA ISHI.
6.1. KUCHSIZ ELEKTROLITLARNB4G DISSOTSIATSIYA-
LANISH DARAJASI (a) VA KONSTANTASINI (KD
ANIQLASH

Ishning maqsadi; eritmalar elektrokimyosi bo'yicha sifat va
miqgdoriy tekshirishlami o'‘tkazishda talabalaming bilim va amaliy
mahoratlarini rivojlantirish. IImiy ma’lumotnomalarda keltirilgan
axborotlardan  foydalanib, kuchsiz elektrolitlaming elektr
o‘tkazuvchanligini aniglab, ulaming dissotsiatsiyalanish darajasi va
konstantasini hisoblash.

Eritmalarda gisman yoki to‘lig ionlarga ajraladigan kimyoviy
birikmalar elektrolitlar deb nomlanadi. Kuchsiz yoki kuchli
elektrolitlar rnayjud. Kuchli elektrolitlar deyarli to‘lig ionlarga
dissotsiyalanadi. Kuchsiz elektrolitlar eritmalarida ionlar orasidagi
ta’'sirlashuv  kuchi ular gisman dissotsiatsiyalangani uchun
kuchsizrog.

Mavzuni asoslash: elektrolit eritmalarining elektr o‘tkazuvchan-
ligini  tajribada aniglash; kislota, asos, tuz eritmalarini
konduktometrik titrlash asosida eritma konsentratsiyasini aniglash,
kuchsiz elektrolitlar dissotsiatsiyalanish darajasi va ionlanish
konstantasini, suv ion konsentratsiyalarining ko‘paytmasini
aniglash, erituvchida yomon eriydigan tuzlarning eruvchanlik
konsentratsiyasini konduktometrik usulda aniglashlar - kimyo
sanoatida muhim ahamiyatga egadir.

Laboratoriya ishini bajarish uchun kerakli qurilma va
reaktivlar: Reoxord ko'prigi R-38, 0,02n KCI, turli
konsentratsiyadagi CH3COOH eritmalari, elektrodlar tushirish
uchun idish.

Laboratoriya ishini bajarish tartibi: Solishtirma elektr
o‘tkazuvchanlikni o‘lchash uchun Kolraush ko'prigi yoki R-38
qurilmasi qo'llaniladi (VII1. 11-rasm).
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VILII-rasm. Reoxord ko'prigi R-38 qurilmasining

tuzilish sxemasi
l-elektr ogimi manbaiga ulanish gismi,
2-asbobga elektr kelayotganini bildiruvchi indikator lampochkasi,
3-asbobni ishga tushirish tugmachasi,
4-qarshyiklar magazini;
5-galvonometr,
6-galvonometr tugmachasi,
7-noma*lum garshilikka ega eritma solingan elektrod simian ulanishjoy lari,
8-reoxord shkalasi,
9-reoxord ko'prigining tugmachasi,
lO-elektrodlar tushirilgan idish,
11-stakan.

Eritmaning solishtirma elektr o‘tkazuvchanligini hisoblash uchun
guyidagi formuladan foydalaniladi:

1 £
X = X Z:, buyerda t/S= C - idish doimiysini beradi. U
holda VIL5 formuladan doL. = X u& bo'ladi.

£/S nisbat fagatgina elektrodlar o‘lchami va ulaming bir-biriga
nisbatan ganday joylashganligiga bog‘lig. Idish doimiysini aniglash
uchun elektr o‘tkazuvchanlik o‘lchanayotgan idishga pipetka
yordamida 40ml 0,002N KC1 eritmasi quyiladi. Termostatda 25°C
da 15 minut ushlab turiladi, so;ng RKci aniglanadi. KC1 eritmasi
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uchun 25°C dagi solishtirma elektr o'tkazuvchanlik (xkci) giymatini
jadvaldan olib

Cdishddm= Xkci Rkci hisoblab topiladi.

6-jadval
Harorat, °C InKClI 0,1n KC1 0,01n KC1 0,02n KClI
15 0,09252 0,01048 0,001147 0,002243
18 0,09827 0,01120 0,001225 0,002397
21 0,01040 0,01181 0,001305 0,002553
25 0,11180 0,01288 0,001413 0,002765

Umumiy elektr o‘tkazuvchanligi juda kichik boMgan juda
suyultirilgan eritmalar uchun suvning o‘zini ham elektr
o‘tkazuvchanligi hisobga olinadi. Suvda elektr o‘tkazuvchanlikning
paydo bo‘lishi uning molekulalari juda oz migdorda boMsa ham H+
va OH" ionlariga dissotsiatsiyalanishidandir, buni unda erigan is
gazi va shishadan erib o‘tgan moddalar borligi bilan tushuntirsa
bo‘ladi. Suvning elektr o‘tkazuvchanligini oMchash uchun
elektrodlar va shisha idish tozalab yuviladi va unga 40ml suv
guyiladi. Termostatga 15 minutcha qoeyilib, keyin uning garshiligi
oMchanadi va suv bir necha marta almashtirilib oMchashlar
takrorlanadi. Suvning solishtirma elektr o‘tkazuvchanligi quyidagi
formula yordamida hisoblanadi:

const

So‘ngra elektrodlami ehtiyotkorlik bilan idishdan chigarib, suv
to‘kiladi va pipetka yordamida tekshirilayotgan kuchsiz
elektrohtning 0,In eritmasidan 40ml quyiladi. Bu eritmaning 101 da
Ig-ekv. erigan modda bor, ya’'ni u 10 marta suyultirilgan. Elektrolit
eritmasi quyilgan idish termostatga o‘matiladi va u termostatning
haroratini gabul gilgandan keyin Rx aniglanadi. Pipetka yordamida
idishdan 20ml eritma olib tashlanadi va 20ml distillangan suv
quyiladi. U suv termostatdagi alohida kolbachadan olinadi. Endi
idishdagi tekshirilayotgan eritma 2 marta suyultirilgan boMib,
umumiy suyultirish esa 20 ga teng, ya'ni tekshirilayotgan
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moddaning Ig-ekv. 20 litrda erigan. Uning &Xx2 qarshiligi

aniglanadi. Yana pipetka yordamida eritmadan olinib, uning o‘miga
20 ml distillangan suv solinadi. Suyultirish yana 2 marotaba oshadi,
boshlang‘ich eritmaga nisbatan esa 40 marta boMadi, ya'ni 1g-ekv.

modda 401 suvda eriganligiga to‘g‘ri keladi, yana R-x3 garshilik

aniglanadi. Bunday tajribalar 5-6 marta takrorlanadi. Olingan
natijalarjadvalga gayd etib boriladi:

Ishning hisoboti: har bir suyultirish uchun quyidagi hisoblar
bajariladi:

1 Tekshiriluvchi eritma qarshiligi aniglanadi. Buning uchun

garshiliklar magazinidan olingan Ro-rt. ko‘rsatkichi giymati va
reoxord shkalasi bo'yicha olingan giymatlar

R, =m - RQ, formulaga qo'yilib hisoblanadi.

P
ic

C(kOns-ya) M Rort RX X K a 1Q
0,002n KC1 1000
In CH3COOH
0,5n
0,25n
0,125n
0,0625n

o g br WD

2. Solishtirma elektr o‘tkazuvchanlikni hisoblash
C

Idish dobn.
n bunda idish sig‘imi Cidshb ddm = Xkci Rkci

hisoblab topiladi.

Xkcr=0,00278 ga teng.

3. Ma’'lum suyultirishdagi ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlik
quyidagi formula bilan aniglanadi:

K~ X *ioooeV =

4. Cheksiz suyultirishdagi ekvivalent elektr o‘tkazuvchan-
lik(yoki Kolraush gonuni) quyidagi formula yordamida topiladi:
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ann=/ N1 bizning misolimizda (JH= 349,8). (/1»,a*r -49,9),

A,, = 349,8+ 49,9= 399,7 teng

5. Dissotsiatsiyalanish  darajasi quyidagi formula bilan
aniglanadi:

40
6. Dissotsiatsiyalanish konstantasi quyidagi formula asosida
hisoblab topiladi:

a2 C
Kd  --—-- (VI1.12)
I-a -
7. Vodorod ionlarining konsentratsiyasi quyidagi formula
yordamida aniglanadi:
Yn» *\=cc-C-n (vn.13)

n—kislota ionlashidan hosil bo’ lgan vodorod ionlarining soni.
Bundan eritma muhitini ham aniglash mumkin—

pH = -Ig[//+] (VII1.149)
Olingan natijalar asosidax = f (V) bogMiglik grafigi chiziladi.

6.2. KUCHLI ELEKTROLIT ERITMALARNING
EKVIVALENT ELEKTR O ‘TKAZUVCHANLIGINI
SUYULTIRISH SONIGABOG'LIQLIGI

Laboratoriva ishini baiarish tartibi: kuchU elektrolitlar

Kolraush qgonuniga bo‘ysunadi. A,, —/llo—a-Jc (Kolraushning

kuchli elektrolitlaming elektr o‘tkazuvchanligini konsentratsiyaga
bogMiglik empirik tenglamasi).
Bu yerda A - har gqaysi elektrolitga xos 0‘zgarmas kattalik.

Bu gonunni isbotlash va -Aoni aniglash uchun turli
konsentratsiyali kuchli elektrolit eritmasining solishtirma elektr
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o‘tkazuvchanligini aniglash kerak. Buning uchun o‘qituvchi
tomonidan berilgan kuchli elektrohtning O,In eritraasidan 40mi
o‘Ichab olib elektr o‘tkazuvchanlikni o‘lchaydigan idishga solinadi
va kuchsiz elektrohtning solishtirma elektr o‘tkazuvchanligini
aniglashdagi tajriba ish tartibi takrorlanadi. Shuningdek, yuqoridagi
giymatlar hisoblanadi (x,).).

Ishning hisoboti: topilgan giymatlarjadvalga kiritiladi
Tajribada olingan natijalarini gaydqilishjadvali:
Tajriba Ne J=itm

Natijalar asosida b, = f (V) grafigi (VII.12 - rasm) chizilib,
kuchli elektrolit eritmasi uchun ning giymati topiladi.

11.12—rasm. Ekvivalent elektr o@kazuvchanlikni
suyultirish soniga bog‘liglik grafigi:
kuchli (1) va kuchsiz (2) elektrolit eritmalari uchun.

Kuchsiz elektrolitlaming dissotsiatsiyalanish
konstantasi haroratga bog'‘lig. Bu bog‘liglikdan foydalanib, bir gator
termodinamik funksiyalami hisoblash mumkin. Qaytar va izotermik
ravishda ketadigan dissotsiyalanish jarayonining maksimal foydali
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ishini quyidagi tenglama yordamida topish mumkin:
Anmg = -AG°=RT InK
Agar bir necha haroratdagi dissotsiyalanish konstantasi ma’lum
bo'lsa, Vant-Goffning izobara tenglamasidan dissotsiyalanish
jarayonining issiqlik effektini hisoblash mumkin.

, K2 AH° , w 1/v
InT;,— ryTr/T? (VIU5»

Bu yerda:

Kj va K2 - turli haroratdagi dissotsiyalanish konstantasi;

A H°-jarayonning issiqglik effekti, kal/mol yoki J/mol.

OH° ning giymatini IgK = f (1/T) ga bog'liglikni grafik
ko'rinishidan aniglasa boMadi, chunki

2,31gK=-4H° /RT + const

AH° = 2,303RIgp

bu yerda:

p- to‘g‘ri chizigning absissalar o‘qgiga tushish burchagi.

AG = AH - TAS tenglamadan izobarik-izotermikpotentsial (A G)
ning giymati ma’'lum boMsa, entropiyaning o‘zgarishini topish
mumkin:

AS = AH° - AG/T, ( kal/mol-gradyoki J/mol grad.)

Bu yoM bilan qiyin eruvchi moddalarning erigandagi
termodinamik funksiyalarining o‘zgarishini hisoblasa boMadi, fagat
K ning o‘miga to'yingan eritmalaming elektr oMkazuvchanligidan
aniglangan eruvchanlik ko‘paytmasi qo‘yiladi.

Amaliy mashg‘ ulot
Mavzuga oid misollar
1. 298 K 1/32n sirka kislota eritmasining solishtirma elektr
o‘tkazuvchanligi 0,02870 Om'it m"l Agar Hf va CH3COO"
ionlarining harakatchanligi 34,98 va 4,09 Om"t m2 boMsa,
dissotsiyalanish darajasi va konstantasi topilsin.
Yechish:

1) Dissotsiyalanish darajasini a=— tenglamadan topiladi.
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K -K W =34,98+4,09 —39,070T1'T2

\ =~ 1000 F =~ 1000 — = 0,0287 1000 — = 0,9184
C 32

Xa, va Xygiymatlarini tenglamaga qo‘yamiz:
a=V =09184In
N, 39,07 Y
2) Dissotsiyalanish konstantasi Ostvald tenglamasidan topiladi:

r _L.0,02352

K=-"N-=N2D = = 1,768-10-5
I-a 1-0,0235

2. 0,02n KCI eritmasining 293 K dagi solishtirma elektr
o‘tkazuvchanligi 2,501 10-3 Orrfi1 sm~l . Eritmaning garshiligi 300
Om bo'lsa, idish sig'imini hisoblang.

Yechish? ClWksigM = % -Rx = 2,501-10~3-300= 0,75sm~1

3. 0,00Iln KN O3 eritmasining solishtirma elektr o‘tkazuvchanligi

1,25 104 Om"1sm~\ K + va N O 3~ ionlarining harakatchanliklari

I O
mos ravishda 64,6 va 62 Om‘ sm . Eritmaning ekvivalent elektr
o'tkazuvchanligini va dissotsiatsiya darajasini hisoblang.
Yechish:

3, _z-looo I%g 1N.4i000 EE 1: 2
V= ——-———=125 10 -—--—--- = 1250mM g —ekv sm
Y, C 0,001 5
Ap=Uds LLE + 621266
a~ _ 125 =o 98,7%.
4 126,6
4. 291 K da kumush yodidning to‘yingan eritmasi uchun
solishtirma elektr o‘tkazuvchanlik 5,144*10"° 04* " . Suvning
shu haroratdagi solishtirma elektr o ‘tkazuvchanligi

4,0 10-8 OmM1sm'1. Kumush yodidning konsentratsiyasi va
eruvchanlik kogaytmasini (E K) hisoblang.
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Yechish: AgJ ning to'yingan eritmasini cheksiz suyultirilgan
deb hisoblash mumkin. x va Ao ni hisoblab, konsentratsiyani
aniglaymiz:

Na=Nk+ Zd=54,36+66,5=120,86 Qm 'sm2lg-elcv
W =2Z~* -1l =514410"- 4,0+10* = 1,44m0-* ON['W
A1000 = 1,44-i0-8 1000
A. 120,86
EK = [Ag*][/m] = 9,53 ¢10-* «9,53+10"* = 9,08+10 5

5. Sirka kislotasining  3,6-10-I5g-ekv/l  konsentratsiyali
eritmasining solishtirma elektr o‘tkazuvchanligini hisoblang.
Kislotaning dissotsiatsiya konstantasi 1,8-10-5.

Yechish: a= |* = =0,71

VC V3.610'5
. =35+315 =350

K-C 350-3,6-10" oS 1 -
Arafytt = 1000 = 4000 = 126-18~ Om sm
6. Qiyin eriydigan tuzlarning (A moddaning) to'yingan eritmasini

solishtirma qgarshiligi 298 K da (p)ga teng. Shu haroratdagi suvning
solishtirma garshiligi p lliQ = \-\OA{Om- m) boMsa:

1) A moddaning toza suvdagi eruvchanligi aniglansin;

2) A moddaning eruvchanlik ko'paytmasini aniglang (eritma o‘ta
suyultirilgan va yt=1 ga teng deb garalsin);

3) A moddaning 0,01 mol B modda saglagan eritmadagi
eruvchanligi aniglansin;

4) A moddaning 0,01 mol C modda saglagan eritmadagi eruv-
chanligi aniglansin. Bunda A, B, C moddalar to'lig dissosiyalangan
deb garalsin.

Moddalar
plHfl=\-W{Omm)
A B C
0,333 AgCI HCI Na2S04
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Yechish: = -= ———-— 7=3,003-10-.

*
* p o033310%
nr=nN++1_= 38,6+ 535= 921.
r 1000 3,003-10- 1000 =921
C C
_ 3,003-M"1™N qAB25
21
Scmv.=1000- 0,00325
100-X
x=0,000325.
M, . 0,000325 «0,000325 = 1,065-107

I =\ N(0,01.1m2+0,01-1-12= 0,01

Igr+ = -0,508 =z, -zz-yfl =-0,508-1-1-4 02 =-0,0718= 1,9282
y+=8,472-104 =0,8472.

a, =i,73,m ife

C modda uchun:

0 7 ,4=1 (0,01+2¢2+001l-1822= 0,03

Igr+=-0,508z, «Zj *V7 =-0,508-1 2-V~03 =-0,176= 1,824

[+=6,668 10" = 0,6668.

nr=173.10-"; [~~N-1 ~ . b°6wW- 19710

Mustagqgil yechish uchun masalalar

1 0,0In KC1 eritmasini 291 K da qarshiligi 408 Om ga teng,
uning solishtirma elektr o‘tkazuvchanligi 0,1225 O m'W . Shu
haroratda 0,0ln KN O3 eritmasining garshiligi 423 Om. Agar K+ va
NO?3' ionlarining harakatchanligi mos ravishda 6,45 va 6,16 Om+*= mz2
bo‘lsa, KNO3 eritmasining solishtirma va ekvivalent elektr
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o‘tkazuvchanligi hamda elektr o‘tkazuvchanlik koeffitsiyenti
topilsin.

2. NH40OH eritmasining ganday konsentratsiyasida dissotsiyalanish
darajasi 2% bo‘ladi? Bunda gidroksil ionlarining konsentratsiyasi
ganday? NH4OH ning elektrolitik dissotsiyalanish konstantasi
1,79-10'5.

3. 291 K da 5% ii Mg(NCh)2 eritmasining solishtirma elektr
o ‘tkazuvchanligi 4,38-10'2 Om'1 sm"], zichligi 1,038 g/sm3 ga teng.
Eritmaning ekvivalent elektr o‘tkazuvchanligi hamda
dissotsiyalanish darajasi topilsin.

4. 20°C da solishtirma elektr o‘tkazuvchanligi 0,25 Om'm"1
boMgan 0,02n KC1 eritmasi  bilan  to‘ldirilgan  elektr
o ‘tkazuvchanlikni oMchaydigan idish 82,4 Om qgarshilikni ko‘rsatdi.
0,005n K2SOs eritmasi bilan toMdirilgan esa 326 Om ga teng. ldish
doimiysi va K2S04 eritmasining ekvivalent elektr o‘tkazuvchan!igini
hisoblang.

5. KCHO4 eritmasining 291 K dagi cheksiz suyultirilgandagi
ekvivalent elektr o‘tkazuvchanligi 122,8 Om'1 sm2 g-ekv'l CIO/,

ionining tashish soni 0,481. K' wva CIO, ionlarining
harakatchanliklarini aniglang.

6 . Monoxlorsirka Kkislotaning V =32ml suyultirishdagi ekvi-
valent elektr o‘tkazuvchanligi 77,2 Om'1 sm2 g-ekv'], dissotsiatsiya

konstantasi K = 1,5510-3. Eritmaning 298 K da solishtirma va
cheksiz suyultirishdagi elektr o ‘tkazuvchanliklarini hisoblang.

KO'PVARIANTLI MASALALAR

Qiyin eriydigan tuzlaming (A moddaning) to‘yingan eritmasini
solishtirma garshiligi 298 K da (p)ga teng. Shu haroratdagi suvning

solishtirma garshiligi P "*'l] =\ _\tf\SO mm L’o "Isa:

1) A moddaning toza suvdagi eruvchanligini aniglang;

2) A moddaning eruvchanlik ko‘paytmasini aniglang (eritma o‘ta
suyul-tirilganva y+=1 ga teng deb garalsin);

3) A moddaning 0,01 mol B modda saglagan eritmadagi
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eruvchanligi aniglansin;

4) A moddaning 0,01 mol C modda saglagan eritmadagi eruv-
chanligi aniglansin. Bunda, A, B, C moddalar to‘lig dissotsiyalangan
deb garalsin.

Moddalar

No PHO bl 0'{Omm) A B c
1 0,0141 SI1IC 204 H2C20 4 Na2504
2 0,333 AgCl HC1 Na2s04
3 0,0550 AglO, HIO3 Na2s04
4 0,330 BaS04 Na2504 KBr

5 0,0038 TiBr KBr Na2soO
6 0,0248 PbS04 Li2S04 KBr

Mavzuga oid test savollari
Variant - 1.
1. Elektrokimyo —fizikaviy kimyoning bir bo‘limi bo‘lib
A. Elektrolizni o‘rganadi
B. Elektr va Kimyoviy energiyalaming bir-biriga o'tish
gonuniyatlarini o‘rganadi
C. Eritmalaming elektr o‘tkazuvchanligini o‘rganadi
D. Barchajavob to‘g‘ri

2. 2-tur o‘tkazgichlar orgali tok o'tganda

A. Kompleks birikmalar harakat qgiladi

B. lonlar harakat giladi

C. Modda birjoydan ikkinchijoygako‘chmaydi
D. Elektronlar tartibli harakat giladi

3. x -konsentratsiya ortishi bilan awal ortib, maksimumga
yetgach, so‘ngra kamayadi. Bunga sabab.....

1 Elektrolit migdori ortishi bilan hajm birligidagi ionlar soni
ortib boradi

2. Har bir ion o‘z atrofiga garama-garshi zaryadli ionlarni tortib,
ion bulutlarini hosil kiladi

3. lonlar harakatchanligi pasayib ketadi

4. Hammajavob to‘g‘ri

177



A. 1.2 B. 3,4. C. 4. D. 2,4.

4. x - uzunligi Ism, ko'ndalang kesimi yuzasi Ism2 bo‘lgan
modda ustunining elektr o'tkazuvchanligi. Bu yerda gqaysi tur
o ‘tkazgiclilar bagida gap boryapti?

A. 1-tur o‘tkazgichlar

B. 2-tur o'tkazgichlar

C.To‘g‘rijavob yo‘q

D.AV.

5. Ma'lum suyultirishdagi eritmaning ekvivalent elektr
o'tkazuvchanligi:

A.A=x"1000 B. X =——— C. Ar=A,-Vi0o00 D.
C K -1000 N

6. Solishtirma elektr o‘tkazuvchanlikda:

A. Hajm bir xil (Ism3 qolib, bu hajmdagi erigan modda miqdori
0‘zgaradi

B. Erigan modda miqdori bir xil (Igr/ekv) golib, eritma hajmi
o'zgaradi

C. Hajm ham, erigan modda miqgdori ham o‘zgarmaydi

D. to'G'rijavob yo‘q

7. Elektr o‘tkazuvchanlikni aniglash asosida:

A. Uitson ko‘prigi deb nom olgan Kolraush usuli yotadi
B. Termik analiz usuli yotadi

C. Mikroskopik usul

D. EYuKni kompensatsiya usulida o ‘lchash

8. Kuchsiz elektrolitlarda Xv/ZX™ nisbat:
A. Elektr o‘tkazuvchanlik koeffitsiyenti deyiladi

B. Elektrolitlaming haqiqgiy dissotsiatsiyalanish darajasini
bildiradi

C. Cheksiz suyulgirishdagi elektr o‘gkazuvchanlik deyiladi
D. Suyultirish sonini bildiradi
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9. Konduktometrik titrlash usulining mohiyati:

A. Indikator sifatida elektr o‘tkazuvchanlikdan foydalanib,
titrning ekvivalent nuqtasini topish

B. Indikator qog'ozlardan foydalanib, eritma konsentratsiyasini
aniglash

C. Qarshilikni o*Ichash orqali ekvivalent nugtani topish;

D. To'g'ri javob berilmagan

10. Kuchli va kuchsiz kislotalar aralashmasining konduktometrik
titrlash grafigi:

Variant - 2.
1. Elektr toki o'tkazish qobiliyatiga ko‘ra barcha moddalar:
A. lon tashuvchilariga bo‘linadi
B. Dielektriklarga
C. Elektron tashuvchilariga
D. 0 ‘tkazgich, yarim o‘tkazgich va izolyatorlarga

2. Harorat oshirilsa metallaming...

A. Elektr o‘tkazuvchanligi va qarshiligi ortadi

B. Elektr o‘tkazuvchanligi kamayadi, garshiligi ortadi
C. Elektr o‘tkazuvchanligi va garshiligi kamayadi

D. Elektr o‘tkazuvchanligi ortadi, garshiligi kamayadi

3. Eritma qarshiligini aniglashda o'zgarmas tokdan foydalanib
bo‘lmaydi —nima uchun?

1. Qarshilik ortadi

2. Elektroliz prosessi sodir bo‘ladi

3. Erigan modda miqdori o‘zgaradi

4. Moddalar elektrodlarda qutblanadi
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A. 1,3,4. B. 2,3,4. C. 3,2,1. D. 1L

4 . 2-tur o‘tkazgichlaming solishtirma elektr o ‘tkazuvchanligi deb -

A. Bir-biridan Im2 masofada joylashgan, 2ta parallel elektrod
orasidagi eritmaning elektr o ‘tkazuvchanligiga aytiladi

B. Bir-biridan Ism masofada joylashgan va har birining yuzasi
Ism2 teng bo‘lgan ikkita parallel elektrod orasida joylashgan Ism
eritmaning elektr o ‘tkazuvchanligiga aytiladi

C. Uzunligi Im, S=Im2 bo‘lgan o'tkazgichning garshiligiga
aytiladi

D. Bir-biridan Ism uzoglikdagi elektrodlar orasida joylashib,
tarkibida 1 gr/ekv erigan modda saqglagan eritmaning elektr
o‘tkazuvchanligiga aytiladi

5. Suyultirish soni bu—

A. 1gr/ekv modda saqlagan eritmaning hajmi

B. Igr modda saglagan eritmaning hajmi

C. 1gr modda saglagan eritma konsentratsiyasi

D. 1gr/ekv modda saqglagan eritma konsentratsiyasi

6. lonlarning harakatchanligi deb:

A. lonlaming eritma ichida Isekundda bosib o‘tgan yo'liga
aytiladi

B. lon harakati absolyut tezligining Faradey soni (R=96500)
ko‘paytmasiga aytiladi

C. lonlami katoddan anodga, anoddan katodga tomon bosib
o‘ttanyo'‘liga aytiladi

D. Tashib o‘tgan elektr tokining umumiy miqdoriga aytiladi

7. Elektr o'tkazuvcbanlikka konsentratsiyaning ta’sirini yo'gotish
uchun.....tushunchasi kiritilgan.

A. Solishtirma elektr o'tkazuvchanlik

B. Ekvivalent elektr o'tkazuvchanlik

C. Qarshilik

D. lon tashish soni
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8. lonlarning mustaqil harakatlanish gqonuni to‘g‘ri ta’'riflangan
gatomi ko'‘rsating

A. Kuchli elektrolit eritmasining elektr o'tkazuvchanligi kation
va anionlar harakatchanligining yig*‘indisiga teng

B. Cheksiz suyultirilgan eritmadagi ekvivalent elektr odakazuv-
chanlik kation va anion harakatchanligining yig‘indisiga teng

C. Kuchsiz elektrolit eritmasining elektr oftkazuvchanligi kation
va anionlar harakatchanligining yigMndisiga teng

D. Ani ionning elektr o‘tkazuvchanligi elektrolit tarkibidagi shu
ion gaysi ion bilan birikkanigabog@iq emas

9. Kuchsiz kislotani kuchli asos bilan konduktometrik titrlash

grafigi:
J |

10. Ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlikning konsentratsiyaga
bog‘liglik grafigini ko'rsating:

181



Variant - 3.
1. 1-tur o‘tkazgichlarga kiradi:
A. Eritmalar va elektrolit suyuglanmalari
B. Oksidlar
C. Metall va metalloidlar
D. Organik birikmalar

2.2 -tur o‘tkazgichlaming harorat ortishi bilan...

A. Elektr o'tkazuvchanligi va garshiligi ortadi

B. Elektr o‘tkazuvchanligi kamayadi, garshiligi ortadi
C. Elektr o‘tkazuvchanligi va garshiligi kamayadi

D. Elektr o‘tkazuvchanligi ortadi, garshiligi kamayadi

3. Elektr o‘tkazuvchanlikni aniglashda qganday tokdan
foydalaniladi?

A. O ‘zgarmas

B. O ‘zgaruvchan

C. Yuqori chastotalik

D. Past chastotalik

4. Ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlik deb -

A. Bir-biridan Im masofada joylashgan ikkita parallel elektrod
orasidajoylashgan eritmaning elektr o‘tkazuvchanligiga aytiladi

B. Bir-biridan Ism masofada joylashgan va har birining yuzasi
Ism2 teng bo'lgan ikkita parallel elektrod orasida joylashgan Ism3
eritmaning elektr o ‘tkazuvchanligiga aytiladi

C. Uzunligi Im, S=Im2 bo'lgan o'tkazgichning garshiligiga
aytiladi

D. Bir-biridan Ism uzoglikdagi elcktrodlar orasida joylashib,
tarkibida 1 gr/ekv erigan modda saqglagan eritmaning elektr
0‘tkazuvchanligiga aytiladi

5. Kuchli elekgrolit eritmasining ekvivalent elektr o*tkazuvchan-
ligi suyultirish ortishi bilan

A. Awal tez ortadi, keyin ortishdan to‘xtaydi

B. Awal ortadi, so‘ng kamayib ketadi
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C. Kamayib ketadi
D. Ortib boraveradi

6. Kuchsiz elektrolittaming suyultirilgan eritmalari uchun
Kolraush gonuni

A. Cheksiz suyultirilgan eritmalarda ekvivalent elektr o*tkazuv-
chanlik (A*) anion va kation harakatchanligining ayirmasiga teng;

B. Cheksiz suyultirilgan eritmalaming elektr o'tkazuvchanligi
ionlami gaysi ion bilan bog*langanligiga bogMiq

C. Cheksiz suyultirilgan eritmalaming Xc kation va anion
harakatchanliklari yig*indisiga teng

D. Cheksiz suyultirilgandagi elektr o‘tkazuvchanlik giymati
anion va kation harakatchanliklari tenglashgandagi giymat

7. Kuchli elektrolitlaming ekvivalent elektr o‘tkazuvchanligiga
(Xy) suyultirishning ta’siri:

A. Elektr o‘tkazuvchanlik ortib boraveradi

B. Elektr o'tkazuvchanlik kamayib ketadi

C. Elektr o‘tkazuvchanlik ortib, keyin o‘zgarmay goladi
D

. Elektr o'tkazuvchanlik ortib, keyin kamayib ketadi

8. lonlar harakatchanligi .... bog'liq.

A. Modda tabiatiga, pH muhitiga, bosimga

B. lon turiga, erituvchanning tabiatiga, haroratga

C. Muhitning govushqgoqligiga, konsentratsiyaga

D. Eritma konsentratsiyasiga, harorat, ion va erituvchi tabiatiga

9. Kuchli kislotani kuchli asos bilan konduktometrik titrlash
grafigini ko‘rsating:



10.Kuchsiz Kkislotani kuchsiz asos bilan konduktometrik titrlash
grafigi:

m ,vf. \m vt Vi

Variant- 4
1. 2-tur o‘tkazgichlarga kiradi:
A. Eritmalar
B. Metallar
C. Metall va metalloidlar
D. Organik birikmalar

Elektr o‘tkzuvchanlik moddalarning —
. Elektr toki o'tkazish xususiyati

2.
A
B. Elektr kuchlanish ta’ sirida parchalanish
C. Disotsatsiyalanish miqdori

D. Elektr o‘tishiga ko‘rsatgan garshiligi

3. Harorat ortganda solishtirma elektr o‘tkazuvchanlik ortishiga
sabab:

A. Muhit qovushqoqligi kamayadi; ionlar harakat tezligi ortadi;
ionlar gidratlanishi kamayadi.

B. Muhit govushqgoqgligi ortadi; ionlar harakat tezligi kamayadi;
ionlar gidratlanishi ortadi.

C. Muhit qovushqogligi kamayadi; ionlar gidratlanishi ortadi.
D. Muhit govushqoqligi ortadi; ionlar harakat tezligi ortadi.

4. Solishtirma elektr odkazuvchanlikning odchov birligi:

A. P St B. Om'Asmfl C. Simens D. Om_I*sm2
m

5. Kuchsiz elektrolitlarda X - suyultirish ortishi bilan:
A. Awal ortib, so‘ng kamayadi



B. Ortib boraveradi va eritmaning disotsatsiyalanish darajasiga
to‘g‘ri proporsional bo‘ladi

C. Kamayib boradi

D. Awal tez ortadi, keyin ortishdan to‘xtaydi

6. lonlarning harakatchanligi deb:

A. lonlarning eritma ichida Isekundda bosib o‘tgan yo‘liga aytiladi

B. lon harakati absolyut tezhgining Faradey soni (R=96500)
ko'paytmasiga aytiladi

C. lonlami katoddan anodga, anoddan katodga tomon bosib
o‘tgan yo'‘liga aytiladi

D. Tashib o‘tilgan elektr tokining umumiy migdoriga aytiladi

7. Kuchsiz elektrolitlarda suyultirish balan ortishiga (A*) sabab:
A. Disotsatsiya darajasining ortishi

B. lonlar harakat tezligining ortishi

C. Muhit govushqgogligining kamayishi

D. Haroratning ortishi

lonlarning harakat tezligi ..... bog'liq
. Modda tabiatiga, pH muhitiga, bosimga
. lon turiga, erituvchinning tabiatiga, haroratga
. Muhitning govushqoqligiga, konsentratsiyaga
. Eritma konsentratsiyasiga, harorat, ion va erituvchi tabiatiga

OO0Ow>» ®

9. Kuchli va kuchsiz kislotalar aralashmasining konduktometrik
titrlash grafigi:

1 e 1 f
% / J
f X-l( m 1 D
T e » F e L L— V[ —————————————————————— x» ................... J*_._»
L, v V} \% Vi
10. Kuchsiz kislotani kuchsiz asos bilan konduktometrik titrlash
grafigi:



O z-o0 zini nazorat gilish uchun savollar

1 Birinchi va ikkinchi tur o‘tkazgichlar. Elektr o'tkazuvchanlik
deb nimaga aytiladi va u ganday oMchov birliklarda oMchanadi?

2. Birinchi va ikkinchi tur o‘tkazgichlaming elektr o‘tkazuv-
chanligini aniglash uslubida ganday farq mavjud? Elektrolit
eritmalaming elektr o‘tkazuvchanligi ganday omillarga bogMiq?
Ikkinchi tur o‘tkazgichlaming qgarshiligi ganday aniglanadi?

3. Solishtirma elektr oMkazuvchanlik deb nimaga aytiladi va u
ganday omillarga bogMiq? Cheksiz suyultirishdagi ekvivalent elektr
o' tkazuvchanlik deb nimaga aytiladi va u qanday omillarga bogMiqg?

4. Elektrolit eritmalarining disotsiatsiyalanish sabablari. Elcktro-
litik disotsiatsiyalanish nazariyalari (Arrenius, Kablukov va boshqgalar).

5. Disotsiatsiyalanish darajasi. Uning konsentratsiya bilan
o‘zgarishi. Dissotsiatsiyalanish konstantasi. Disotsiatsiyalanish
konstantasining disotsiatsiyalanish darajasi bilan bogMigligi.

6. lonlar harakatchanligi. Uning fizik ma’nosi. Kolraush gonuni.

7. Ostvaldning suyultirish gonuni. Bu gonun nimani ifodalaydi.

8. lon kuchi. lon kuchi qoidasi. Debay-Xyukkelning kuchli

elektrolitlar nazariyasi.
9. Kuchli elektrolitlaming elektr o‘tkazuvchanligi. Katoforetik

relaksatsion garshiliklar.

186



VIII. ELEKTROD POTENS1ALLARI.GALVANIK
ELEMENTNING ELEKTR YURITUVCHIKUCHI (EYuK)

Mavzuga oid gisgacha nazariy tushunchalar:
ELEKTROD POTENSIALLAR!

Elektr toki kashfqgilinmasdan ilgari, elektr razryadlarining ta’siri
havoning tarkibida kuzatilgan. Shuning uchun 1756-yildayoq M.V.
Lomonosov “kimyosiz elektr toki hosil bo‘lishining haqiqiy
sababini topish yo'li yopiq” - deb kimyoviy va elektr energiyasi
orasidagi o‘zaro bogMiglikni ko‘ra bilgan.

1800-yillarda Volta elektr tokining birinchi kimyoviy manbaini
kashf gildi. Bu tok manbai Volta ustuni deb atadi. Volta ustuni -
orasiga elektrolit eritmasi bilan bo‘llangan latta qo‘yilgan har xil
metall plastinkalaridan iborat edi. Voltaning izlanishlari har xil
tabiatli metallar orasida yuzaga keladigan kontaktli potensiallar
fargini kashf etilishiga olib keldi. Yuzaga kelayotgan potensiallar
fargini aniglaydigan asbob sifatida - yangi so‘yilgan baganing
muskulidan foydalandi.

Keyinchalik italyan fiziologi Galvani va fizigi Voltalarning
elektrokimyo sohasida olib borgan kuzatish va chuqur izlanishlari
galvanik elementlaming kashfetilishiga sabab bo‘Idi.

Kimyoviy energiyaning elektr energiyasiga aylanish hodisasi -
galvanik elementlarda yuz beradi. (Aksincha, elektr energiyasini
kimyoviy energiyaga aylanish hodisasi elektroliz vaqtida yuz
beradi).

Gal'vanik elementlar 2 ta elektroddan tashkil topgan
zanjirdan iboratdir.

Bir-biriga tegib turgan 2 tur o‘tkazgich - metall va elek- |j
t\jlit eritmadan tashkil topgan sistemaga elektrod deyiladi. |

a’'lumki, kimyoviy jihatdan yoki fizikaviy holatlari bilan farq
gilgan 2 o‘tkazgich bir - biriga tekkizilsa, ular orasida potensiallar
farqi vujudga keladi. Chunonchi, turli metallar, metall va metall tuzi
eritmasi hamda ikki xil elektrolit eritmalarida bu hoi kuzatiladi.
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Kontakt Eicktrod

Diffu/ion

Bu potensiallarning giymati — o‘tkazgichlaming shakili,
o'lchami, tegib turgan yuzalarining kattaligiga bogdiq bo‘lmasdan,
fagat ulaming kimyoviy tabiatiga va fizikaviy holatiga bog'liq.

Potensiallar farqgini vujudga kelishi bir-biriga tekkizilayotgan
materialiar tabiatiga bogMigligining asosiy sabablari:

- zaryadlangan zarrachalar almashinuvi va uning natijasida
sathlar chegarasining bir tomonida ma’'lum zaryadli zarracha-
larning ortib ketishi, ikkinchi tomonida esa yetishmasligidir.
Zaryadlangan zarrachalarning almashinuvi qo‘sh elektr
gavatning hosil bo'lishiga sabab bo‘ladi;

ba%an fazalar  chegarasi orqali zaryadlangan
zarrachalarning ortishi mumkin emas (m: elektrolit eritmasi -
havo, SFM eritmasi - havo). Bunday vaqtda potensiallar

sakrashi sathlar chegarasidagi erigan moddaning adsorbsiyasi
tufayli sodir bo‘ladi.

Tokning kimyoviy manbai va kontaktli potensiallar fargini kashf
etilishi elektrokimyoviy hodisalaming rivojlanishida muhim rol
o‘ynadi.

1889-yilda Nemst elektrod potensiallari osmotik bosim
nazariyasini kashfetdi. Bu nazariyaga muvofiq:

- agar biror metall plastinkasi suvga tushirilsa, D.l.Mendeleevning
gidratlar nazariyasiga muvofig sathda joylashgan metall kationlari
suvning polyar molekulalari bilan gidratlanadi. Ajralgan gidratatsiya
energiyasi (Q) metall kristall panjaralaridan ion bog‘ini uzishga
sarflanadi.

Metallaming kristall panjarasi ganchalik mustahkam bo‘lsa,
uning eritmaga o ‘tishi shuncha qiyin boMadi. Gidratlanish energiyasi
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gancha katta bo‘lsa, suv molekulalari metall kationlarini shuncha
yaxshi gidratlaydi va ionlarning eritmaga o‘tishi shuncha oson
bo‘ladi.

Natijada sathdajoylashgan metall kationlari kristall panjaralardan
uzilib, suv fazasiga o4a boshlaydi, plastinkada elektronlar saglanib
goladi. (Metalning bu xususiyati - uning eruvchanlik uprugosti yoki
eruvchanlik qobiUyati deyiladi va p bilan belgilanadi).

HMe—>uM e+ + ne~

Ogibatda, metall plastinkasi manfiy, unga yaqin turgan suv
gatlami esa musbat zaryadlanadi, ya’'ni eritmaga o'tgan ionlar butun
hajmga baravar tagsimlanmay metallga tortiladi va metall sirti
yaginida joylashib, mctail-suv sathlar chegarasida qo‘sh elektr
gavati hosil bo'ladi va potensiallar farqgi yuzaga keladi.

M M

VIll. 1-rasm. a), metall plastinkaning gidratlanishi;
b) nietall-suv sathlar chegarasida qo‘sh elektr gavati hosil bo'lishi

Bu potensiallar farqi - elektrod potensiali deyiladi, - bilan
belgilanadi. Potensiallar farqi metalining bundan keyingi erishishga
to‘sqinlik qgiladi va sistemada muvozanat yuzaga Kkeladi.
Muvozanat vaqgtida metalldan eritmaga o‘tayotgan ionlar soni bilan
eritmadan plastinka yuzasiga cho‘kayotgan ionlar soni tenglashadi.

Demak, potensiallar fargi metall-eritma sistemasining muvozanat
holatini xarakterlaydi, shuning uchun sistemaning termodinamik
xossasi hisoblanadi. Muvozanat potfensial giymati - metall va
erituvchi tabiatiga. haroratga bog‘liq.
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QO'SH ELEKTR QAVAT HAQIDAGINAZARIYALAR

Dastiab qo‘sh elektr gavat yassi tuzilishga ega deb faraz qilindi.
1879 yilda Gelmgolts taklif gilgan nazariyaga muvofiq qo‘sh elektr
gavat yassi kondensatorga o‘xshash bo'‘lib, gatlamlari orasidagi
masofa bitta raolekula diametriga teng (VII11.2 - rasm) hamda ular
orasida fagatgina elektrostatik tortishish kuchlari ta’sir giladi. Lekin,
u eritma konsentratsiyasi va haroratning o‘zgarishi bilan go'sh elektr
gavat xossalarining o ‘zgarishini hisobga olmadi.

Zamonaviy nazariyaga muvofig (A.N. Frumkin), eritmadagi
ionlar gatlami elektrostatik tortishish va issiglik harakatlari tufayli
diffuziyalangan ko‘rinishga ega:

VIIl.2-rasm. Qo‘sh elektr qavat tuzilishi

Issiqlik harakati ta'sirida qo‘sh gavatdagi ionlaming bir gismi
eritma ichiga o‘tish uchun harakat giladi va qo‘sh gavatning
diffuzion sohasiga o‘tadi. Metall yuzasi bilan difiuzion qo‘sh gavat
orasidagi soha Gelmgolts gavati yoki go‘sh gqavatning zich qgismi
(VIIl.2-rasm) deyiladi. Bu gatlamning gqalinligi taxminan ion
radiusiea teng. Bu gatlamda potensial metall yuzasidan uzoglashgan
sari to'g‘ri chiziq gonuniga muvofiq ravishda kamayadi. Difiuzion
gavatda esa eksponensial qonun bo‘yicha kamayadi. Bu gatlamning
galinligi ma’lum haroratda ionlaming zaryadi va konsentratsiyasiga
hog'lig bo‘lib, suyultirilgan eritmalarda bir necha angstremga,

(]

konsentrlangan eritmalarda bir necha oa angstremga (A ) yetadi.
Metall eritma chegarasidagi potensiallar ayirmasi mana shu ikki
gavatning potensiallari yig‘ indisiga teng boMadi.
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Agar metall suvga emas, o‘zining tuzi eritmasiga tushirilgan
bo‘lsa, elektrod potensialining vujudga kelishi kationlami metaldan
uning tuzi eritmasiga va aksincha eritmadan metalga gayta o'tishi

bilan tushuntiriladi (elektrod potensial «elektrod - eritma»
chegarasida ionlarning almashinshi natijasida hosil bo'ladi).
Zn
+ +
+ A(L@ tl— v}rip
K

+

ZnSO 4eritmasi

<p<0 ®>0
%

VULi-rasm. Elektrod potcnsiallarining hosil bo'lishi

Bunda plastinkadan eritmaga o‘tadigan Zn2+ kationlarining soni
kamayadi va muvozanat tezroq yuzaga keladi. Bunday hollarda o -
potensial giymati metall va erituvchi tabiatidan tashqari eritmadagi
ionlar konsentratsiyasiga bog 'lig. Eritmadagi ionlar konsentratsiyasi
gancha yuqgori bo‘lsa, metaldan ionlarning eritmaga o'tishi shuncha
giyinlashadi. Shu sababli metall potensialining (-) giymati kamayib
boradi.

Potensial giymati metalning tabiatiga garab har xil boMadi,
chunonchi,

1) Mg, Al, Zn, Fe va hokazolar kimyoviy aktiv metallar bo‘lib
- sath eruvchanligi yuqoriligi bilan harakterlanadi. Bu metallar
tuzlarida ozmi-ko‘pmi baribir eriydi va elektrod potensialiari
doimo (-) boMadi ¢ <O.

2) INodir metallar yoki aktivligi past metallarning - Cu, Hg,
As, Au, Pt - eruvchanligi juda past. Ularning Kkristall
panjaralari juda mustahkam boMganligi ucbun, o‘zini tuzini
saglagan kontsentrlangan eritmaga tushirilsa, metall ionlari
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eritmadan plastinka yuzasiga cho'ka boshlaydi. Rasmdagi holat
uchvm Nernstning elementlarning osmotik bosim nazariyasiga
ko‘ra, eritmadagi ionlaming elektrodga (metalga) o'tishi -
eritmaning konsentratsiyasiga bogMiq bo‘lib - uni osmotik bosim
kuchi deyiladi va sa bilan belgilanadi. Bunda metall (+)
zaryadlangan bo‘lib, eritma (-) zaiyadlanadi. Bu holda ham qo‘sh
elektr gavat hosil boMadi, lekin uning potensiali >0 boMadi.

Nernst elektrod potensialining giymati — metall tabiatiga,
ionlaming eritmadagi konsentratsiyasi va haroratga bogMiq
ekanligini ko'rsatdi. Bu bogManish quyidagi formula bilan
ifodalanadi:

RT , 7
O np Nernst tenglamasi (VDI.1)

®—elektrod potensiali

A - osmotik bosim boMib, eritma konsentratsiyasiga to‘g‘ri
proporsional

Tr=K*C

p - metafning eruvchanlik gobiliyati

R —universal gaz doimiyligi

T - absolyut harorat

n - elektronlar soni.

F - Faradey soni (96500 kulon)

7r=K*C giymatini (VIII. 1) tenglamaga qo‘ysak
RT n /c C

<P = — ~ — (VI11.2) boMadi,
bundan
RT ,,'Tr, RT , ~ RT
p=—_ £EnK+— £nC--—-- -tn p (vin.3) kelib
nF nk Nk

chigadi.
0 ‘zgarmas haroratda - R bilan K doimiy, p —har bir metall
uchun o'zgarmas boMganligi uchun:
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RT ... RT. 0
11K o) (VHL4) boMadi va

RTo
<P= <P°mm-J™"rzZncC (Vni.5)

bu yerda ¢p°- normal elektrod potensial bo‘lib( yoki normal
potensial ), u eritmadagi metall ionlarining aktivligi 1 g-ion/I
bo'lgandagi potensialni ifodalaydi.

in ->2,303"
KLInC =2,303. 0,0591
nF n 96500
Undaformulani quyidagicha yozish mumkin:
o . 0,0591
P= P Y- £9gC (ynT.0)

Metallaming normal potensiallari nisbiy kattalik bo*lib, absolyut
giymatlari ma’'lum emas. Barcba normal elektrodlar potensiali
normal vodorod elektrodiga (VIII.5—+asm) nisbatan o‘lchanadi,
chunki uning potensial giymati shartli ravishda nolga teng deb
gabul gilingan.

Normal vodorod elektrodini taworlashda platina plastinkasi
elektroliz usulida g‘ovak platina gatlami bilan goplanadi. Bundan
asosiy magsad — platina sathini oshirib vodorod gazining yaxshi
adsorbsivalanishini ta’ minlashdir.



VIIl.4 - rasm. Vodorod elektrodi

Gaz holidagi vodorod shimdirilgan platina plastinkasi - vodorod
plastinkasi vazifasini bajaradi. Uning tuzi eritmasi sifatida odatda
sulfat kislotaning 1mol/1 eritmasi ishlatiladi. Platina sathiga yutilgan
vodorod molekulasi gisman ionlarga dissotsiatsiyalanadi:

H2</"21T+2e-
va potensiallar farqi H212H* chegarasida hosil bo‘ladi

Elektroddagi vodorod gazining bosimi 1 atm. va vodorod
ionining konsentrasiyasi | 2ion/l bo‘lgan vodorod elek-
trodi bo‘lib, uning normal vodorod elektrod potensiali
deyiladi.

Agar a>1 bo'lsa, platina vodorod gazini ko‘p yutadi va ko‘proq
ionlarini eritmaga yuboradi. Natijada elektrodning manfiy zaryadi
ham ko‘p bo'ladi. Elektrodning potensial giymati Nernst tenglamasi
yordamida hisoblanadi: (T=298 k)

<PuiL= P>+ - @ 9- £g[H *]1 74 K (VI1.7)

<P,y — 0 deb gabul gilingan, bundan



% = 0,0591eg[H '] O/~

Quyidagi jadvalda ayrim elektrodlaming normal elektrod
potensial giymatlari keltirilgan (298 K):

7 -jadval

Suvli muhitdagi normal elektrod potensiallari

Elektrod Elektrod jarayoni <P°,V

Li\ Li° LT+ e<>Li° -3,24

Zn2+ Zn" Zn2++ 2e<->7n° - 0,762
Fc2+ Fe" Fei++ 2e Fe° -0,441
Cd2, Cdu Cd2*+ 2e <>Cd° -0,403

Snz+ Sn° Sn2++2e Sn° -0,140
2H\ H2 211h4-2e «->H?2 0,000
Hg+Hgu Hg++2e  Hg° 0,789
Fe3*, Fel+/(Pt) Fer+eeFeZ2 0,771
Ag\Agu AgT+e Ag° 0,799
Cl2 Cl' (Pt) Cl2+2e<-*CI 1,36

Jadvaldan ko‘rinib turibdiki, elektrodlami normal potensial
giymati ortib borishiga garab joylashtirilsa, metallarning
kucblanish gatori hosil bo*ladi. Metallarning kuchlanish gatoridan
galvanik elementlar tuzishda, metallar bilan kislota va tuzlar
orasidagi ta’sirlami o‘rganishda foydalaniladi.

ELEKTROD TURLARI

Elektrodlar bir necha turga bodinadi:

1.1 - tur elektrodlar

2. Il - tur elektrodlar

3. Oksidlanish-gaytarilish (redoks) elektrodlari.

| - tur elektrodlar:

Bular o‘z eritmasiga tushirilgan metall va metalloidlardan iborat
elektrodlar. MelMe**

Masalan: Cu]CuS04; Zn]|ZnS04, Ag|AgNO03

Bunday elektrodlar potensiali fagat kation konsentratsiyasiga
bog‘lig bo‘ladi va kationga nisbatan gaytar bo‘ladi. Ularning
potensiali Nernst formulasi bo‘yicha:
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Pa& — P%e W  £g\Me"+] (V111.8)

Misollar:
U =K +~ & g +] A =fa + 1nCu+] (YLU.9)

Agar kumush elektrodi uchun (p” =0,80 bo‘lsa va uni 0,0In

eritmasiga tushirilsa, unda potensial giymati
V*=<P%+0,0591~[/ig+]= 0,80+ 0,059170,01 = 0,80—0/,18= 0,682V

2n eritmasiga tushirilsa
(pPAg= 0,80+0,059Ug2 = 0,80+ 0,002 = 0,802 V bu

misollar yordamida potensial giymatiga konsentratsiyaning ta’sirini
tushuntirish mumkin.

Metalloid elektrodiga selen elektrodini misol gilish mumkin:
Se|Se2

<Ps, = O1 - In[Se2] (V111.10)

TIP

Birinchi tur elektrodlarga gaz elektrodlari ham kiradi. Bunday
elektrodlar inert metallami biror bir gaz bilan to‘yintirish va tegishli
eritmaga tushirish natijasida hosil boMadi.

Pt,H2|H+
Pt,ci2]cr
Pt,02]0H"

Gaz elektrodiariga asosiy talab — elektrod inert bo‘lishi va
gazni yaxshi yutishi lozim. Bo‘lmasa potensial turg'un bo’‘Imaydi.

M - tur elektrodlar:

Bu elektrodlar - metall, shu metalning giyin eriydigan tuzi va bir
xil anionli yaxshi eriydigan tuzi eritmasidan iborat bo‘ladi, umumiy
holda

Me/MeA, AZ

Masalan, Ag| AgCIl, KC1 —xlor kumush elektrodi

Hg|Hg2C12 K C IU kalomel elektrodi

M-tur elektrodlamirig potensial giymati yaxshi eriydigan tuz
anioni konsentratsiyasiga bog‘lig va anionga nisbatan qaytar
bo‘ladi.
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Ular oson tayyorlanadi va laboratoriyalarda solishtirish
elektrodi sifatida ishlatiladi, chunki ulaming elektrod potensiallari
doimiy giymatgaega.

Xlor kumush elektrodi quyidagicha taworlanadi:

-kumush sim AgCI bilan goplanadi va KC1 ning to'yingan
eritmasi solingan idishga tushiriladi. ldish tubidagi mikroteshik
orgali KC1 tekshirilayotgan eritma bilan kontaktda boMadi. Potensial
farqi Ag/Ag+chegarasida hosil boMadi.

Elektrodda ketadigan asosiyjarayon

Ag++e<=> Ag° boMib, unga kumush xloridning erishi va
cho‘kishi sabab boMadi:
AgCg<=>Ag++ CTI

AgCghe <=Ag°+ Cl~

AgClI bilan bir xil anionga ega boMgari KC1 eritmasi kumush
xloridning eruvchanligini kamaytiradi. Demak, berilgan haroratdava
KC1 ning wushbu konsentratsiyasida kumush ionlarining
konsentratsiyasi doimiy. Bu xlorkumush elektrodining potensiali
doimiyligiga sabab boMadi.

Bu elektrodning potensiali xlor ioni konsentratsiyasiga bog‘liq
boMadi va quyidagi formula bo'yicha hisoblanadi:

RT r J

Wm=4 i~ InIC r og>L=0,222 V (vm .11)

Kalomel elektrodining bir necha turlari mavjud:

1) normal kalomel elektrodi - [KC1] = In

2) to'yingan kalomel elektrodi

YasaUshi: - idish tagiga simob, uning ustiga Hg2C |2 pastasi va
KC1 ning to'yingan eritmasi solinadi. Idish tubiga platina plastinkasi
kavsharlangan, u mis simdan yasalgan o'tkazgichga ulanadi. Mis
o'tkazgich shisha naychaga mahkamlangan. Platina plastinkasi
elektron tashuvchi vazifasini bajaradi.

Elektrodda ketadigan asosiy jarayon:

Hg2Cl2+ 2e~ <=>2Hg° + 2C I va elektrod potensiali

RT r i
|l-(/L* —In[c/ J (Ew =0,2438 V yordamida hisoblanadi.
nr
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8 - jadval

KCI konsentratsiyasi «fab 291 K
O,Ine 0,336
In 0,2486(normal kalomel
elektrodi)
to‘yingan eritma 0,2503(to'yingan kalomel
elektrodi)

Kalomel elektrodining potensiali turg‘un. Harorat o‘zgarishi
bilan kam o‘zgaradi:

9—adval
Harorat, K Pbl. V
286 0,2538
291 0,2503
293 0,2486
297 0,2463

VIIL5- rasm. Kalomel elektrodi

Ulaming potensial giymati yillar tursa ham o ‘zgarmaydi.

Odatda to'yingan KC1 eritmasini saglovchi kalomel elektrodi
ko‘prog go‘llaniladi. Agar aniq o‘lchashlar lozim bo‘lsa, In KCI
eritmasi ishlatiladi.



OKSIDLANISH-QAYTARILISH (REDOKYS)
ELEKTRODLARI

Muvozanatda turgan oksidlangan va qaytarilgan shakllami
saqglovchi bir yoki bir necha modda aralashmasining eritmasi —
redoks sistema deyiladi. Bunday eritmalarda oksidlangan va
gaytarilgan shakllar orasida muvozanat garor topadi. Chunki, biri
elektron bersa, ikkinchisi elektron olishga intiladi. Misol:

Fe3t/Fe2+ [Fe (CN)6137[Fe (CN)6J4 Cr3t#/Cr2+

Tnert metall (Au, Pt, Pd singari) biror - bir moddaning
oksidlangan-qgaytarilgan shakllarini saglovchi eritmaga tushirilishi
natijasida hosil bo‘lgan potensial - oksidlanish-qaytarilish yoki
redoks potensial deyiladi, hosil bo'lgan elektrod esa oksidlanish-
gaytarilish elektrodi deyiladi:

Pt |Fe¥Fe2+ Pt |Sn4/Sn2+

dor ®r

Redoks elektrodlardagi inert metall eritma bilan na kation va na
anion almashmaydi, fagat eritmadagi erigan moddalar orasida sodir
bo‘ladigan oksidlanish-qgaytarilish reaksiyalari uchun elektron olish
yoki berishni ta’minlab beradi.

Qo'sh elektr gavat hosil bo‘lish mexanizmi:

FeClz4-e -4~ FeCl2 yoki Fe3t+e Fe2t+

Agar reaksiya chapdan o‘ngga ketsa, reaksiyaning borishi uchun
elektron kerak bo'‘ladi, aksincha, reaksiya o‘ngdan chapga tomon
borsa, elektron ajralib chigadi. Reaksiyaning borishi uchun kerak
bo‘ladigan elektronni eritmaga tushirilgan platina beradi (VIIL6-
rasm). Masalan, Fe3+ ioniga elektron platinadan o ‘tadi, sistemada
gavtarilish iaravoni ketadi. Natijada platina musbat zaryadlanadi.
Musbat zaryadli platina eritmadagi manfiy ionlami o‘ziga tortadi va
go‘sh elektr gavat hosil bo‘ladi. Shunday gilib, platina bilan eritma
chegarasidapotensiallarfarqgi vujudga keladi.

Jarayon o'ngdan chapga borganda, oksidlanish iaravoni sodir
bo‘ladi. Eritmada borayotgan jarayon natijasida e" ajralib chigadi.
Bu elektron eritmadan Pt ga o@irib, uni (-) zaryadlaydi (VIII.6 -
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rasm). (-) zaryadlangan Pt critmadan musbat ionlami tortib qo‘sh
elektr gavat hosil giladi.

+ - FES

Pt

V lll6-rasm. Redoks elektrodlari

Demak, oksidlanish - gaytarilish (redoks) potensiali elektrod
bilan eritma chegarasida - elektroddan eritmaga yoki eritmadan
elektrodga elcktron o‘tishi natijasida hosil bo‘lar ekan. Umumiy
tarzda quyidagicha ifodalash mumkin:

Ox+ ne-+ Red

Oksidlanish-qaytarilish potensialining giymati, ya'ni elektrodning
nagadar musbat yoki manfiy zaryadlanishi elektroddan olingan yoki
berilgan elektronlaming soniga bog’'lig. Bunday sistemalarda
moddaning oksidlangan (Ox) va qaytarilgan (Red) shakllarining
konsentratsiyalari nisbatlarining o‘zgarishi bilan ulaming potensiali
ham o'‘zgaradi.

Redoks sistemalaming potensiali Peters (1910) tenglamasi
orgali ifodalanadi:

SHILE -

Bu formulani istalgan redoks sistemaga qo'llash mumkin:

RT, \Cr~ Fe(CAQO"
(o + —=—-1n4-=--- ]r = PR ln(Ee(CAL VII.13
g\y nF [Cr~J = r nF [Fe(CN)thl )
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o Ar, \re <pr:<érE~T?|nN”Of (VI11.14)
Nk, [mn~]
bu yerda (@° - normalTedoks potensiali boMib, olingan sistema
tabiatiga bog‘lig. Agar oksidlangan shaklning konsentratsiyasi
gaytarilgan shaklning konsentratsiyasiga teng bo'lsa (Fe3] = |Fe 4
hosil boMgan potensial - normal oksidlanish-gaytarilish
potensiali deyiladi, chunki,

D T lcu3*

—-1In f---—- = 0 tengbo'ladi, bundan o= g kelib chigadi.
nkF [Fe2

Ya’'ni - normal redoks potensial deb, oksidlangan va gaytarilgan
shakllaming aktivliklari Iga teng boMgandagi eritmaga tushirilgan
platina elektrodining potensialiga aylanadi.

Demak, redoks potensial giymati:

1) redoks sistemaning tabiatiga;

2) haroratga

3) Wx1le

[Red] —nisbatiga bogMiq ekan.

Bunday sistemalar-1 tur redoks sistemalar deyiladi.

Normal oksidlanish-gaytarilish potensiallarinirig ahamiyati katta.
Maxsus lug'atlarda turli redoks sistemalaming normal potensial
giymatlari keltirilgan (10-jadval). Quyidagi jadvalda ulaming
ayrimlari keltirilgan.

10 - jadval

Elektrod Elektrod jarayoni Aoy
P1/Cr3+, Crl Crr+enCr** -0,400
Pt /Sn"+, Sn2* Sn4++ 2e<-> SN+ + 0,153
Pt /Cn2, Cn* Cu~+eoCu4 + 0,167
Pt/Fc3, Fe2 Fe3++eo F e 1+ + 0,771
Pt/MnJ, Mna* Mn*"+eoM n~” + 0,51
Pt/CoJ,CoH Co*+eo + 1,817

Bu jadvalning ahamiyati — metallami bir-biri bilan oksidlash
mumkinmi-yo'gmi? - shuni oldindan aniglash mumkin.

Ko‘pgina O X - Red sistemalaming, aynigsa, organik va biologik
sistemalaming potensiallarining giymati H+ ning konsentratsiyasiga
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yoki pH muhitga ham bogMiqg. Potensial giymati pH muhitga ham
bog‘lig boMgan sistemalar —murakkab redoks sistemalar yoki 11|
tur redoks sistemalar deyiladi. Bunday sistemalarga organik
moddalarga tushirilgan inert metallami misol gilish mumkin:

Ptl CcHOQz/CiHH(OH>  PIICLLI-CM- COOL/CT -C- cooH
ip* OH T 0

Murakkab redoks sistemalar uchun Peters tenglamasi
quyidagicha yoziladi:

i Ak vOET

Yoki umumiy tarzda:
Red - ne"~-mH+<>0x

GALVANIK ELEMENTLAR.
DANIEL-YAKOBIELEMENTI

Ma’lumki, kimyoviy energiyaning elektr energiyasiga aylanish
hodisasi — galvanik elementlarda yuz beradi (aksincha, elektr
energiyasini kimyoviy energiyaga aylanish hodisasi elektroliz
vaqgtidayuz beradi).

1836 yilda ingliz olimi Daniel (1840-yilda Yakobi) taklif gilgan
element, ya'ni Daniel —Yakobi elementi galvanik elementlarda
elektr toki hosil bo‘lish sabablarini to‘lig tushuntirib berdi.

O ‘z eritmasiga tushirilgan har ganday metall praktikada yarim
o4kazgich yoki elektrod deyiladi. Har ganday element esa kamida
2 ta elektroddan tashkil topgan bo‘ladi. (Har bir galvanik element

o‘zini  tashkil etuvchi metall plastinkasi va eritmasi
konsentratsiyasiga qarab o‘zining ma’lum EYuK ega boMadi).
Daniel - Yakobi elementi misolida tok manbaini ishlash

mexanizmini kuzatish qulay. VIII.7 - rasmda ko‘rsatilganidek, bu
element ikkita elektroddan tashkil topgan zanjir bo-lib* uning bir
tomonida

-rux sulfateritmasi (ZnSo4 C=1 mol/1) ga rux plastinkasi,
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-ikkinchi gismda esa mis sulfat eritmasi (C11SOs C—1 mol/1)
ga tegishli mis plastinkasi tushirilgan bo‘ladi.

Galvanik element ishlashi uchun metall plastinkalar sim orqgali,
eritmalar esa tuz ko‘prigi orgali birlashtiriladi. Odatda, tuz
ko'prigini tayyorlashda egilgan shisha naycha agar-agar wig4 va
KC1 ning to‘yingan eritmasi bilan to‘ldiriladi.

V1Il.7 - rasm. Daniel - Yakobi galvanik elemend

Element qutblari tashqi zanjir bilan ulansa, unda elektronlar rux
plastinkasidan mis plastinkasiga o4a boshlaydi va quyidagi reaksiya
hisobiga elementda tok hosil bo'ladi:

Rux elektrodida ZnV->Zn2++ 2e  AG 1= -146 Kk

Mis elektrodida Cu2++ 2e'<->Cu®° AG 2= -66 kJ

Demak, Daniel-Yakobi elementida elektr yurituvchi kuch
guyidagi reaksiya energiyasi hisobiga hosil bo’ladi va elektr toki -
har ikkala oksidlanish-qaytarilish reaktsiyalar encrgiyalarining
yig‘indisidan iborat:

Cuz2+ZnV> CuetZn2+
AG" =AG°, +AG°2 = -212 kJ
Bunday reaktsiyalar elektrokimyoviy reaksiyalar deyiladi.
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Xuddi shu reaksiya probirkada ham ketadi. Lekin bunda hosil
boMgan energiya (Q) issiqlik energiyasiga aylanib tashgariga
targalib ketadj. Sabab, bunda oksidlanish-gaytarilish reaksiyalari
bir joyda ketadi va elektronlar gaytaruvchidan oksidlovchiga
bevosita o‘tadi. Shuning uchun bu elementlaming holati tartibsiz
bo"lib, reaksiya natijasida ajralib chiggan energiya issiglik
energiyasiga aylanadi, bunday reaksiyalar oddiy kimyoviy
reaksiyalar deyiladi. e\

Galvanik elementlarda oksidlanish — qgaytarilish reaksiyasining
sodir boMishining o‘ziga xo0s xususiyati — elektron gaytaruvchi
(Zn)dan oksidlovchi (Cu)ga tashqgi zanjir orgali o‘tib, ish (W)
bajaradi. Zanjirdagi tok yo‘nalishining termodinamikaning Il
gonuniga muvofiq Gibbs energiyasi AG° orqgali- bashorat gilish
mumkin. Masalan, Daniel - Yakobi elementi uchun

AG°=-212 kJ

ga teng. Bu 1 mol Zn erigandagi bajarilgan elektr ishi. U manfiy
giymatga ega, chunki misning gaytarilishi o‘z-o‘zidan sodir
boMyapti.

Demak, har ganday galvanik elementda bir elektrodda
oksidlanish, ikkinchi elektrodda qaytarilish jarayoni boradi.
Qaytarilish jarayoni borgan elektrod musbat qutb. oksidlanish
jarayoni ro'y berayotgan elektrod manfiy qutb deb belgilanadi.

Agar ushbu galvanik elementga tashgaridan tok berilsa,
(EYuK=1,1V dan ko'proq) qaytar reaksiya sodir bodadi:

Cu® +Zn2+ Cu2++ Zn° AG°=212 kJ

Gibbs energiyasi bu jarayonda (+) giymatga ega. Chunki, ish
tashgaridan energiya berish hisobiga bajarilmoqgda.

Bunday elementlar gaytar galvanik elementlar deyiladi.

Doimiy tok manbai sifatida akkumlyatorlardan foydalanishdan
ilgari, tok manbai sifatida batareykalardan foydalanilgan. Kimyoviy
reaksiya tugashi bilan batareykalami ishlatish muddati ham tugagan.
Ulami qayta tiklash mumkin bo‘lmagan. Bunday galvanik
elementlar (Volta) - 1tip galvanik elementlar deb atalgan.

Demak, Volta elementi gaytmas elementlarga misol boMadi.

Zn Zn2++2e*  Cu -> tu 2+2¢'

rB~+re" 2H 21ry2je- 2H
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Y a’'ni, bunday elektrodlarda gaytmas reaksiyalar sodir boMadi.

Akkumlyatorlami - ya'ni I tip galvanik elementlarni gayta
tiklash mumkin. Daniel - Yakobi elementi akkumlyatorlar
turkumiga mansubdir.

Galvanik zanjimi, unda sodir boMayotgan reaksiyalami yozisbda
YuPAK tomonidan (1953 yil) gabul qgilingan quyidagi gqoidalarga
rioya qilish lozim:

1 Galvanik element - ish bajaradigan elektrokimyoviy
sistema boMgani uchun, EYuK (+) qiymatli boMishi kerak;

2. Element EYuK hisoblash uchun o‘ng elektrod potensialidan
chap elektrod potensiali ayriladi(«<o‘ng plyus» qoidasi). Shuning
uchun element sxemasi yozilganda har doim chap tomonga (-)
(oksidlanish sodir boMgan), o‘ng tomonga (+) (gaytarilish sodir
boMadigan) elektrod yoziladi;

3. 1va ll tur o‘tkazgichlar chegarasi bitta chiziq bilan ifodalanadi

Zn/ZnS04; CuS04/Cu

4. Ikkitif Il tur o‘tkazgichlar orasidagi chegara punktir chiziq
bilan ifodalanadi ZnS04: CuS04

5. Agar ikkita ikkinchi tur o‘tkazgichlar elektrolitik ko'prik
orgali ulansa, chegara ikkita chiziq bilan ifodalanadi

ZnS04] |Cuso4
6. Bitta faza komponentlari vergul bilan ajratiladi
Pt/Fe3+/Fe2+
Pt,H2/HCI
7. Elektron tenglamasini yozishda chapda oksidlangan, o'ngda
gaytarilgan shakl yoziladi
Cu2+2e=Cu
Cl12+2e=2CI"
Umumiy tarzda (-)Zn /ZnS04CuS04/Cu(+) yoki
(-)ZN/ZnS04]|CuS04/Cu(+) yoziladi.

Daniel elementida 4 ta fazalar chegarasi bor:
1. Zn/ZnS04; Cu/CuS04 - | va I tur o‘tkazgichlar orasidagi

potensial - elektrod potensial ( <Pcu Vzn);

2. ZnjCu —ikkita | tur o‘tkazgichlar orasidagi potensial —kontakt
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potensial (pk —0,0033 F) ga teng. Buni yo‘qotish uchun zanjir

shunday yigMladiki, ulaming uchi bir tabiatli metall bilan tugasin,
ya’'ni ikkita qutbda bir xil metall boiadi:
Cu, Zn J|Z1S04 | |CuS04|Cu yoki
Zn 1ZnS04 | |CuSO4|Cu, Zn

Bunday yigMlgan galvanik zanjir toq ‘ri ulangan hisoblanadi.

3. ZnSO”eribna)*CuS(Xf(eritma) - 2ta N tur o‘tkazgichlar orasida
vujudga keladigan potensial - diffuzion potensial deyiladi. Diffuzion
potensial ¢pnanion va kation diffuziyasining tezligi turlicha boMishi
bilan vujudga keladi. Diffuzion potensial hosil boMishi da = 0,0028
V teng. 1 muvozanat potensial emas, lekin ko‘pincha doimiy
boMadi. din ni yo‘qotish uchun 2ta Il tur o‘tkazgich orasiga tuz
koprigi (solevoy mostik) o'matiladi. Elektrohtning kation va
anionining diffuzion koeffitsiyenti bir xil boMishi kerak (masalan -

KCI, NHsNO:3).
Yuqoridagi goidalarga muvofiq, galvanik zanjirning elektr
yurituvchi  kuchi — EYuK muvozanatdagi elektrokimyoviy

sistemaning barcha fazalar chegarasidagi potensiallar farqgi algebraik
yig‘indisiga teng:
E = O+ cprr+ chicr ol

Kimyoviy elementlardan tashgari konsentratsion elementlar
ham mavjud. Bu toifa elementlarda ikkala (qutb) elektrod tabiatan
bir xil bodib, fagatgina elektrod reaksiyasining bir yoki bir nechta
ishtirokchisining aktivliklari bilan farq qiladi. Konsentratsion
elementlar ion (elektrolit) tashuvchi va tashimasdan ishlaydigan
zanjirlarga bo'linadi.

Elektrolit (ion) tashib ishlovchi konsentratsion elementlar - bir
xil moddaning turli konsentratsiyalaridagi eritmalariga tushirilgan
bir xil metall (modda) elektrodlardan iborat boMadi.
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VIl 1.8- rasm. Konsentratsion galvanik element

Tashuvchi kotsentratsion zanjirlarda 2ta bir xil metall o'zming
bir xil tuzining turli kotsentratsiyadagi eritmasiga tushiriladi.
Masalan:
Ag /AgNOa //AgNO3/Ag
C, C2
bunda, Ci>C2
Kumush «elektrodlarining potensiali bir xil emas. Kichik
konsentratsiyali eritmada kumush eritmaga ko‘proq kumush
kationini beradi: Ag-»Ag++ le'. Elektrodda ortigcha elektronlar
hosil boMadi va u manfiy zaryadlanadi. Konsentratsiyasi yuqoriroq
eritmaga tushirilgan elektrod esa, Il yarim elementga nisbatan
musbat zaryadlanadi. Bu elektrodlar sim orqali tutashtirilsa,
potensiallar baravarlashishga intilib, natijada elektronlar musbatligi
kamroq elektroddan musbatligi ko‘proq elektrodga o‘ta boshlaydi,
natijada elektr toki hosil bo 1adi (VII1.8-rasm).
(-)Ag-»Ag+te (C2I
(+)Ag+ le ->Ag (C))
Kontsetratsion zanjirlar ishlaganda Ci konsentratsiya kamayadi,
C2 esa ortadi. Pirovardida konsentratsiyalar Ci=C2 tenglashganda

jarayon to‘xtaydi, ya’ni EYuK E=0 boMadi.
RT

RT RT C* o

E=n -<pr=%+— InC, InC2= = 0,058Ig-f;
F F F Cr (VIII. 18)
Agar C,=0,1; C2=0,01, boMsa,

E =0,0581In = 0,058IglO = 0,058
0,01
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Tajriba qgismi:
7-LABORATORIYA ISHI.
7.1. GALVANIK,ELEMENTLAWNING EYuKni VIRTUAL
LABORATORIYA STENDLARIDA ANIQLASH

Ishning maqgsadi: Kimyo sanoatida eritmalaming pH giymatini
aniglash, ulardagi ionlar faolligini oMchash, potensiometrik titrlash
muhim ahamiyat kasb etadi. Bu usullaming asosida esa elektr
yurituvchi kuchni (EYuK) hamda elektrod potensiallarini(g>)
oMchash yotadi.

Kimyoviy reaksiya natijasida elektr energiyasi hosil giladigan
qurilma galvanik element deb ataladi. Bunday asbobda kimyoviy
energiya elektr energiyasiga aylanadi. Galvanik elementda o‘ziga
x0s EYuK paydo boMadi. EYuK elektrolitga tushirilgan metallar
tabiatiga, elektrolit konsentratsiyasiga va haroratga bogMiq. EYuK
metall bilan elektrolit chegarasida hosil boMadigan potensiallar
fargiga tengdir: E = o - 42

Bilimlami kengaytirish va chuqurlashtirishga moMijallangan
laboratoriya mashg‘uloti boMib, magsad talabalami axborot
kommunikatsion texnologiyalardan darslarda toMiq hamda to‘g‘ri
foydalanishga o‘rgatish. Bunda talabalar olgan bilimlarini
kompyuterda mavzuga oid laboratoriya ishini bajarish bilan
mustahkamlaydilar. (2041 kB).

Laboratoriya ishini bajarish uchun kerakli qurilma va
reaktivlar: amaliy mashg(ulot olib boriladigan laboratoriyada 2V
akkumlyator, normal Veston elementi, reoxord, kalomel va
xingidron elektrodlari, PPTV - 1yoki R - 375, R - 300 markali
potensiometr, mis va rux elektrodlari (plastinkalari), elektrolitik
ko'prik, kaliy xlorid, xingidron kukuni, mis(ll) sulfati, rux sulfati
eritmalari va distillangan suv b o4ishi lozim.

Laboratoriya ishini bajarish tartibi: elementlaming EyuK ni
kompensasion moslama yordamida oMchash mumkin. Moslama,
o‘zgarmas elektr toki manbai boMishi uchun 1,8-2,0V kuchlanishli
akkumulyatordan va normal Veston elementidan tashkil topgan.
Veston elementi doimiy EYuK ga ega (25°C da E=1,0183V), fagat
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tashqi harorat o'zgarganda bir muncha o‘zgarishi mumkin (VIII. 9-
rasm).

m'’ u [ ]

kkytoiﬁ.

LLLLILLILL

Pu»*ia

VIII.9- rasm. Normal Veston elementining tuzilishi

Galvanik elementlarning EYuKni -
1 kompensatsion (yoki to‘g‘ridan- to‘g‘ri) usulda;
2. additivlik (yigMndi) gonunidan foydalanib ham aniglash
mumkin.
Daniel - Yakobi elementlarining EYuK ini aniglash uchun
quyidagi zanjir tuziladi (VTII.IO-rasm):
Akkumulyator

galvanomerr

VIIl.10—asm. EYuK o‘lchashni kompensatsion sxemasi
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1-mul. Galvanik elementlaming elektr yurituvchi kuchi
kompensatsion usulda quyidagicha aniglanadi:

- akkumlyator sinrtlar orgali qarshilik ko@rigining A va
toraonlariga ulanadi, soégra garshilik ko‘prigining chap tomoni (A)
Veston elementining musbat qutbiga ulanadi. Veston elementining
manfiy qutbi esa gaivanometr va telegraf kalit (K) orqali
harakatchan kalit (surgich C) ga ulanadi.

Elektr yurituvchi kuchni o ‘Ichash quyidagicha amalga oshiriladi:

gaivanometr strelkasini qo‘yib yuborib, knopka orqgali uni no!
nuqgtaga Kkeltiriladi. So‘ngra akkumlyator ulanadi. Kalit orgali
gaivanometr ham ulanib, uni strelkasini harakati kuzatiladi. Agar
garshilik ko‘prigining A qgismidan tok o‘tsa, gaivanometr strelkasi
suriladi. Shundan so‘ng surgichni oang va chapga surib shunday
holat topiladiki (C- kompensatsiya nuqtasi), bunda zanjirda tok
bo‘lmasin. Binobarin, bunday holatda gaivanometr strelkasi ham nol
nuqtada to* xtaydi.

Akkumlyator bevosita oHchov vaqtidagina ulanib, boshga vaqgt
uzib go ‘yiladi.

Tekshiruvchi element sifatida Daniel-Yakobi elementi olinadi.
Bu In rux sulfat eritmasiga tushirilgan rux va In mis sulfat
eritmasiga tushirilgan mis plastinkalaridan tashkil topgan. Eritmalar
o‘zaro agar-agar ivig'i va KC1l ning to‘yingan eritmasi bilan
toMdirilgan tuz ko‘prigi orgali birlashtiriladi. Kaliy xlorid
bog‘lovchi o‘tkazuvchi vazifasini o‘taydi.

Daniel-Yakobi elementidagi ikkita bir-biriga tegib turuvchi
eritmalar (In rux sulfat va In mis sulfat) chegarasida diffuzion
potensial vujudga kelishi mumkin. Kaliy xlorid eritmasi ana shu
diffuzion potensialni yoaotishga xizmat qiladi.

Daniel-Yakobi elementining EYuK ushbu reaksiya tufayli
vujudga keladi:

Zn°+ Cuz+-Z n > Cu-”

Daniel-Yakobi elementining zanjiri quyidagicha yoziladi.

(-)Zn 1 ZnSOAKCtiCuS04 | Cu{+)
P> Va
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EYuK ni to'g‘ridan - tog&i usulda aniglash uchun, dastlab
sxemaga normal Veston elementi ulanadi, uni EYuK ma’lum —
Ew=1,0183 V ga teng:

{-)(Hg\CA\CdS0aNHSO,\Hg{+)

So'ngra, kompensatsiya nuqtasi (AC) topildi. Olaylik, u AC
masofadajoylashgan bo‘lsin. Keyin normal Veston elementi o‘miga
sxemaga Daniel-Yakobi elementi ulanadi va uning uchun ham
kompensatsiya nugtasi (A C i) aniglanadi.

Proporsiya orqali tekshiruvchi elementning EYuK aniglaniladi:

ACw E 9=1,0183 p f 1,0183-AC,
ACt-E x L |
2 — usul. Daniel-Yakobi elementining EyuK ni additivlik

(yig'indi) gonunidan foydalanib ham aniglash mumkin. Buning
uchun alohida olingan elektrodpotensiallaridan foydalaniiadi:

(=)Zn 1 ZnSONKC&CUSOt | Cm(+) bundan
LL, L
E = Pa<Pn.
Buning uchun taqqoslash elektrodi yordamida zanjir tuziladi.

Bu ishda taqqoslash elektrodi sifatida kalamel Hg\Hg2Cl2 ,KClI
elektrodidan foydalaniiadi. Kalamel elektrodining potensial farqi
normal vodorod elektrodiga nisbatan 20 C da (p1 = 0.2486V ga

teng.
Mis elektrodininz potensialini aniglash uchun rux elektrodi
kalamel elektrodi bilan almashtirilib, quyidagicha zanjir tuziladi:

{-)Hg | Hg2CI2\AKCN\QUSTX | G«(+)
<Hm <Fc

X = E2 =<pa -<p,,A (pc ~ Er + (pun

Bu element uchun ham sxema yordamida kompensatsiya nugtasi
(AC 2 topiladi va EYuUK (E2 hisoblanadi:
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ACWE WE 1,0183 X =E =1,0183 AC2
ac2- e2. Nt AC,y

Rux elektrodini votensialini aniglash uchun. endi mis elektrodi
o9niga kalomel elektrodi ulanadi va zanjir tuziladi:

(-)Zr\ZnSO\KC\HgZCI2 Hg{+)

Tuzilgan zanjir uchun kompensatsion nugta (AC3) topiladi va
EYuK (E3) hisoblanadi:

£ =E,pg £ <pb <Pzn=<Pmx-LL|
ACV-E WE \#Ne 3 1,0183 AC,
AC3~E3 1 . .y acw -

Aniglangan gauva gan giymatlari quyidagi formulaga q o‘yilib,
Daniel-Yakobi elementining EYuK hisoblab topiladi:

E = <Pc-<Pzn

7.2.R-307POTENTSIOMETR YORDAMIDA EYuK ni
ANIQLASH

Galvanik elementning EYuKni har xil haroratlarda oMchab turib,
reaksiyaning termodinamik potensialini, entropiya va entalpiyasini
aniglash mumkin. Elementlarda sodir boMayotgan reaksiyalaming
termodinamik  funksiyalarini aniglash uchun qoM ostidagi
elektrodlardan galvanik element tuziladi.

Yarim elementlami maxsus ushatgichlar yordamida harorati
0,1°C aniglikda sozlanadigan termostatga kerakli haroratda
o‘matiladi. Element issiglik muvozanati qaror topguncha
termostatda 10-15 minut ushlab turiladi. So‘ng elektrodlar tuz
ko‘prigi bilan birlashtirilib, R-307 potensiometr yordamida
potension usulda EYuK o‘lchanadi.

Elementning EYuK bir xil haroratda har 5-6 minut oralatib bir
necha martta oMchanadi. Qachonki uchta ketma-ket oMchovlar bir xil
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natija bersa, o* Ichash tugatilib, boshga haroratdagi o‘ Ichovlarga o'tiladi.
O gituvchi tomonidan berilgan haroratlarda o ‘Ichovlar olib boriladi.
Olingan natiialar asosida EYuK va uning harorat koeffitsiventi
hisoblanadi:
dE AE Er—E,
dT AT T2-Tt

Harorat koeffitsenti manfiy yoki musbat bo'lishi mumkin.

rdE4
Agar (“~Jdning giymati musbat bo‘lsa, elementning EYuK

harorat ko'tarilishi bilan oshadi, TAS > 0 va element issiglik
yutilishi bilan ishlaydi. Galvanik elementda sodir bo'ladigan
reaksiya endotermikdir.

Agar \——/ning qiymati manfiy bo‘lsa. elementning EYuK

harorat ko'tarilishi bilan kamayadi va ish sistemaning ichki
energiyasi kamayishi hisobiga bajarilib, issiqlik chigadi. Demak,
reaksiya ekzoterinik.

Agar boMsa, elementning EYuK haroratga boglliqg

emas. Bunda elementning ishi fagatgina sistemaning ichki
energiyasining kamayishi hisobiga borib, issiglik chigmaydi va
yutilmaydi ham.

EYuKni qgiymatini ikki xil haroratda aniglab, quyidagi
termodinamik Junksiyalarni va reaksiyaning issiqglik effektini
hisoblab topish mumkin:

AG = -nFE AS:npb—T} AH = AG + TAS

AC,:nFTLLLI_ E="_+T T In
drv nF  \dTJp RT

n - reaksiyada ishtirok etayotgan elektronlar soni; F - Faradey
doimiysi;
AH - reaksiyaning issiglik effekti.
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Amaliy mashg' ulot.
Mavzuga oid misollar
1. 150 ml da I,2g rux sulfat saglagan eritmaga tushirilgan rux
elektrodining 25°C dagi potensialini hisoblang. Rux sulfatning
eritmadagi dissotsiatsiya darajasi 60% ( 0,6)
Yechish: Eritmaning molyarligini hisoblaymiz:
m-1000 m

C=a yok €
150 - 0,150-Af
12 -=0,0496mol1l
0 150 1614

Rux ionlarining konsentratsiyasi
CU =C a =0,0496+0,6= 0,02976¢ - ionil

Elektrod potensialini hisoblaymiz: g™=tpah+ GO*91IgCV,,

(0Zn =—0,763 (jadvaldan olinadi)
W, =-0,763+ — p i1g0,02976=-0,763- 0,0746 = -0,8376 V

2. 2 M mis sulfat eritmasiga tushirilgan mis elektrodi va 0,1 M
rux sulfat eritmasiga tushirilgan rux elektrodlaridan tuzilgan
galvanik elementning elektr yurituvchi kuchini 298 K da hisoblang.

Yechish- (+)C" 1Céul\%° ']KCLI,(Z{R‘I’ 417 nH
Zn
fau | . 6, =+ ~ ® 1gC». lami 0'miga
go'ysak:
LLL .
< = 0,34F; K = —0.763K

E = 0,34+ 0,0295Ig2 + 0,763- 1g0,l = 171+ 0,0295Ig " - = 1,1+ 0,0295* 1,301 = 1,133V

3. Nitrat kislotasining 0,1 va 0,05 n eritmalariga tushirilgan
vodorod elektrodlaridan tuzilgan konsentratsion zanjirning 291 K
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dagi elektr yurituvchi  kuchini aniglang. Kislota to‘la
disotsiatsiyalanadi deb hisoblansin.
Yechish: konsentratsion zanjirning elektr yurituvchi kuchi

E = BT ln’gL 0 05771g—01 =0,0577+0,301 =0,0174V
nF C2 0,05
4. 298 K da xingidron - kalomel elektrodlaridan tuzilgan

zanjiming elektr yurituvchi kuchi 0,106V. Eritmaning pH va
vodorod ionlarining konsentratsiyasini hisoblang.
Yechish: Zanjir sxemasi
Hg IHg2CIZKC I [KCII[AY =7?I1Pt, xg
Dti O,4554—£_S 0,4554-0,106
0,0591 0,0591
pH = —g[//+] dan
B[ ,]=-5,91=-6+0,09 = Ig10™ + 1g1,230= 1g 1,23-10" yoKki

[# 4] = 1,23-10'6 g —ion/|

5. 0,5n va 0,05n kumush nitrat eritmalariga tushirilgan kumush
plastinkalaridan tashkil topgan konsentratsion zanjirning 291 K da
elektr yurituvchi kuchini hisoblang. 0,05n eritmaning ekvivalent
elektr o‘tkazuvchanligi 99, 5 Om'l1sm2 g-ekv'l, 0,5n eritma uchun
77,5 0m'lsm2g-ekv-1L

Yechish: Cheksiz suyultirishdagi ekvivalent elektr
o'tkazuvchanlikni hisoblanadi:

71

IAf’ =53,2 INZ} = 62,6 (jadvaldan olinadi) m
Ax> = /A ++ ”\03.. = 53,2+ 62,8 = 115,83 Om~'sm2.
g
Har bir eritma uchun dissotsiatsiya darajasini hisoblanadi:
Ay 995 o/ Ay 775 e
aogk="—" =--"=086 an =-—— =----=0,67
06 Am 1158 s A, 1158

Elementning elektr yurituvchi kuchi £ = 0,0577IgE
"2

E =0,05771g -~ ~ - =0,524 V
0,05-0,86
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6. Qarshiliklar ko'prigida 291 K da Veston eleraentiga to'gai
keladigan raasofa 70,2 sm. Kalomel va tekshiriluvchi eritmaga
tushirilgan vodorod elektrodlardan tuzilgan galvanik element uchun
43,6sm. Eritma pH ini hisoblang.

Yechish: pH=—— - formuladan fovdalanamiz. Awal E
0,0577
hisoblanadi:
436
E=E — =0,6324V
v70,2
£ 0,6324- 0,2483 ~
pH = - = 6,66
0,0577

7. mi=0,I va m2=4 konsentratsiyali AgNo3 eritmasiga Ag
elektrodi tushirib konsentratsion galvanik element tuzilgan. 298 K
da elementning EY UK ni aniglang.

Yechish: Konsentratsion galvanik elementlar bir xil elektrolit
moddaning turli konsentratsiyadagi eritmasiga tushirilgan bir xil
metall (modda) elektroddan iborat boMadi. Bunda

Ag/AgNC>3, AgNOFAg

ai a2
EY UK diffuziyalanish hisobiga hosil boMadi:
RT, a
E=-—In 2
zF a,

Bu yerda aj va ar lar quyidagicha aniqglanadi:
a\~ Y+ 'm\~ 0>7340,1= 0,0734
a2z =yt+tem2=0,21-4=0,84
298 K da elementning EY UK quyidagiga teng:

E=> u [ = 8,31-298In_084~" =0fi26 bl11,444=0,0634V.
zF a  1*96490 0,0734

Mustagqil yechish uchun masalalar
1. Kadmiy ionlarining konsentratsiyasi 0,005g-ion/lI boMgan
eritmaga tushirilgan kadmiy elektrodining 298 K dagi potensialini
hisoblang.
2. Kumush ionlarining konsentratsiyasi 0,03g-ion/l boMgan
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eritmaga tushirilgan kumush elektrodining 291 K dagi giymatini
hisoblang.

3. Xingidron elektrodi tushirilgan In eritmani 100 martta
suyultirilsa, uning potensiali ganchaga o‘zgaradi?

4. Galvanik element o‘zining 1 M |i eritmalariga tushirilgan
magniy va temir (M) plastinkalaridan tuzilgan. Elementning 25°C
dagi elektr yurituvchi kuchini hisoblang. Element ishlaganda gaysi
metall sarfbo’ladi? Reaksiyalami ion ko‘rinishida yozing.

5. Galvanik element vodorod ionlari nomalum boigan eritmaga
tushirilgan vodorod elektrodi va to'yingan KCI eritmali kalomel
elektrodlaridan tuzilgan. Kompensatsion usulda Veston elementiga
to‘g‘ri kelgan masofa 291 K da 50sm, tekshiriluvchi elementga
to‘g‘ri keladigan masofa 25sm ekanligi topildi. pH va vodorod
ionlari konsentratsiyasi hisoblanSin.

6. 150 ml da 0,16g magniy sulfat saglagan eritmaga tushirilgan
magniy  elektrodining 25°C dagi potensialini  hisoblang.
Dissotsiatsiya darajasi 65%.

7. Vodorod elektrodining potensiali — 0,145 V. Eritma pH va
vodorod ionlari konsentratsiyasini hisoblang.

8. Xingidron elektrodini potensiali 0,4 V ga teng bo'lganda,
eritmani pH ini toping.

9. 298 K da 0,1n AgNC>3 va 0,0In AgNCb dan iborat zanjirning
EYuK topilsin. Shu haroratda 0,In AgN 03 eritmasining ekvivalent
elektr o'tkazuvchanligi 10,99 Om'ImZ/kg-ekv, 0,0ln AgNCh
eritmasiniki esa 12,53 Om"|m2/kg-ekv ga teng. Diffuzion potensial
hisobga olinmasin.

10. 298 K Daniel - Yakobi elementining E=1,09337 V va
dE/dT=0,000429 V ekanligi topildi. Reaksiyaning issiglik effekti
hisoblansin.

KO'P VARIANTLI MASALALAR

mi va m2 mol/1000g konsentratsiyali B elektrolit eritmasiga A
mctaldan yasalgan elektrod tushirib konsentratsion galvanik element
tuzilgan. 298 K da elementning EYUK ni aniglang. Termodinamik
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aktivlik koeffisientining giymati maMumotnomadan olinsin yoki
suyultirilgan eritmalar uchun ion goidasidan foydalanib topilsin.

/6 A
1 Cu
2 Cu
3 Cu
4 Cu
5 Cu
6 Cu
7 Cd
8 cd
9 Cd
10 Cd
1 cd
12 cd
13 Cd
14 Cd
15 Cd
16 Cd
17 Cd
18 Cd
19 Zn
20 Zn
21 Zn
22 Zn
23 Zn
24 Zn
25 Cd
26 Cd

Moddalar
B
CucCl2
CucCl2
CucCl2
CucCl2
CuSo04
CusSo04
Cd(NO03,
Cd(N03)2
Cd(N032
Cd(N032
Cd(N032
Cd(N032
Cdso4
Ccdso4
Ccdso4
Ccdso4
Cdso4
Cdso4
ZnS04
ZnS04
ZnS04
ZnS04
ZnS04
ZnS04
CdJ2
CdJ2

m,

1
02
2
0,02
0.1
001
02
2
0,05
1
02
7
0,05
1
0,5
3
0,02
01
1
02
7
0,05
1
0,5
3
0,02

Mavzuga oid test savollari

m2

2
0,05
0,006

IRV

(@)

N 00 0o N 00'8 £

o
L N

o
o &
a1

1- Qaysi holatda quyidagi reaksiya Afen+t +ne-> Me sodir bo'ladi?
p-elektrod elektrolitik eruvchanlik gobiliyati.

a-eritma osmotik bosimi.

A)7C>P

B)n =P

C)n<P

D)A B

E)A,BC.

2. Daniel - Yakobi elementining EYuK ni hisoblash formulasi?



A) E=<prr-pa. B) f0=E-®v C) E=qaHp, D) E=<rom
. Additiv usulda tajribada <mnni aniqglash

A) E-Va.-tyi B)pr=pTHE C) =’ ’+LIP-16a»
D) <Pn=E+<Pcu E) &orn -E'+Pxan
Ncmst tenglamasi (1-tur elektrodlar uchun)
m
A)] P=(p +ﬁ: 1nan* <P=<F?---I-:\-)Tlna #— C )7<p:*FIn-n~
nkF
= E)E=",-"2

. Nikel va kadmiy elektrodlaridan iborat galvanik elementningi
EYuK hisoblansin. Agar °=-0.4035, g =-0.25B bo‘lsa
A) 0,153 * B)0,1 C)0,2 D) 0,3
Konsentratsion galvanik element sxemasini ko ‘rsating?

A) CiJc«2t||z«jz«2 B) =KC\HglatHy C) Z«[c,,.|c,,.|Cm

D)

Ushbu jarayon 2w+2H'->Znl+H2 qaysi element ishlaganda
sodirboiadi?

A) Daniel B) Volta C) Veston

D) Kalomel elektrodida E) rux-kalomel galvanik elementida
Elektrod potensiali:

1. Eritma-eritma chegarasida

2. Metall-metall chegarasida

3. Metall-eritma chegarasida
4. Inert metall-eritma chegarasida
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5. Metall - simob chegarasida yuzaga keladi
A) 15 B)2 C) 34 D) 3 E) 1,3
9. Voltaelementi ,
A) gaytmas element B) standart element C) qaytar element
D) issiglik elementi E) konsentratsion element
10. 1-tur konsentratsion (ion tashuvchili) galvanik element?

A) MM8y eNe ye B) Hr(Pl) C) {),UASNOJWO M

D) {-)Cd(Hg]CdSOA\Hg2SOAtfg(+) E)A B
11- Additiv usulda tajribada <01 ganday aniglanadi?
A) €U =E +<n B) Kar Q<Pc« =<PznE

D) <RU = E 2 + Ran E) ¢ =<p™ +’r‘“-Jna-mZ

12. Mis-kalomel galvanik elementi uchun gaysi jarayon ta’lugli?

A) cu+zn" >cuu+zn B) 2ug+cu” -*2Hg'+Ccua C) zn+Cu"-*zn" *Cu

D) ZnSO. +Cu-> CuS0O, +Zn E) Zn+H2S0, ->2ZnS0O, +H,
13. Indikator elektrodlar

1. Rux elektrodi; 2. Shisha elektrodi;

3. Kumush xlorid elektrodi: 4. Kalomel elektrodi:

5. Vodorod elektrodi; 6. Xingidron elektrodi;

7. Veston elementi.

A) 1.3 B)2.4.5:6 C)34 D) 2.5.6 E)7

14. Redoks elektrod potensiali uchun Peters tenglamasi ?

A T-T"— In— B + In— C -0.059/K
) =15 ) P+ ENS ) P
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

rw AR, [ox] o Il o 0.059, Jox]

Vodorod elektrodining sxemasi:
A) B) P§H]=x LLILLIjSNe*
D) Pt[Hg] E) Pt[Hg]HgICI2KCI
[1-xil redoks sistemalarai tanlang.
C)
A) Pt\SnCl, B) peLL Pt xinon| g
[F*CW), gidroxinon
FeCl, FeCl,
D) Pt FeCL E) PtFeCL

Xingidron-kalomel zanjiri bo‘yicha pH ni hisoblash formulasi?

—1aTi E~<Pw _

A) PH =Ig[ir] B) pH 0,059 C) pH 0059
— (" 0 bl-£

D) IOI_l_Eo.o@!a E|) PR 4 050

Agar (a- eritma osmotik bosimi, /»-elektrodning elektrolitik
eruvchanligi) P> n bo‘lsa

1) elektrod musbat zaryadga ega;
2) elektrod manfiy zaryadga ega;

3) elektrodda Me0 —e~ —Ment+ sodir bo‘ladi;

4) elektrodda Afe"++ ne~ ->Me° sodir bodadi.

A) 1,3 B)2,3 C)2,4 D) 1,4
Kumush va kadmiy elektrodlaridan iborat galvanik elementning
EYuK hisoblansin? Agar <p°Ag =0.8005; <p°cd =0.2505 bo‘lsa
A) 1.0 B) 1.05 C)2.4 D) 1.4
Vodorod elektrodining konsentratsiya va bosimga bog‘liglik
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potensiali gaysi formulada aniglanadi?

A) P=<@+"-In-"L— B) <p—<p'+nFI r|1_| C)q>«-0.059PH

nF m PH,,a a

D) p=CLFh "R H, e)

[Ret/J ox+ne~+mil” -tRed

O“z-o‘zini nazorat gilish uchun savollar
1. Metallarning elektrolitik eruvchanlik gobiliyati nima?
2. Potensiallar fargining vujudga kelish sababi?
3. Qo‘sh elektr gavatning hosil boMishi ganday tushuntiriladi?
4. Elektrod potensial uchun Nernst formulasi?

5. Metallarning  kuchlanishlar  gatori; normal  elektrod
potensialiga ta’rif bering.

6. Normal Veston elementi va uning tarkibi, kimyoviy zanjir
sxemasi va bu elementning EYuK ni topishdagi vazifasi?

7. Tagqoslash elektrodlari. Ulami ushbu ishni bajrishdagi 0 ‘mi?

Kompensatsiya nugtasini aniglash.

8. Galvanik elementlar termodinamikasi. Galvanik elementlar
uchun Gibbs-Gelmgolts tenglamasi.

9. Galvanik elementlar uchun Vant-Goffhing izoterma teng-
lamasi

10. Kimyoviy galvanik elementlar. Daniel - Yakobi elementi.
Daniel-Yakobi elementining EY uKini aniglash.
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IX. KIMYOVIY KINET1KA
Mavzuga oid gisgacha nazariy tushunchalar:
KIMYOVIY REAKSIYALAR KINETDKASI

Kimyoviy reaksiyalarm tekshirishda ikki masala muhim
ahamiyatga ega:

1. Reaksiyaning muvozanat garor topgandagi unumi, ya’ni
kimyoviy reaksiyaning yo‘nalishi hagida va uni ganchalik chuqur
borishi hagida termodinamika bashorat giladi;

2. Reaksiya tezligi, ya’ni jarayon gancha vaqt davom etishini;
tezlikka ta’sir etuvchi omillami esa kimyoviy kinetika o ‘rgatadi.

Kimyoviy kinetika kimyoviy reaksiya tezligini, tezlikni turli
omillarga bog‘ligligini, reaksiyani kechish yodini o‘rgatadi. Ya’ni,
reaksiyaga kirishuvchi reagentlar holati va ulami konsentratsiyasini,
qo‘shimcha moddalar ta’sirini, reaksiya sodir bo‘layotgan idish
o‘lchami vg shaklini, harorat va turli nurlar ta’sirini Kimyoviy
reaksiya tezligiga ta’sirini o ‘rgatadi.

Kimyoviy kinetikani bilish kimyoviy qurilmalar yasash, sanoat
jarayonlarinijadallashtirish va avtomatlashtirishda zarur. Reaksiya
tezligini oshirish va reaksiyaga halal beradigan qo‘shimcha
reaksiyalaming tezligini kamaytirish sanoatning ishlab chigarish
unumini oshirishga, xomashyodan toMarog foydalanishga, kam vaqt
ichida ko‘p mahsulot ishlab chigarishga imkon beradi. Turli
dorilarni ta’sir kuchi ham ko‘p jihatdan organizmda sodir boHadigan
biologik jarayonlar tezligiga bog‘liq.

Kimyoviy kinetika ikki bo‘limdan iborat:

1) formal kinetika - reaksiya tezliklari va ulaming matematik
ifodalarini beradi.

2) molekulvar kinetika - kimyoviy reaksiyalaming mexanizmini
0 ‘rganadi.

Kimyoviy reaksiya tezligi turlicha bo‘lishi mumkin. Masalan,
portlash reaksiyasi sekundning milliondan bir ulushi mobaynida
sodir bo'lsa, atmosferada temiming zanglashi oylar davomida, yer
ostida gazilma boyliklaming hosil bo‘lishi esa ko ‘p yillar mobaynida
davom etadi.

223



Kimyoviy reaksiyalar xuddi darsliklarda tenglama tarzida
ko‘rsatilganidek, kamdan - kam bir bosqgichda sodir bo‘ladi.
Kimyoviy reaksiya yozilganda, odatda, dastlabki va oxirgi holat
ko‘rsatiladi, xolps, ya’ni bu kimyoviy reaksiyaning matematik
balansining ramziy ifodasidir. Aslida, reaksiyalar bir gancha oraliq
bosgichlar orgali,’ ya’ni bir gator elementar jarayonlar orqali
kechadi. Bu jarayonlami aniglash oraliq mahsulotlarni bilish
murakkabligi tufayli qiyindir.

Demak, reaksiyada reagentlar, mahsulotlar, oralig mahsulotlar
ham qgatnashishi mumkin. Shuning uchun jarayon tezligi umumiy
tarzda emas, balki biror-bir komnonentga nisbatan aniglanadi.

KIMYOVIY REAKSIYA TEZLIGI

Kimvoviv reaksiya tezliei deb. vaqt va hajm birligi ichida
rcaksiyaga kirishuvchi moddalar konsentratsiyasining o°‘zgarishiga
aytiladi.

VoW . e \
. A ; n *
bu yerda, v - reaksiyaning kuzatilgan tezligi, C —konsentratsiya; t

- vaqt

Kimyoviy reaksiya tezligi vaqt funksiyasi bo‘lib, vaqt o'tishi
bilan uzluksiz o‘zgarib boradi, ya’ni reagentlar (A) miqgdori vaqgt
oralig'ida kamavib borsa. (B)-mahsulot esa ortib boradi. Natijada
reaksiya tezligi ham har xil vaqgtda turlicha boMadi. Bu
o'zgarishlaming grafik ko‘rinishi: (I1X. 1-rasm).

A »B

| X I-rasm. Reagent (A) va reaksiya mahsulori (B)
konsentratsiyalarining vaqt birligida o(zgarishi
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Moddalar ekvivalent migdorda reaksiyaga kirishgani uchun
reaksiya tezligini reaksiyaga kirishuvchi moddalardan yoki reaksiya
natijasida  hosil  boMayotgan = mahsulotlardan  birortasining
konsentratsiyasini vaqtga garab o°‘zgarishi bilan ifodalash mumkin.
Odatda gaysi moddaning miqgdorini aniq o‘lchash (analiz qilish)
oson boMsa, reaksiya tezligi ayni shu modda konsentratsiyasining
0‘zgarishi bilan o‘lchanadi.

Reaksiya tezligi (v) hamma vaqt musbat ishorali bo‘ladi. Shu
sababli, agar reaksiyaning tezligi dastlabki moddalardan
birortasining konsentratsiyasini o°‘zgarishi orgali oMchansa dC/dt
oldiga manfiy (-), reaksiya mahsulotlaridan birining konsentratsiyasi
o'zgarishi bilan o‘lchanganda esa musbat (+) ishora go‘yiladi.
Shunday qilib: agar moddaning konsentratsiyasi t] dan t2 ga gadar
o‘tgan ma’lum vaqt oralig‘ida AC = C2 - Cj ga gadar o‘zgarsa, unda
reaksiyaning o ‘rtacha tezligi At vaqt oralig‘ida quyidagiga teng
bo“ladi:

AC
(1X.2)

Modda konsentratsiyasining cheksiz gisqa vaqt ichida o‘zgarishi
reaksiyaning haaiaiv tezlfoi deyiladi

it (1X.3)

Reaksiya tezligi moddalarning tabiatiga, haroratga,
katalizatorga, konsentratsiya va boshga omillarga bog-lig.

Reaksiya tezligi bilan modda konsentratsiyasi orasidagi
bog‘lanish massalar ta’siri gonuni bilan ifoda etiladi. Bu gonunga
1867 yilda Guldberg va Vaagelar ta’rifberishgan:

Olzgarmas haroratdagi kimyoviy reaksiya tezligi reaksiyaga
Idrishayotgan moddalar konsentratsiyalari ko‘paytinasiga
to‘g‘ri proporsional.

Massalar ta’siri qgonuniga muvofiq quyidagi reaksiya borayotgan
bo‘lsa:
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aA+bB =dD+gG
reaksiyaning tezligi quyidagicha qayd etiladi:

m=x[n\[fif (1X.4)
Bu yerda, k —proporsionallik koeffltsiyenti bo‘lib, tezJik
konstantasi deb ataladi va bu reaksiyaga kirishuvchi moddalar
konsentratsiyalari 1 gateng boMgan vaqgtdagi tezlik.

Agar reaksiyaga  kirishuvchi  moddalar har  binning
konsentratsiyalari birga teng boMsa:

U=K boMadli.

Tezlik konstantasining giymati — reaksiyaga Kkirishuvchi
moddalarning tabiatiga. haroratga va katalizatorga. erituvchining
tabiatiga. pH bogMiq bodib, reaksiyaga kirishuvchi moddalarning
konsentratsiyasiga (yoki partsial bosimga) bogMig emas. K ning
giymati turli reaksiyalar tezJigini solishtirish imkonini beradi*

Kimyoviy reaksiyalaming kinetik jihatdan sinflarga
ajratilishini (klassiflkatsiyasini) dastlab VVant-Goff taklif gildi. Vant-
Goff Kklassifikatsiyasida reaksiyaning normal borishiga halal
beruvchi va uni murakkablashtiruvchi ta’sirlar (reaksiya vaqtida
chigadigan issiglik, avtokataliz, idish devorlarining ta'siri va
boshqgalar) hisobga olinmagan.

Kimyoviy reaksiyalar kinetik jihatdan molekulyarligi va tartibi
bilan xarakterlanadi.

Kimyoviy reaksiya molekulyarligi deganda Ita elementar aktda
to‘gnashgan molekulalar soni tushuniladL  Molekulyarligi
bo6yicha

- monomolekulyar;

- bimolekulyar;

- uchmolekulyar reaksiyalar uchraydi.

1. Monomolekulyar reaksiyalarni  sxematik ravishda
quyidagicha ifodalash mumkin: A—B yoki A—B+C

Bu xildagi reaksiyalarga ba’zi ajralish reaksiyalari, molekulalar
ichida atomlarning gayta gruppalanishi, izomerlanish reaksiyalari
misol bo 7a oladi:

2N20s=2N204+02
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CH,COCH3->C24+HI+co
CaC03—Co0+ CQOj
CtfjNjCtf, HCrtf6+lV,
va gaz fazada boradigan Ji=2J reaksiyalari monomolckulyar
reaksiyalar jumla-sidandir.Monomolekulyar reaksiyalaming tezligi:

dc
v =k ‘C bilan ifodalanadi, yoki ~~JI ~ (1X.5)

Bu yerda, C - dastlabki modda konsentratsiyasi (gazlardagi
reaksiyalarda konsentratsiya o 'rnigapartsial bosim olinadi).
Monomolekulyar reaksiyalarda K ning oMchami 1/vaqt, ya’ni

1 Dbilan ifodalanadi. Demak, k-ning son giymati vagtning ganday
o‘Ichov birligida olinishiga bog'liq.
JEni topish uchun (1X.5) tenglamani integrallash kerak:

dc. dc ,,
~ —kC yoki------ —kdt bundan, —XwxC—kt+A kelib
at % C

chigadi,
bu yerda, A-—mtegrallash konstantasi, /=0 bo'lganda
A =-InCO0bo‘ladi. CO - olingan moddaning dastlabki konsen-

tratsiyasi; C esa t vagtdagi konsentratsiya. A ning giymatini o‘miga

go‘ysak:
K=l ;COk:—' Igz,_s. Co
t C t C
Bundan, t - vagtdagi konsentratsiya (C)
C=C0 (1X.6) kelib chigadi.

] S1 Reaksiyaga kirishuvchi moddalarning migdorini ulaming

konsentratsiyasi bilan emas, balki olingan moddalarni molsoni bilan
ifodalaylik. Reaksiyaning boshlanishida, ya’ni t =0 bo‘lganda, V
hajmda a —mol modda bor deb faraz gilaylik. t vaqt o‘tgandan so‘ng
X mol modda reaksiyaga kirishgan bo‘Isin.

Demak, dastlabki moddaning t vagtdagi migdori (a-x) mol ga
teng va:
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Vv Vv V dt V dt
bo‘ladi. Bu ifbdalarni (1X.5) tenglamaga qo‘ysak:

“o=k@x) o EXD)

at **.m

kelib chigadi. Bu tenglamaga hajm (V) kiritilgan emas, demak,
monomolekulyar reaksiyalaming tezligi suyultirishga bogd(iq
boimaydi, ya’'ni reaksion aralashma suyultirilsa, tezlik o‘zgarmaydi.
Boshgacha qilib aytganda, reaksiyadan so‘ng olingan moddaning
miqgdori gazlar uchun umumiy bosimga bogHig emas.

Amaliy masalalar uchun k-ning giymatini (EX.7) tenglamadan
topish ancha qulay. Bu tenglama integrallansa, quyidagi ifoda kelib
chigadi:

a va X o navbatida —reaksiya uchun olingan va reaksiyaga
kirishgan moddaning miqdori

x=a(l-eto) (1X.9)
2. Bimolekulyar reaksiyalarga
A+B->C yoki 2A—B tipidagi reaksiyalar misol bo'ladi
H2+J2—2HJ

AgNO, +KJ —AgJ+KNO03
CH¥COOC2Hs + NaOH- CH,COONa+CrH pH

Reaksiya uchun A va B moddalardan a va b mol miqdorlarda
olingan deb faraz qilaylik. Agar moddalarning t vaqt ichida
reaksiyaga kirishgan miqdori X mol bo‘lsa, bu paytda reaksiyaga
kirishayotgan moddalarning konsentratsiyasi:

a—x b-x
~V~"V

boMadi, bu yerda, V - reaksiya uchun olingan moddalarning
umumiy hajmi.



Demak.

\ dx

- -x\b-
var (@K

yoki
Ao kfa-xlb-x)
d Vx A
Demak, bimolekulyar reaksiyalaming tezligi umumiy hajmga

teskari mutanosib yoki gaz reaksiyalar uchun umumiy bosimga
to ‘g ‘ri mutanosibdir.

K= k—l deb olsak:

Vv
-t =k{a-x){b-x) (EX.10) bo'ladi:

Bimolekulyar (umuman, kop molekulyar) reaksiyalar tezligini
suvultirishsa bos‘ligligi yuqoridagi tenglamalardan ko finib
turibdi.

Hajm o‘zgarmagandagina K o'zgarmas bo‘ladi, uning giymati
(DC.12) tenglamadan topiladi.

Agar A va B moddalar ekvivalent migdorda olinsa (a=b) (DC. 10)
tenglama quyidagicha yoziladi:

B 371 ad :
gt > v , (1X.11)
DC. 11 tenglama integrallansa:
1X.12
t a-x a ( )
yoki
K L
t a(a—x) (IX.13)
kelib chigadi.

Agar A va B moddalarning dastlabki konsentratsiyalari har xil
bo4sa, (1X.12) tenglama integrallanganda quyidagi tenglama hosil
boMadi:

dx dc 1 1

- bu tengl
(a—x\b—x) a—b b—x a—x va butenglama
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a—b
A - integrallash doimiyligi

(1X.14)
Demak,

(1X.15)
(DC.13) va (I1X.15) tenglamalardan k ning o°‘lchamini aniglash
mumkin:,

m

\"
Bimolekulyar reaksiyalaming tezligi hajm o‘zgarishi (suyultirish)
bilan o‘zgaradi.
3. Uch molekulyar reaksiyalar kamroq uchraydi
A+2B—C 2N0+202->2N02

2NO+ Cl2—2NOCI

2S0K)2=2S5C>2
misol bo‘la oladi. Lekin bu xil reaksiyalar ko‘pincha idish
devorlari ishtirokida boradigan jarayonlarda ko‘proq uchraydi:

O+0+M ->02+M
M —idish devorlari.
Uch molekulyar reaksiyalaming tezlik konstantasini yugorida
ko‘rib o‘tilgan usullar yordamida topish mumkin. Agar reaksiyaga

kirishuvchi moddalarning konsentratsiyasi ozaro teng bodsa uch
molekulyar reaksiyalaming tezlik konstantasi:

(1X.17)
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REAKSIYA TARTIBI

Reaksiya tartibi reaksiya tezligining gaysi darajadagi konsen-
tratsiyasiga bogulligligini ko'rsatadi, ya'ni reaksiya tezligi konsen-
tratsiyaning ganday darajaga chigarilganiga bog'lig bo‘lsa,
reaksiya tartibi o Sha darajani ko'rsatuvchi songa teng bo4adi.
Masalan, V =kC"C2 boMsa, p+t yig‘indisi reaksiyaning tartibini
bildiradi.

Kimyoviy reaksiyalar:

* birinchi tartibli V = kC
o ikkinchitartibli V= kC2 (1X.18)

e uchinchi tartibli V = kC\

hatto nolinchi va kasr tartibli bo'lishi mumkin. Kasr tartib
murakkab reaksiyalarda uchraydi. Ba’zi geterogen reaksiyalarda
reaksiya tezligi konsentratsiyaga bog‘lig bo‘lImaydi. Ular nolinchi
tartibli hisoblanadi V=Kk. Reaksiyaning tezligi reaksiya davomida

o‘zgarmasa, bunday reaksiya ham nolinchi tartibli boMadi.
Radioaktiv. moddalarning parchalanishi  ham nol tartibli
reaksiyalardir.

Reaksiyaning molekulyarligi va tartibi oddiv bir bosqichli
reaksiyalarda mos keladi. Quyidagi ikki holda tartibi va
molekulyarligi mos kelmaydi:

1. Reaksiyada ishtirok etayotgan moddalardan biri yoki bir
nechtasining konsentratsiyasi doimiy (o‘zgarmas) boMsa; masalan,
efirlaming gidrolizi:

C2H5COOCH, +h » -+ C2H3OH + CH.COOH

Suvning miqdori deyarli o‘zgarmaydi.

V =k ccncoocrH, BCHD =K cdr Reaksiya ikki molekulali,
lekin birinchi tartibli.

2. Reaksiyabosqgichma-bosqgich borsa;

2NO+ Cl12-> 2NOCI bu uch molekulali reaksiya, 2
bosgichda boradi:
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a) NO+ CI2—NOCI2
b) NOCI2+NO-> 2NOCI

Birinchi bosgich tez boradi va NOCI2 begaror modda. Ikkinchi
bosqgich sekin boradi va reaksiya tezligi shu bosqgich tezligi bilan

oMchanadi:
V _K'QNoaz * CI\D

Reaksiya uch molekulyar, leldn ikkinchi tartibli hisoblanadi.
Demak,bosgichli reaksiyalaming tezligi va tartibi eng sekin
boradigan bosqich tezligi va tartibi bilan oHchanadu

REAKSIYA TARTIBINIANIQLASH USULLAR1

Ko‘rinishidan reaksiyalaming Kinetik tartibi stexiometrik
koeffitsiyentlarining yig‘indisidan aniglash mumkin. Aslida unday
emas, aslidareaksiyatartibi fagat tajriba natijasida topiladi.

Reaksiya tartibini aniglash, uning mexanizmini oydinlashtirishga
iImkon Dberadi. Xususiv va umumiy reaksiya tartiblari maviud.
Reaksiyaga  kirishuvchi moddalarning ~ fagat  bittasining
konsentratsiyasini 0 °‘zgarishi orgali tartibi aniglansa, u Xususiy
reaksiya tartibi deyiladi. Xususiy reaksiya tartibi bir necha usullarda
aniglanadi:

1.0 6niga qo6yish usuli (molekulyar tenglamalarga muvofiq
kelish)

2.Yarim yemirilish davrini aniqlash

3. Grafik usul

4. Vant-GoffusuUari

1. O”rniga qo4yish usuli — bu usulning mohiyati shundan
iboratki, unda olingan tajriba natijalari, ya’ni konsentratsiyalar
giymati va unga mos keluvchi reaksiya boshlangan vaqt har bir
tartibli reaksiyaning kinetik tenglamalariga qgo‘yib tekshiriladi.
Qaysi tartibli reaksiya tenglamasiga mos kelsa, ocsha tartibli boMadi.
Agar tenglamalardan hech biriga mos kelmasa, reaksiya
murakkabroq yoM bilan sodir boMayotganligidan dalolat beradi.
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0 chi tartibli reaksiyalaruchun —KQ= - (C0—C);

| chi tartibli reaksiyalar uchun —mK = yoki Kt = A

Il chi tartibli reaksiyalar uchun — K2= 1c

tac

Il chi tartibli reaksiyalar uchun —» K -1 (‘CZ—?—CZl Kinetik
| W

tenglamalar.

2. Yarim ajralish vaqti usuli. Bu usulda reaksiya uchun olingan

moddalarning yarmi reaksiyaga Kirishishi uchun ketgan vaqt
o‘lchanadi. Dastlabki moddaning yarmi reaksiyaga kirishgan vaqtni

tll2 bilan belgilaylik. Xning giymati — ni mono-, bi- va uch

molekulyar reaksiyalaming tenglamalariga qo‘ysak, quyidagi
ifodalar kelib chigadi:

= 4( 2 - o chitartibli reaksiyalar uchun

1. Q 11 0_ °>6"3

%2 — 12 X ~ it " TonoTo”eMNY ar
reaksiyalar uchun

N I I : : .1
tm k'a ka yOKi 112k C0-1/2Co kCo (DC19)

Demak, bimolekulyar reaksiyalaming yarim yemirilish davri
boshlang‘ich konsentratsiyaga teskari proporsional.

Shunday qilib, birinchi tartibli reaksiya uchun yarim
yemirilish vaqti dastlabki moddaning boshlang‘ich
konsentratsiyasiga bog‘lig emas.

Ikkinchi tartibli reaksiya wuchun yarim ajralish vagqti
konsentratsiyaning birinchi darajasiga teskari proporsional.

Uchinchi tartibli reaksiya uchun esa konsentratsiyaning
(aktivlikning) ikkinchi darajasiga teskari proporsional:
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reaksiyalar uchun.

Bu tenglamalardan ko‘rinib turibdiki tm bilan dastlabki
konsentratsiya (a) orasida ma’lum bir bog‘lanish bor. Bu
bog‘lanishni (dastlabki moddalar ekvivalent migdorda olinganda)
umumiy ko‘rinishda quyidagicha ifoda qilish mumkin:

2NA-1
(1X.20)

bu yerda: n - reaksiya tartibi.

Bu usulda reaksiya tartibi aniglanganda bir necha dastlabki
konsentratsiyalar bilan tajriba o‘tkaziladi. Olingan natijalar yugorida
keltirilgan tenglamalaming gaysi birini ganoatlantirsa, reaksiya shu
tartibda boradi.

3.Grafik usui —» grafik usulda konsentratsiyaning turli
funktsiyalarini vaqtga bog‘ligligini ifodalovchi grafiklar tuziladi.
Qaysi grafikda bog'liglik to‘g‘ri chiziq bilan ifodalansa, xuddi o‘sha
funksiya reaksiya tartibini belgilab beradi.

IX.2-rasm. Reaksiya tartibini ifodalovchi grafiklar:
a) 1-tartibli reaksiyalar uchun;
b) 2-tartibli reaksiyalar uchun;
c) 3-tartibli reaksiyalar uchun.

4.  Vant-Goff usuli — Vant-Goff usulida ikki xil boshlang‘ich
konsen-tratsiya Ci va C2 larda tajri-ba o‘tkaziladi va tezliklari
o'lchanadi. Natijalar quyidagi formulaga go‘yiladi

234



IgC, - 1gCj
n=1 bo‘lsa, birinchi tartibli; n=2 bo'lsa, reaksiya ikkinchi tartibli
boMadi.

REAKSIYATEZLIGIGA HARORATNING
TA’SIRI

Reaksiya borayotganda harorat ko‘tarilgan sari reaksiyaning
tezligi orta boradi va reaksiyaning tezlik konstantasi o°‘zgaradi
hamda haroratning ta’siri sezilarli boMadi.

Ko‘pchilik reaksiyalarda harorat har 10°C ga ko‘tarilganda
reaksiya tezligi 2-4 marta ortadi (Vant-Goffqoidasi).

Haroratning reaksiyaga ta’siri miqdoriy jihatdan Vant-Goff-
Arrenius tenglamasi bilan ifodalanadi.

Vant-Goffiiing izobarik tenglamasiga ko‘ra:

dink = AH

dt RT2 (1X.22)
boMadi. Bu yerda: K -muvozanat konstantasi; A H - issiqglik

I
effekti; R - gazlaming universal doimiysi. K =— boMganligidan

issiglik effekti (&H) ni E ga teng deb gabul gilsak:

N2x=JL (1X.23)
dt RT1
(1X.23) tenglama iritegrallanganda:
jdInk”AMr, (1X.24)
8§ m UhiU W ***>*
\nk =- — - +c¢ (1X.25)
RT

hosil boMadi, bunda C - integrallash konstantasi. Agar c=Ink0
gabul gilinsa, u holda



INA= InA:
RT

RT

yoki k =k
(1X.26)

Ko — eksponenta oldidagi son bo‘lib, uning fizik ma’nosi
reaksiyaning aktivlanish energiyasi nolga teng bo lgandagi tezlik
konstantasini giymatini ifodalaydi.

e - natural logarifm asosi.

Tezlik konstantasini haroratga bog‘ligligini ifodalaydigan
(1X.25) tenglama Arrenius-Vant Goff gonunining matematik
iIfodasi hisoblanaadi.

Agar reaksiyaning tezlik konstantalari qiymatlari Ti va T:
haroratlarda topilgan bo‘lsa, unda reaksiyaning aktivlanish
energiyasini hisoblab topish mumkin.

i 1X.27
)" rit ( )
(1X.27) tenglamani T1dan T2 gacha integralJasak:
R ~R T T
K
h Af( mix 2,319 Kz RT? 2
E = ' . E = s

oki bo‘ladi. (1X.29)

BT ) J2- T

E - aktivlanish energiyasi kimyoviy reaksiya sodir bo'lishi
uchun zarur bo 1gan eng kichik go shimcha energiyadir. Aktivlanish
energiyasi Ig-mol modda uchun hisoblanadi va joulda o‘lchanadi.
Reaksiyaning aktivlanish energiyasi gancha katta bo‘lsa,
reaksiyaning tezligi shuncha kichik bo‘ladi, reaksiya sust boradi,
aktivlanish energiyasi kichik bo‘lgan reaksiyalar tez boradi.
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Tajriba gismi:
8 - LABORATORIYA ISHI
KIMYOVIY REAKSIYALARNING TEZLIK
KONSTANTASINI
ANIQLASH

Ishning mavzusi va magsadi: Atsetooning yodlash
reaksiyasini tezlik konstantasini aniqlash. Kislotaii muhitda
atsetonni yodlash reaksiyasining tezlik konstantasi aniglanadi.

Laboratoriva ishini baiarish uchun kerakli qurilma va
reaktivlar: 0,In KJeritmasi, In HCI, kolba, sekundomer, Na2S203,
atseton, kraxmal eritmasi, byuretka, shtativ, distillangan suv.

O
CHICCH3+OkH*caZcaz2+ad .

1) - i ,

1. Atsttonni yodlash reaksiyasi
2. Anion yod bilan reaksiyasiga kirishadi:

CHIC =CH2+J2->CH2-C-CH 2] +f

2) 0

Birinchi bosqich tezligi sekin, ikkinchi bosqgich esa juda katta
tezlik bilan oxirigacha boradi. Ma’lumki, bosgichma — bosqich
boradigan jarayonlar tezligi eng sekin kechadigan bosqich tezligi
bilan aniglanadi.Shuning uchun jarayonning umumiy tezligi sekin
boruvchi —Dbirinchi bosqich tezligi bilan o‘lchanadi. Binobarin,
reaksiyaning tezligi atseton va vodorod ionlari (katalizator)
konsentratsiyasiga bog‘liq bo‘ladi. Reaksiya davomida kislota (HJ)
hosil bo‘lishi, H+ ionlarining ortib borishiga va reaksiyani yanada
tezlashishiga olib keladi. Reaksiya davomida katalizator rolini
bajaruvchi moddalar hosil bo‘lishi bilan boradigan reaksiyalar
avtokatalik reaksiyalar deyiladi.

Atsetonni yodlash reaksiyasining tezligi

—S || ~ — )(CW+ Cx) tenglama bilan ifodalanadi.
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(cj. + ¢ > + - ishora reaksiya davomida H+ ionlarning ortib

borishini ko‘rsatadi.
CRats- atsetonning boshlang'ich normal konsentratsiyasi, mol/1
C/H+-vodorod ionlarining bosh!ang‘ich konsentratsiyasi, mol/1
Cj — t wvagt ichida reaksiyaga Kkirishgan atsetonning

konsentratsiyasi
Bunda: CV °b :8g:9:to:, (IXjoO>KEeHb™* * * e

Laboratoriva ishini baiarish tartibi: yodning 0,1n eritmasidan
pipetka yordamida 25 ml olib 250 ml hajmli oMchov kolbasiga
go'yiladi. Unga HCi ning In eritmasidan 25 ml hamda distillangan
suvdan 190 ml go‘shiladi. Kolbani termostatga joylashtirib, 10-20
dagiga o‘tgach 2 ml atseton (zichligi 0,792 g/ml) solinadi va
kolbaning belgisigacha distillangan suv solib, tez chayqatiladi.
Yodning boshlang'ich konsentratsiyasi aniglanadi. Buning uchun
pipetka yordamida 25 ml aralashmadan olib oldindan titrlash
kolbasiga solib gqo‘yilgan (15 ml) NaHCCh ning 0,In eritmasi ustiga
quyiladi va 2-3 tomchi kraxmal ishtirokida Na:Sz20: ning 0,01n
eritmasi bilan titrlanadi.

Bunda quyidagicha reaksiya boradi:

2Na25203+ J; = 2NaJ + NajS"Oe

Bu reaksiyapH - giymati 7 - 6 atrofida bo'lganda sodir boMadi.
pH - giymati o'zgarsa, reaksiya boshgacharoq kechadi. Shu muhitni
ta’minlash uchun NaHCOj go'shiladi.

Aralashmadan analizga olish vaqti tajribaning boshlanish vaqti
hisoblanadi va sekundomer yurgiziladi. Reaksiyaning borishini
ma’liun vaqgtlardan so'ng reaksion aralashmadagi yodning
konsentratsiyasini yukorida aytilgan usul bilan (Na2Sz203 bilan
titrlab) aniqglash orgali kuzatiladi/

Reaksiyaga kirishgan atseton konsentratsiyasi quyidagi tenglama
asosida

C _Cw VAV,
X~ 2 25 hisoblanadi:

VQ—Na2520 3 eritmasining birinchi titrlashga sarf boMgan hajmi
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(t=0da), ml.

WVt —Na25203 eritmasining ma’lum vagtdan so‘ng titrlashga sarf
bo‘lgan hajmi, ml.

C - Na2520 3 eritmasining normal konsentratsiyasi, mol/1

Tajriba natijalari jadvalga yoziladi. Bu ma’lumotlami (1X.30)
tenglamaga qo‘yib «K» hisoblanadi.

Tajribada olingan natijalarini qayd qilish jadvali:
Titrlashga sarfbo‘lgan

Vaqt, s Cx go,* Tezlik
Mingtda Na2520§er_|tma3|n|ng g-ekv/1 g-eka\‘;l g-ekv/1  konstantasi, K
hajmi, ml
0 01
15 01
30 01
45 on

Arrenius tenglamasidan reaksiyaning tezlik konstantasi va
faollanish gnergiyasi aniqlanadi. Agar tajriba 2 xil haroratda

o‘tkazilib, haroratning har gqaysinisi uchun tezlik konstantasi
aniglansa, reaksiya tezligining harorat koeffitsiyenti (y) ni hisoblab
topish mumkin:

r=~A - (1X.31)

Indeks t shu konstantaga mos keladigan haroratni ko ‘rsatadi.

Birorta berilgan reaksiya tezlik konstantasini ikki xil haroratda
aniglab (masalan: 25 - 35°C), aktivlanish energiyasini (1X.29)
tenglama yordamida hisoblab topish mumkin.
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9 - LABORATORIYA ISHI
HJni VODOROD PEROKSID BILAN OKSIDLANISH
REAKSIYASINING TEZLIK KONSTANTASINI VIRTUAL
STENDDA ANIQLASH

Ishning maqgsadi: bilimlami kengaytirish va chuqurlashtirishga
moMjallangan laboratoriya mashg'uloti bo‘lib, maqgsad talabalami
axborot kommimikatsion texnologiyalardan darslarda to‘lig harnda
to‘g‘ri foydalanishga o‘rgatish. Bunda talabalar olgan bilimlarini
kompyuterda mavzuga oid laboratoriya ishini bajarish bilan
mustahkaralaydilar.

Laboratoriya ishining mazmuni: 2HJ + H0 2= J. + 2HZO
reaksiyaning tezlik  konstantasini (NH~MoO” katalizator
ishtirokida aniglash.

Yuqoridagi  reaksiyaning tezligi vodorod peroksidning
konsentratsiyasiga bogMig. Uning konsentratsiyasini 0 ‘zgarishi
ekvivalent ravishda reaksiya natijasida hosil boMadigan yodning
konsentratsiyasini natriy tiosulfat eritmasi yordamida titrlash orqali
aniqglanadi.

Jarayon 3 bosqichda kechadi:

2NaJ+ H2504= Nazs 04+ 2HJ

2HJ + HD 2=J)2+ 2H20

J2+ 2Na2S20 3= 2NaJ + Na2S40 6

Bunda (1) va (3) reaksiyalar juda katta tezlik bilan ketadi.
Shuning uchun jarayonning tezligi (2) reaksiyaning tezligiga bogMiq
boMadi. Eritmada natriy yodid yodni natriy tiosulfat bilan titrlash
jarayonida gayta hosil boMib, NaJ va HJ larning konsentratsiyalari
amalda o‘zgarmaydi. (2) reaksiyaning tezligi fagat vodorod
peroksidning konsentratsiyasiga bogMig boMib goladi. Reaksiya 1 -
tartibli kinetik tenglama bo yicha sodir bo 1adi.

Reaksiya tezligini aniglash reaksion aralashmaga Talum
migdorda tiosulfat eritmasi qo'shib borganda ajralib chigayotgan
yodni kraxmal rangini ko kartirish vaqgtini o 1ichashga asoslangan.

Laboratoriya ishini bajarish tartibi: 200 ml kolbaga 25 ml 0,4
massa ulushli (%) natriy yodid eritmasi va 2,5 ml 2,0 mol/1 sulfat
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kislota eritmalaridan quyiladi. Agar reaksiya katalizator ishtirokida
olib borilsa, 1-2 tomchi 0,005 n ammoniy molibdat eritmasidan
solinadi. So‘ngra, kolbaga byuretkadan 0,5 ml 0,025 mol/1 natriy
tiosulfat eritmasidan va 5 tomchi 0,5massa ulushi (%) kraxmal
eritmasidan qo‘shiladi. Eng oxirida 0,025 mol/1 konsentratsiyali
H:0: eritmasidan 5 ml solinadi. Kolbadagi aralashma yaxshilab
aralashtiriladi va ko‘k rang hosil boMgach, sekundomer yurgiziladi
va shu vaqt reaksiyaning boshlanish vaqti (to) deb hisoblanadi. Shu
zahoti byuratkadan 0,5 ml natriy tiosulfat eritmasidan go4hiladi,
eritma chaygatiladi. Bunda eritma rangsizlanadi. Eritma gayta ko ‘k
rangga Kkirishi bilan sekundomer ko‘rsatkichi (ti) yozib olinadi.
Sekundomemi o‘chirmasdan turib shu tariga, natriy tiosulfat
eritmasidan 0,5 ml dan qo‘shishni 5 marotaba gaytariladi.

Reaksiya oxirgacha borishini tezlatish uchun reaksion
aralashmaga 5 tomchi ammoniy molibdat eritmasidan qo‘shiladi.
Ajralib chiggan yodni byuretkadagi tiosulfat eritmasi bilan
ogarguncha titrlanadi. Titrlash uchun sarf bo‘lgan tiosulfat
eritmasining urfmmiy hajmi (A) reaksiya uchun olingan peroksid
hajmiga ekvivalent bo‘ladi. Tajriba natijalari jadvalga yozib
boriladi.

Tajribada olingan natijalarini qayd qgilish jadvali:
Tajriba boshidan eritma ko‘k rangga

No Ayni paytda go'shilgan kirguncha K,
) Naz2520 3hajmi, ml 0‘lgan vaqt, go'shilgan blarSrO3 C1
sekundda hajmi, X ml

1

2

3

4

5

6 A=

Olingan natijalar birinchi tartibli reaksiyaning kinetik tenglamasiga
qo'yib tezlik konstantalarining giymati hisoblanadi

. 2303, A
K=— lg— (pog

241



Amaliy mashg‘ulot.
Mavzuga oid misollar
1.  Birinchi tartibli reaksiyaning tezlik konstantasi 3,3-103 min'l.
30 minutdan keyiri dastlabki moddaning necha foizi parchalanadi va
50 % modda parchalanishi uchun gancha vaqt kerak?
Y echish: birinchi tartibli reaksiyaning kinetik tenglamasi

2,303, a Kt a
------- lg---—-—-- dan — —=1g
t a-X 2,303 a-X
3,2 10-3-30_ 8
2,303 a-X
0,0417=1g °
a
a :
- antilg0,0417 = 1,101
a—x
1,10la—a = 1,101*
0,101a=1,101x
*
0.101 =0,0917 yoki 9,17%
a 1101

Un= 0,693, =2,166 102 min.
12 3,2 10"3

2. Metilaminning 913K haroratda degidridlanish reaksiyasi
CH3NH2 —=HCN+2H2 ning tezlik konstantasi 5-10'3s'1ga teng.

Qancha vagtdan so‘ng metilamin konsentratsiyasi 2 martta
kamayadi?
Yechish: reaksiya birinchi tartibli ekanligini inobatga olib

tu2 —0,693 formuladan foydalanamiz:

K
tuy -2 = 136
12 5-10
3. Etilatsetning ishgor bilan sovunlanish reaksiyasining tezlik

konstantasi 5,4Kmollmin'lm3. Agar efir va ishgoming
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boshlang‘ich konsentratsiyalari 0,02 Kmol/m3 ga teng bo‘lsa, 10
minut vaqt davomida reaksiyaga kirishgan efir migdorini aniglang.
Yechish: Tezlik konstantasining o‘lchov birligidan ko‘rinib
turibdiki, ushbu reaksiya ikkinchi tartibli reaksiya. Reaksiya uchun
olingan moddalar boshlang‘ich konsentratsiyalari teng deb olinsa

K =1 - tenglamadan foydalanamiz:

t a(a—x)

" 10 0,02(0,02-x)
x = 0,0103 yoki 51,9 %

4. Torfhi gazib olish paytida yaxshi saqlangan gadimgi odam
gavdasining qoldiqglari topildi. Qoldigni tahlil qilish natijasida
aniqlandiki, yarim ajralish davri t]/2=9840 vyilga teng bo‘lgan
aminokislotaning parchalanishi 24,5% ni tashkil etar ekan. Shu
asosda gqadimgi odamning vafot gilgan vaqti aniglansin.

Yechish: tirik organizmdagi aminokislotalaming parchalanishi
birinchi  tartibli  reaksiyaga misol bo‘ladi.  Parchalanish
mahsulotlarini yig‘ilib qolishi asosida parchalanishning davom
etgan vagtini hisoblash mumkin.

0,693 & s. 0,693

% aSr dan* Vv

K= 7,04105%Ig va
9840
K 2303jg—a— =loo % X =245 %
t a—x
(=2703ig_7?_= 2,303 100 =327 ,0i| jOO =327131 13245=32713-0,091=2992
K ba-x 7,04-10 100-24,5 '75;5

Demak, gadimgi odam 2992-yil awal vafot etgan ekan.
5. Reaksiyaning tezlik konstantasi 300K da 0,04, 350K da 0,8
boMsa, reaksiyaning aktivlanish energiyasini hisoblang.

Yechish: JnKl- E dan foydalanmiz:
K, 2303 R 7%2-T,
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<% 72-21 [ 350-300
52,31kJ/mol

6. 293K da katalizator berilgan reaksiyaning aktivlanish
energiyasini 20 kJ/mol ga kamaytiradi. Katalizator ishtirokida
reaksiya tezligi necha marta ortadi?

Yechish:  Arrenius  tenglamasidan  foydalaniiadi.  Uni
katalizatorsiz reaksiya va katalizator ishtirokidagi reaksiya uchun
yozib olamiz.

Ex
lgKx=I1gK0 ----- — katalizatorsiz reaksiya uchun

E
lgK2=IgKO0 - katalizator ishtirokidagi reaksiya uchun

IgiC2- 1|
. 2 . 1 RT RT
lgh-= %i~E) _ = 3.565
K, 2,303RT 2,303¢8,314 +293
lgb-=23,565
lg— = 3673 marta ortadi.

7. Reaksiya tezligining harorat koeffitsiyenti 3 ga teng. Reaksiya
tezligi 60 marta ortishi uchun haroratni necha gradusga oshirish

kerak?

Yechish: IgE"-:— lgr dan fovdalanamiz:
Kx 10
101g60=Arig3
Ar=10j|60 =10,-0,7782= 0
Ig3 0,4771
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M ustaqil yechish uchun masalalar

1. 2A+B 02D reaksiya berilgan. A moddaning dastlabki
konsentratsiyasi 1,5 mol/1, B moddaning 3 mol/1. Reaksiya tezlik
konstantasi 0,4 12 mol'2 min'l Reaksiyaning dastlabki vaqgtdagi
tezligi va A moddaning 75% reaksiyaga kirishgan vaqtdagi tezligini
hisoblang.

2. Azot (I) — oksidning oltin sathida yugori haroratda
parchalanishi  2N2 =2 N2+ o2 tenglama bo‘yicha kechadi.
Reaksiyaning 900°C dagi tezlik konstantasi 5*10 | mol’lmin '
Azot (I) oksidning dastlabki konsentratsiyasi 3,2 mol/l.
Reaksiyaning dastlabki va 0,8 mol azot (I) —oksid parchalangan
vaqtdagi tezliklarini hisoblang.

3. Birinchi tartibli reaksiyada 3 soatda reaksiya uchun olingan
moddaning yarmi reaksiyaga kirishdi. Xuddi shu sharoitda 75%
modda reaksiyaga kirishishi uchun gancha vaqt kerak?

4. Berilgan haroratda 10 soat ichida 30% modda parchalandi.
99% modda gaflcha vaqgtda parchalanadi?

5. Vodorod peroksidining parchalanishi birinchi tartibli reaksiya
gonuniga bo‘ysunadi. Reaksiyaning tezlik konstantasi 0,05081 min.
Reaksiyaning yarim yemirilishi davri va 99,9 % modda
parchalanishi uchun ketadigan vaqtni hisoblang.

6. Birinchi tartibli reaksiyada 25% modda 25 minutda reaksiyaga
kirishdi. Reaksiyaning tezlik konstantasini hisoblang.

7. Reaksiya tezligi 90 martta ortishi uchun haroratni necha
gradusga ko‘tarish kerak? Reaksiyaning harorat koeffitsiyenti 2,7.

8. Vodorod yodidning parchalanish reaksiyasining 356°C dagi
tezlik konstantasi 8,09*10°V 1L Reaksiyaning 374°C dagi tezlik
konstantasini hisoblang. Harorat koeffitsiyenti 2.

9. Reaksiyaning tezlik konstantasi 298 va 323 K da mos ravishda
9,3-10"3 va 8,06-10"2 min”~ga teng. Reaksiyaning aktivlanish
energiyasini hisoblang.

10. Katalizator reaksiyaning aktivlanish energiyasini 60 kJ/mol
dan 20 kJ/mol ga pasaytiradi. 300 K da katalizator harorat
koeffitsiyentiga ganday ta’sir giladi?
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koeffitsiyentini va' moddaning boshlang‘ich konsentratsiyasi

KO VARIANTLI MASALALAR

Ikki xil haroratda aniglangan

bo‘lgan sharoitda t. vaqtdan Kkeyingi
aniglang. Reaksiyaning molekulyarligi va tartibi mos keladi.

Co~NoOTRDwWN e Z

B S

[EY
N

[EY
N

=
a1

16

17

18

19

20

21

22

23

24
25
26

Reaksiya

H2+Br2->2HBr
H2+Br2—2HBr
H2+J2—2 LI
H2hj2—2HJ
2HJ->H2J2
2HJ->112+J2
2NO—N\2+02
2NOr->N2202

N20s—N04+1202

PH3—P(H3/2H2
SOzClz—S0Oa+Ch

JCC102+6FeS04+3H2S04-» K a+

3Fe2(S043+3HD

co+hZ2o0->co2h?2

COCI2»CO+CI2
C2HXONad4CH3I->
CHsOCH3+NaJ

CH2HCHZXI+KOH-*
CH20HCH20H +KC1
CHjCICOOH+HZX>>-»
CHzOHCOOH+HQ
CH3COrCrHs+blaOH-*
CHjCOzNa+QHjOH

CH3CO2CH3+ H20-»CHjCO02H+

CH30H

CH3C02CH3 H20-> CHjCO2H+

CH30oH

CH3C02C2HSFHA -» CH3CX>2H+

CzHsOH
2CH20+NaOH-*
HCOzNa+CHjOH

(CH32S04+NaJ->CH3+Na(CH3

S04

CiHsCHiBrfCaHsOH-»
COH3CHroCrHybHBr

CMHyOnY- HD
2CHD+NaOH—
HC02Na4 CH30H

2C6H1206

Ti

574,5
550,7
599,0
683,0
456,9
628,4

5252
986,0

2982

9532
5522

2832

2882
655,0

273,3
297,7
3532
282,6
2982
2982
2732
3232
2732

2982
2982
2982

kn

0,0856
0,0159
0,00146
0,0659
0,0942*1C6
0,0000809
47059
6,72
0,00203
0,0183
0.0000609

1,00

0,00031
0,0053

0,0336
0,68
0,0000222
2307
0,000653
0,01609
0,0002056
0,0055
0,029

144
0,765
0,756
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tezlik konstantalari

asosida
reaksiyani aktivlanish energiyasini, T3 haroratda tezlikni harorat

CO

modda konsentratsiyasini

T2

4972
524.6
672,0
716,0
700,0
7804
12514
1165,0
2882
9182
5932

3052

3132
745,0

3032
316,8
4032
3181
3082
3082
3132
3582
2982

3382
3282

3282

kz

0.00036
0,0026
0,0568

0,375
0,00310
0,1059
1073
977,0
0,000475
0,0038
0,00132

7,15

0,00815
0,676

2,125
523
0,00237
21,65
0,01663
0,3784
0,01094
02940
1,04

2,01
355
355

T3

4832
5682
6482
6932
9232
9762
14232
10532
3382
9882
6882

3832

3032
6982

2882
3032
4232
3432
3132
3232
2982
3382
2858

3182
3132
3182

min
60
10
28
27
17

45
65
32
80
35

35

89
1045

10

26
15
25
80

67

100

90
15
90

mol/1

0,09
0,1

2#

183
238
187
2,83
175
0,93
0,87
2,5

1,67

3,85
08

0,87
0,96
0,50
0,95
1,60
2,96
3,95
05
3,89

2,67
1,85
1,85



O ‘z-o‘zininazorat qilish uchun savollar

1. Kimyoviy kinetika. Kimyoviy reaksiya tezligi va unga ta’sir
etuvchi omillar nimalar?

2. Kimyoviy reaksiyalar tartibi va molekulyarligi.

3. Oddiy va murakkab reaksiyalar qanday reaksiyalar?

4. Reaksiya tartibi deb nimaga aytiladi? Reaksiya tartibini
aniqlash usullari.

5. Reaksiya tezligiga haroratning ta’siri ganday namoyoin
bo‘ladi?

6. Aktivlanish energiyasi.

7. Kimyoviy reaksiyalar Kkinetikasini o°‘rganishning amaliy
ahamiyati.

8. Kimyoviy reaksiyalami molekulyar va kinetik jihatdan
sinflanishi.

9. Kataliz tushunchasi. Kataliz nazariyalari. Fermentativ kataliz.

10. Gomogen va geterogen katalizlar.
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FIZIKAVIY KIMYO FANIBO'YICHA AYRIM
ATAMALARNIIZOHLILUG ATI

Kimyo - moddalarning tarkibi, tuzilishi, xossasi, ozgarishi va
ular bilan bog‘liglik haqgidagi fan.

Termodinamik sistema — vyetarlicha ko‘p miqgdordagi
molekulalar (struktura birliklari)dan tashkil topgan tabiatning
istalgan obyekti bo‘lgan va tabiatning boshqga obyektlaridan hagiqgiy
yoki faraz gilingan sathlar chegarasi (chegaralar) bilan ajratilgan
istalgan obyektga aytiladi.

Izoiirlangan sistema — muhit bilan na modda na energiya
(Am=0, AE=0) almashmaydigan sistemadir.

Yopiq sistema —muhit bilan modda almashmaydigan, biroq
energiya almashinishi mumkin bo‘lgan sistema (41=0, AB#)).

Ochig sistema muhit bilan ham modda, ham energiya
almashishi mumkin bo‘lgan sistema (Am ®0O, AiE P0).

Holat — sistema xossalarining majmuasi bo‘lib, sistemani
termodinamik nuqtai nazardan aniqlashga imkon beradi.

Muvozanat holat —ko‘p vaqgt sistemaning barcha xossalari
doimiy bo‘lib, unda modda va energiya ogimi bo‘Imaydi.

Statsionar holat - vaqt mobaynida sistemaning Xxossasi
0°‘zgarmaydi, lekin modda va energiya ogimi bo ‘ladi.

Jarayon (mpouecc) — sistemaning bir holatdan boshgasiga
0 tishi.

Entalpiya - holat funksiyasi bo‘lib, uning o‘zgarishi (4H) izobar
jarayondagi sistematomonidan olingan issiglikka (Qp) teng.

Ichki energiya - holat funksiyasi bo‘lib, uning o'zgarishi (AU)
izoxorjarayondagi sistema tomonidan olingan issiglikka teng(Qv).

Ekzotermik reaksiya — reaksiya natijasida sistemaning
entalpiyasi kamayadi (AH<0) va tashqi muhitga issiglik chigadi.
Endotermik reaksiya - reaksiya natijasida sistemaning

entalpiyasi ortadi (AH>0) va sistema tashqgaridan issiglik (Qp)
yutadi.

Termokimyoviy reaksiya —issiglik effekti ko‘rsatib yoziladigan
tenglama.

0 ‘z-o‘zidan sodir bo‘ladigan jarayon - sistema 0‘z-0‘ziga
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go‘yib go‘yilganda hech ganday ta’sirsiz sodir bo‘ladigan jarayon.

Termodinamik qaytar jarayon - boshlang‘ich holatdan (1)
oxirgi holatga (2) o‘tishda barcha oraliq holadar muvozanatda
bo‘ladi.

Termodinamik gaytmas jarayon —boshlang'ich holatdan (1)
oxirgi holatga (2) o‘tishda loaqgal birgina oraliq holat muvozanatda
bo‘Imaydi.

Entropiya - holat funksiyasi bo‘lib, uning o‘zgarishi (AS) gaytar
izotermik jarayonda sistemaga berilgan issiglikni (Q) jarayon sodir

bo‘layotgandagi absolyut haroratga bo‘linganiga teng (AS=-p-).

Entropiya - sistemaning berilgan holatdagi ehtimolligining yoki
tartibsizligining mezoni.

Vo‘nalishi gaytar reaksiya - berilgan sharoitda 0‘z-o‘zidan ham
to‘g‘ri ham teskari yo‘nalishda sodir bo‘ladigan reaksiya.

Sistemadagi moddaning kimyoviy potensiali — berilgan
sharoitda moddaning mol qiymatiga to‘g‘ri keladigan Gibbs
energiyasi.

Eritma - ikki yoki ko‘p moddadan iborat o‘zgaruvchan tarkibli -
muvozanat holatdagi gomogen sistema.

Eritma komponentlari - eritmani tashkil etuvchi moddalar.

Elektrolitlar  eritmasi — sharoitga garab  ionlarga
dissotsiyalanuvchi tuzlar, kislotalar va asoslar eritmasi.

Noelektrolitlar eritmasi - suvda qariyb dissotsiyaga
uchramaydigan moddadar eritmasi.

Amfolitlar  eritmasi - ham  kislotali ham  asosli
dissotsiyalanadigan moddalar eritmasi.

Polielektrolitlar eritmasi - tarkibida ionlanishga qobiliyatli
ko‘p migdorda funksional guruhlar saglovchi yugori molekulyar
birikmalar eritmasi.

Erish issigligi - Imol moddani erishi natijasida ajralgan yoki
yutilgan issiqlik.

Gomogen reaksiya — reaksiyaga kirishuvchi moddalar bitta
fazada bo‘lgan reaksiya.

Geterogen reaksiya — reaksiyaga kirishuvchi moddalar turli
fazada bo‘lgan reaksiya.



Oddiy reaksiya - reaksiya mahsuloti reagentlar molekulalari
(zarrachalari) bevosita ta’sirlanishi natijasida hosil bo‘ladigan
reaksiya.

Murakkab reaksiya - oxirgi mahsulot ikki va undan ortiq oddiy
reaksiyalar (elementar aktlar) natijasida oraliq mahsulotlar hosil
qilib kechadigan reaksiyalar.

Murakkab reaksiyalar kinetik mexanizmi —ushbu reaksiya
sodir bo‘lishidagi barcha bosqgichlarjamlamasi.

Kimyoviy reaksiya tezligi - vaqt birligida kimyoviy o'zgarishlar
tezligining migdoriy mezoni.

Konkurent reaksiyalar - bitta modda bir vaqgtning o‘zida bir
yoki bir nechta reagentlar bilan ta’sirlashib, bir vaqgtda sodir
bo‘ladigan reaksiyalarda ishtirok etadigan murakkab reaksiya.

Tutash reaksiyalar - shunday ikkita reaksiyaki, ulaming bittasi
sistemada ikkinchisini sodir bo‘lishini ta’minlaydi, birinchi reaksiya
bo‘lraasa ikkinchisi ketmaydi.

Fotokimyoviy reaksiya —yorug‘lik ta’sirida sodir bo‘ladigan
murakkab reaksiya.

Kataliz —kimyoviy reaksiya tezligini katalizator ta’sirida kerakli
tomonga o ‘zgartirish.

Katalizator - reaksiyada ishtirok etib uning tezligini
0 ‘zgartiruvchi, lekin 0°‘zining miqdori va tarkibini
0‘zgartirmaydigan moddalar.

ljobiy kataliz - katalizator ishtirokida reaksiya tezligini oshirish.

Salbiy kataliz - reaksiyatezligini pasaytiraychijarayon.

Avtokataliz - tezligi reaksiya mahsuloti ta’sirida o‘zgaradigan
reaksiyalar.

Geterogen Kkataliz — reaksiyaga kirishuvchi moddalar va
katalizator turli fazada bo‘ladigan reaksiyalar.

Gomogen kataliz reaksiyaga Kkirishuvchi moddalar va
katalizator bitta fazada bo‘ladigan reaksiyalar.
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FIZIKAVIY KIMYO FANI BO*YICHA AYRIM
KATTALIKLAR

1-Uova

298 K dagi noorganik birikmalarning termodinamik xossalari

Modda va agregat holati

Ag(q)
Ag* (suvli)

ARCI<q)
AgBr(q)
AgNO03(q)
AfoO(q)
Al(a)
Al5*(suvli)
N120 »korund
AI203H20 (4)
B203(q)
H3BO3(q)
H,BO,(suvli)
Ba5*(suvli)
BaCl2(q)
BaCl22H2X) (q)
BaO (q) %
BaS04(q)
Br2(s)

Br2(g)
HBr(R)
C(grafit)

C (olmos)
COo(™)
COife)

CO (suvli)
H2CO3(suvli)

HCOt (suvli)

COj2 (suvli)

CCl4(s)
CS2(s)
HCNfe)
HCN (s)
CN" (suvli)
Ca2*(suvli)
CaO (q)
Ca(Ol1>2(q)
CaSo04(q)
CaS04-211D
CaF2(q)

AH® , kJ/mol

0
106
-127
-100
-123
-30.6
0
-525
-1670
-2568
-1264
-1089
-1068
-538
-860
-1462
-554
-1465
0
30,7
-36,4
0
19
-111

-393,5

-413
-700

-691

-676

-135
90
135
135
151

-543

-636

-987

-1432
-1762
-1220

251

5 °, J/(mol K)

42,5
73
96,1
107
141
122
28,3
-313
51
140
54
89,6
160
12,6
126
203
70
132
152

199
57
24
198
214
121
187

95

-53

216
151
202
202
94
-55
40
76
107
194
69

AG vy, ki/mol

0
77
-109,7
-97
-32,2
-10,8
0
-481
-1576
-2292
-1184
-963
-963
-561
-811
-1296
-525
-1353
0
31
"53,5
0
2,9
-137
-394,4
-386
-623

-587

-528

-65
65
125
125
172
-553
-603
-897
-1320
-1565
-1167



CaChfo) -795
CaCl2(suvli) -878
CaCl2-61id (q) -2607
CaBr2(q) -683
CaCO03(q) -1207
elite) 0
D (9) 76
HCI (g) -92,3
H a (suvli) -167
CrO%~(suvli) -863
Cr20 2'(savli) -1461
Cu(q) 0
Cu+(suvli) 71,7
CuZ*(suvli) 64,4
CuCl (q) -136
CuChb(q) -206
Cud (q) -169
CuO (q) -157
CuS04(q) =770
GuS045Hz0 (q) -2278
F (suvli) -329
HF (g) -269
Fe(q) 0
Fe2*(suvli) -88
Fe3*(suvli) -48
Fe(OH)s (fl) -824
FeC03(q) -753
FeCljfa) -405
FeCb'6HiO (q) -2226
FeO(q) -265
Fe3(>4 (magnctit) -1118
Fc2>3 (cemaHl) -842
FeS(q) -100
FeSi(q) -178
FeS04(q) -923
FeS047HD (q) -3007
H2(g) 0
HI (suvli) 0
Oil(suvli) -230
Ud(q) -286
HD (g) -242
HD 2(s) -188
H202(suvli) -191
Hg(s) 0
HC(g) 61
Hg2*(suvli) 171
H g l+suvii) 172

114
55

130
93
223
266
186,7
55

38,5

214

33
41
99
84,5
108
93
43
113
305
-9,6
174
27,2
-113
-293

96

61
146
87,4
60
53
108

131
-10,5
70
189
110

77
175

84,5

252

-750
-815

-664
-1129

94
“95,3
-131

-706
-1257

50
65
-118
-162
-146
-130
-662
-1880
-276
-271

-85
-11

-680

-244
-1015
=142

-100

-167

-820

-157
-237
-229

121

32
164

153,5



HgCl2(q)
HgZC12(q)
HgO (a)
HgS(q)

J2(a)

J2(9)

JT(suvli)

HJ (9)

K* (suvli)
KOH (q)

KOH (suvli)
KAI(S04)2-121iD (q)
KF(q)

KBr(q)

KBr (suvli)
KCI (q)

KCI (9)

KCI (suvli)
KCI103(q)
KJ(q)

KJ (suvli)
KNO03(q) *
KNOj(suvli)
KMn04(q)
K2504(q)
Li+(suvli)
LiOH (q)

Li2C 03(q)
Mg2*(suvli)
MgCOj(a)
MgQz(q)
MgCI2*6HD (q)
MgO (a)
Mg(OH)2(a)
MgS04(q)
MgS04*7HD (q)
MnZ2*(suvli)
MnS04(q)

N2(g)
NHj(9)
NH3 (suvli)

n h ; (suvii)
NH4C1 (q)
NHANO3(q)
(NH4)2S04(q)
Nz0(g)
NO(g)

NO 2(9)
N2 4(g)

-224
-265

-55,2
26,5
-251
-425
477
-6057
-576
-392
-372
-436
-216
-419
-391
-328
-307
-493
-458
-813
-1438
-278
-487
-1215
-462
-1113
-642
-2500
-602
-925
-1278
-3384
-219
-1064

-46,2
-80,8

-133

-315
-366
-1179
81,5
90,4
33,8
9,7

253

146
196
73
88
116
261
111
207
103
79
92
687
66,6
96
183
83
239,5
158
143
104
212
133
291
172

176
14

50
90
-118
66
89,5
366
27
63
91,6

112
191,5
192,5

110

113

94,6
151
220
220
210,6
240,5
304,3

-179
-211

-58,4
-48

19,3
-51,6
17
-282
-379
-441
-5137
-538
-379
-385
-408
-235
-413
-290
-322
-334
-393
-393
-114
-1320
-294
-444
-1130
-456
-1029
-592
-1279
-570
-834
-1174

-223
-956

-16,6
-26,6

-79,5

-204
-184
-900
103,6
86,7
51,8
98,3



NiOs(q)
M.M.In\
UNO* (suvli)
HIMUs (Si
HNO3 (suvli)

NO ~ (suvli)

Na(q)
Na” (suvli)

Na20 2(q)

Na2C 03(q)

Na2C 0310HD (q)
NaHCO03(q)
NaF(q)

NaCi (q)

NaBr (q)

NaJ (q)

NaNOj (q)
NaNO03(q)

NaOH (q)
Na203(q)

Na2S 04(q)
NazS0410HD (q)
NfcSaOa(q)
Nazs2 35HD (q)
0 2(g)

° 3(2)

P4 (0q)

P (qizil)

PH3(e)

PCI3(9)

PCls(g)

H3P 04(q)
H3PO4(suvli)

H 2P 0 4 (suvli)
H P04 (suvli)
P 2 \suviiy

P20y* (suvli)

P40ie (q)
Pb2+(suvli)

PbO (q)

Pb02(q)
Pb(CH3C0O0)2(q)
Pb(CH3C 00)2*3HD
S (rombik)

S (monklinik)

11

-119
-174

-zU/
-207

-240
-510
-1131
-4077
-948
-569
-411
-961
-288
-359
-425
-427
-1117
-1384
-4324
-l 7
-2602

142

-17,4
54
-306
-399
-1279
-1277

-1302

-1299

10RA

-2276

-2984
16
-218
277
-964
-1854

0,3

254

1/0

153

1ss
i*»0
146

51
60
95
136
2172
102
59
72
87
98,5

116
60
146
149
593

205
238
44.4
22,8
210
312
353
1105
222

89

-914

229
21,3
69
77

32
32,6

114
7
-56
-80
L

-114

-262
-447
-1048
-3906
-852
-541
-384
-349
-286

-366
-380
-1043
-1267
-3644

163

-12
134
-286
-325
-1119
-1019

-1135

-1094

-2697
-24,3
-188
-219

0,1



SO, ( -297 249 -300
9

SO -395 256 -370
HiS (g) -20 206 -33
H2S (suvli) -40 121 -28
H2504(s) -814 157 -690
H2S04(suvli) -907 17 =742
H S 0 4 (suvli) -886 127 -753
sol (suvli) -907 17371 -742
SF*fe) -1209 292 -1105
SiOz (kvarts) -859 42 -805
Zn2*(suvli) -152 -106 -147
ZnO (q) -348 44 -318
ZnCh(q) -416 108 -369
ZnS04(q) -979 125 -872
ZnS04-7HD (q) -3076 387 -2560
2-ilova
298 K dagi organik birikmalarning termodinamik
xossalari
Modd?]va a_gregat Wiy, kimol AG .. kimol 5°. A Ge,
olati J/(mol
K) LI/mol
(Jglevod ar

CH4(g) -78,8 -50,7 186 -890
C2H2(g) +226 +209 201 -1300
C2H 4(g) +52 +68 220 -1411
CH 6(g) -84,7 -32,8 230 -1560
C3H6(g), propen +20,4 +62,8 267 -2058
CMbI, tsiklopropan +53,3 +104,5 237,6 -2091
CHi(g) -104 -23,5 270 -2220
CiHa”INiteB-I -013 +71,4 306 -2717
C4H.(g), tsis-buten-2 -7 +66 301 -2710
C4H1(g), trans-buten-2 | +63 297 -2707
OHi.fe), butan -126 -17- 310 -2878
C5H12(g),pentan -146 -8,2 348 -3537
C6H6(s)'benzol +49 +124 173 -3268

o B w— +83 +130 269 - -3302
CiHk (s), tsiklogeksan -156 +26,8 204 -3920
C6H,4(5), gcksan -199 -4,4 296 -4163
C*HsCH3(g), toluol +50 +122 321 -3953
CM™it(s), geptan -224 +1,0 329
CgHw(s), oktan -250 +6,4 361 -5471
C«Hi*(s), izooktan -255 -5461
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CmHas (1), Harialin

C*H4(CH,),(s) n-ksilol
CtHsC2H5(s), etilbenzol

CNnaCrHa (*), etirol
Culln(t), antrotscn
CMHuCCk fenantren

CHjCl (e)
CH,CH2(qg)
CHa,to
CCl4fe)
CllI,Br(c)
CHZBr2(R)
aiBr,(g>
CBr4(g)

CH30OH (s), metanol
Cl11,011 (k), metanol
C2H50H (s), etanol
C1IH50H ({), etanol

CHOH (s), proponoH

C3II0H (s), propono
C411,011 (s), butanol

I-2

C5H1I0H (s), pentanol
C*H«fOH)i(e). glitserin

C4H50H (t),fenol

C«H4(OlIl)b cidroxinon

IICHO(g), mctanal
CH3CHO (s), ctanal
CHsCHO (g), etanal

CIHECHO (g),propanal

CHC(0)CH,
atseton

(s),

CHTCHO (s), butanal

ClljC(0)C2H5
(s),butanon
CJijOi, xinon

HCOOH (s), churaoli
HCOO'(suvM)
CH3COOH (s).sirka
CIICOOH (suvli)

C H 3C 0 2 (suvli)

atsetat—ionli
C2H5COOH
propion

1 CyHTCOOH (s), mov

(s),

+78 201
-2414 no
-12.5 120

104 202

129 286

116 272

UgleVodorodlaroing oalo«enii xosilalari

-82 -59

-88 -59
-100 -67
-107 -64
-35.6 -26
-4,2 -5,9

25 16

50 36
Spirt va fcaollar

-239 -166
-201 -162
-278 -175
-235 -168
-305 -171
-319 -181
-326 -161
-358 -161
-669 -477
-165 b1
-363 -217
Aldcgid va ketonlar
-109 -102,6
-192 -128
-166 -129
-192 -130
=248 -155
-239 -119
273 -151
-187 -86

Karbon kislotalari

-425 -361
-410 -335
-485 -390
-486 -3%
-486 -369
-511
524 -377

256

167
248
255
238
207
212

234
271
2%
309
246
294
331
358

127
240
161
283
193
180
226
255
204
146
140

219
160
250
305

200
257
239
161
129
92

160
179

87

255

-5157
-4553

-71067
-7050

-726
-7164
-1368
-1409
-2010
-1987
-2672
-3321
-1661
-3054
-2861

-571

-1166
-1192

-1790

-255

-875



CitHjfCOOH (1),
stearin

H1C 104(1), oksolat
CtHsCOOIV (t), benzoy
CHXH(OH)COOH (1),
sut

CH3XH(OH)COOH
(suvli)

Piruvat- ioni (suvli)

CH3COOCHS3 (),
metilattfetat
CHjCOOCills (9),
etilatsctat

C2H5COOCHS3 (s),
metilproplonat
CH,COOCH(CH32 (s),
i/lopropilatsctat
CH3COOC2H3 (i),
vinilatsetat

CtHixO*(t), D-Clyukoza
CbH,2*  (suvli) D-
glyukoza

Glyukoza -I-fmfor
kislatasi

Call»<>*«), IMrukfoza
CIH2011(t), saxaroza

CnHuOn (suvli),
saxaroza

C2H402 ctilcnoksid
CHIOCH™ dimclil eflri
CiHsSOC2Hs (s)f dimctil
efiri

C4H10 1(s), dioksan
C4H*03  (9), sirka
angidridi

CO(NH2 ()
mochevina

CHjNH2(r), melilamin
(CH3)2N1I ()
dimetilamin

(CHN (9),
Irimetil4min

CsHSsN (s), piridin
CJ I<NH3(s), anilin

C«H5N 02 (*),
nitrobenzol

-949

-830 -702

-385 -245

-694

686 -539

-596 w472

Murakkab efirtar

-407

-479 -333

-473

-519

-350

Ugievodlar

-1275 -911

-1264 -917
-1790

-1266

-2222 -1543

-2215 -1551

Boshqa kislorod saqglovchi birikmalar

-52,6 -13,1

-184 -113

-279 -123

-401 -236

624 -489

Azot saglovchi birikmalar

-334
-23
-18,8

-24

140
31

16

257

-197
32,2
68

99

190
149

146

120
168

222
171,5

259

212
270

360
404

242
267

253
197
269

105
243
273

289

283
191

224

-11275

-254
-3227

-1344

-2231

-2810

-2827
-5645

-1306

-2727
-2317

-634
-1085
-1769

-2443

-2755
-3396

-3093



Nitroglitserin
D-nitrofenol -
Trinitrofcnol

Asparagin Kislotasi (t)

Giitsin (t)

Glitsin (suvli)
Leytsin (suvli)
Sistcin (t)
Glitsilglitsiu (suvli)
Leytsilglitsin (suvli)

367

-238

Amiuokislotalar va dipeptidlar

-978
-537
-523
-643
-533
-134

-731
-378
-380
-352
-343
492
-464

174
103,5
169
208
170
231

-1541
-2884
-2593

-981

3-ilova

Ayrim suyugliklarning krioskopik va ebulioskopik
konstantalari

Erituvchilar

Anilin

Benzol

Suv

Nitrobenzol
Piridin

Sirka kislotasi
Fenol

Uglerod (1V) xlorid
1,4 —Pioksan
Kamfora

N —Ksilol
Chumoli kislotasi
Naftalin

Temir

Sulfat kislota

n- toluidin
Siklogeksan

M etilatsetat
Atscton

Metil spirti

Oltingugurtikki oksidi

Uglerodsulfld
Xloroform
Etilatsetat
Etil spirti
Etil efiri

tr<1)1uz* OLC
-6

5,5

0

5,7
-4.,2
16,65
41
-23
12
178,4
13,2
8,4
80,1
1530
10,5
43
6,5

258

Ku,.

5,87
51
1,86
6,9
4,97
3,9
7,3
2,98
4.7
39,7
4,3
2,77
6,9
13,18
6,17
5,2
20,2

A

°C

184,4

80,2
100

210,9
115,4
118,4
181,2

76,7

56
57,0
64,7
-10
46,3
61/
77,2
78,3
34,5

Eebl

3,69
2,57
0,516
5,27
2,69
3,1
3,6
53

15

2,06
0,84
1,45
2,29
3,88
2,79
111
2,0



4-ilova

Turli haroratdagi suvning ion konsentratsiyalarining ko‘paytmasi
Kw = a +*aQir va neytral muhitdagi pKHIQ, pH giymatlari

t°C

0

5
10
15
18
20
21
22
23
24
25
30
35
40
45
50
55
60
100

Kw-1014 pKm
0,1139 14,94
0,1846 14,73
0,2920 14,53
0,4505 14,35
0,5702 14,24
0,6809 14,16

0,742 14,13
0,802 14,10
0,868 14,06
0,948 14,02
1,008 14,00
1,469 13,83
2,089 13,68
1 2,919 13,53
4,018 13,40
5,474 13,26
7,297 13,14
9,614 13,02
59,9 12,23

pH neytral roubit

7,47
7,37
7,27
7,17
7,12
7,08
7,06
7,05
7,03
7,01
7,00
6,92
6,84
6,77
6,70
6,63
6,57
6,51
6,11

5-ilova

Kuchsiz elektrolitlaming suvdagi dissotsiyalanish konstantasi

Elektrolitlar
Chumoli kislota, HCOOH
Sirka kislota, CH3COOW/
Karbonat kislota, H2CO3(1)

# C 0 3(MN)
Fosfat kislota, HjP O .fl)

H2P 04>

hpo” aid

Ammoniv gidroksid, NH4AOH
Propion kislota, CHsCOOH
Xlor sirka kislota, CICHjCOOH
Sut kislota, C3H603

Shavel kislota, C2H204

259

Kd
2,3-10'1
1,75*10™

4,45-10”
4,69-10'11

7,1HO*
6,34-10-*

1,26-10-1*

1,77-10*
1,34-10'5
1,38-103
1,44%104
5,36-104

pK
3,64
4,76
6,35
10,33

2,15
7,20

11,90

4,75
4,87
2,86
3,84
1,27



Sianid kislota, HCN 49100 931
Sulfid kislota, HZ (1) 107 6,96
Hy (JT) 10-10%4 140

6-ilova
Ayrim sistemalaming normal (standart) oksidlanish-gaytarilish
potensiallari (suvlieritma, harorat 25° C).

: Elektrod jarayoni

Ne niektrod Oksidlanganshakl  caytarilganshakl ~ <P\V
1 Cr1*,Cr2+/ Pt Cr3*+eLCr2* -M1

2 Sn**.Sn2*/Pt Sn4* +2e-Sn2 +0153
3 Cu2s,Cu+/Pt Cu2+e’Cu* +0.167

gidroxinon . Xinon i+

4 Pt CHA2+2H" +2e;CH/4{OtN\ 4o
5 Fe* Fe2+/Pt Fel*+e-Fe2 +0.783
6 Mnu ,Mn2+/Pt Mn~r+e-Mn2* +1.751
7 Pb** Pb2* /Pt Pb4*+2ePb2* +170
8 Co”,Co2+/Pt Co3++e-Co2+ +18

9 Fe(CN)f,Fe(CN)MIPt Fe(CN)63 +eZFe(CN)64 +0.486

10 Li*'/Li Li* +e/Li 3045
i Rb*/Rb Rb* +e-'Rb -2.925
12 K*/K K* +e-K 2925
13 Ba2*/Ba Ba2++2e-Ba 290
1 Ca2*/Ca Ca2*n-le-Ca 287
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15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

NatJ Na
Mg* /Mg
AHO~r/Al
Al* 1Al
Zn02-21Zn
Mn>*/Mn
SO24/SO23
Zn2+Zn
Cr*ICr
Fe{QH\/ Fe{OH)2
Fe* /Fe
2H+H 2(pH = 7)
Cr*iCr*
PbSOJPDb
Cd* ICd
Ni* I Ni
Sn* 18n
Cr02./ Cr(OH\

Pb2+ Pb
2H*/ H2(pH = 0)

Na* +exNa
Mg* +2e*Mg
AlO., +2HD+3e-Al+40H-
AN+ M
Zn02i +2Hg0+2e1.Zn+40H-
Mn*+2e-Mn
SO2, +tf20+2(rS023 +20H~
ZnZ+ 2e7*/n
Cr* n-be-Cr
Fe(OH):+e-Fe(°4 +0 a"
Fe*+2e-Fe
2H* +2eiH 2
Cr* +e-'Crzr
P6,So 4+2e;P6+5024
Cd* +2e-Cd
M 2+ +2e'Ni
Sn*+2e.Sn
CrOr-A+4920+3870 (05)3 +50H~
Pb* n-2e-Pb

2A++2B-42

-2.714

-2.37

-2.35

-1.70

-1.216

-1.18

-0.93

-0.763

-0.74

-0.56

-0.440

-0.414

-041

-0356

-0.403

-0.250

-0.136

-0.13

-0.126

0.000
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£ Pb02/PbS04 PBOr+AHMNO,F+b>:PLL, +2#j0  +1.685
L MnOr-niIMn02 MnOr~n+4H"' +3e;Mn02+2H fi  +1A9s
77 h202/h 20 H2D2+H* +2e~HroO . +1.77
8 S20 2-&/2502+4 S202s+2e-25024 +2»1
79 F2/2F~ F2+2ez2F~ +2117
80 F212HP F2+H* +2e-2HF +3.06
7-ilova
Turli haroratdagi kaliy xlorid eritmasining elektr
odkazuvchanligi hagida ma’iumotlar, Om *sm'l
o Kaliy xlorid eritmasi konsentratsiyasi, mol/1
Harorat, °C 1 0.1 0,02 0,01
15 0,09252 0,01048 0,002243 0,001147
18 0,0987 0,0112 0,002397 0,001225
21 0,104 0,01191 0,002553 0,001305
25 0,1118 0,01288 0,002765 0,001413
8-ilova
Cheksiz suyultirilgandagi ionlarning suvli eritmadagi
harakatchanligi
Kationlar 18°C 25-C Anionlar 18®C 25°C
a4 315 349,7 OH- 1738 197,6
Na* 43,2 50,1 Cr 65,2 75,5
K+ 64,2 74,5 |\D 61,6 70,6
nh: 64,3 74,5 CH100~ 35,0 39,8
Ag+ \ 53,2 61,9 0.5CO2 60,5 69,3
05 Mgzc 45,0 53,7
0 5Ba2* 54,6 62,6
68,4 80,0
05Pb2+ OO 70.0 05302
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Turli haroratlardagi

T, K
273+18
273+19
273+20
273+21
273+24
273+25
273+30
273+40
273-bl5
273+50

jff

----- iymati (n=l
o giymati (n=1)

9,V
0,0577
0,0579
0,0581
0,0583
0,0589
0,0591
0,0604
0,0621
0,0631
0,0641
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9-ilova

Veston elementi EYuUK

t°c

18
19
20
21
22
23
24
25
28
29
30

E.V
1,01839
1,01834
1,0183
1,01826
1,01822
1,01817
1,01812
1,01807
1,01802
1,01792
1,01781
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