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yo'rignomasi asosida tuzilgan.
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g’oyasi ilgari surilmogda. Shu inunosabat bilan ushbu o‘quv go'llanmada yangi pedagogik texnologiyalaming
ba’zilarini bajaiiltsh shaitlari o'z aksini topgan.

Har bir mavzudan so ng o'zini - o0‘zi nazorat ctish va muhokama qilish uchun 10 ta nazariy savollar, test
savo’lari, kimyoviy iboralar berilgan bo*lib, ular talabalami mustaqil tshlashida yuqori samara beradi. Kitob
oxirida berilgan glossariy hamda fizik kimyoviy katlaliklar jadvallan talabalarga tezkorlik bilan fanga oid
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“..ta’liin - tarbiya tizimini o'zgartirmasdan
(urib ongni o‘zgartirib bo'lImaydi. Ongni,
tafakkurni o‘zgartirmasdan turib esa biz
ko'zlagan oliy magsad — ozod va obod
jamivatni barpo etib bo'Imaydi”

I.LA. Karimov

KIRISH

Fizikaviy kimyo - kimyoviy jarayonlar va fizikaviy hodisalar
orasidagi bogManishni o‘rganadi, moddalarning kimyoviy tarkibi
va tuzilishi bilan ulaming xossalari o‘rtasidagi qonuniyatlami
o'matadi. Kimyoviy reaksiyalaming tezligi, mexanizmi, ketish -
kctmasligi, muvozanat sodir bo‘lish  shartlarini  hamda
jarayonlaming termodinamik va termokimyoviy qonuniyatlarini
o ‘rganadi, natijalami ko'pincha matematik usulda ifodalaydi.

Fizikaviy kimyo zamonaviy kimyogar texnologlarni dunyo
garashini shakllantirishda, shuningdck, mutaxassislik fanlarini
mukammal egallash, texnologik jarayonlarga tadbiq gilishda
muhim ahamiyat kasb ctadi. Bunda nazariy bilimlarni chuqur
o ‘zlashtirishda, keyingi mustaqgil kasbiy faoliyatida kcrakli
ko‘nikmalar orttirishda va yangidan - yangi masalalami hal
gilishda imkoniyat beradigan laboratoriya mashg'ulotlarining
o rni g'oyat bcgiyosdir. Fizikaviy kimyo faniga oid amaliy
ishlami va tajribalami ongli ravishda nazariy mazmunini tushunib
gilinsa, boMajak bakalavmi bilim darajasini oshiradi, ularni
mustaqil ijodiy Jikrlashga, olingan natijalami chuqur tahlil
gilishga, jarayonlarga dialeklik nuqtai nazardan yondashishga
undaydL Zero, o‘quv jarayonining o'zlashtirish samarasi ko‘p
jihatdan laboratoriya ishining mazmuni va qo‘yilishiga bevosita
bogMiqdir.

Qator sabablarga ko 'ra fizikaviy kimyo fanining laboratoriya
ishlarini bajarish davri matuza materiallarini ketma - ketligi
bilan hamohang bo favermaydi. Shuning uchun ushbu o'quv
go 1lanmada gisqgacha fanning nazariy Ta lumotlarini bayoni
berilgan. Bu holat laboratoriya ishining mazmunini va mohiyatini
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tushunishga yordam berib, Ta'ruza materiallarini yanada
chugurrog va atroflicha o rganishga va fanga gizigish
uyg otishga xizmal giladi.

Laboratoriyada ishlash tartibi:

Fizikaviv kimvo laboratorivasida texnika xavfsizliai tartibi
bilan tanisheandan so ng ishlashea ruxsat beriladi:

.tavsiya qgilingan o‘quv goMlanmadan 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;

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

Ishni bajarishdan avval talaba o'gituvchi suhbatidan o ‘tadL
Shutting uchun har bir laboratoriya darsiga talaba tayyorgarlik
ko‘rib kelishi short. Buning uchun albatta ushbu ishga oid
nazariy materiallarni o'zlashtirib olish tavsiya etiladi.

Laboratoriya ishi quyidagicha hisobot tarzida rasmiylash-
tiriladi:

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

* tajribani bajarishda qoMlaniladigan asosiy tenglamalar,
formulalar anig 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 xatolami baholash lo/imdir.

Mualliflar



L TERMODINAMIKANING BIRINCHI QONUNI.
TERMOKIMYO

Mavzuga oid gisgacha na/ariy tushunchalar:

K1IMYOVIY TERMODINAMIKANING ASOSIY
TUSHUNCHALARI

Tcirnodinamika XIX asming birinchi yarmida issiglik texnikasi
fanining nazariy asosi sifatida yuzaga kcldi. Dastlab termodinami-
kaning vazifasi issialik (Ol nint> mcxanik ish (A) ga aylanish
gonuniyatlarini o‘rganish bo‘ldi.

Termodinamika - issiglik cncrgiyasi bilan boshga tur encrgiyalar
orasidagi munosabatlami o ‘rganadi.

Kundalik turmushda bir turdagi cncrgiya ikkinchi bir boshga tur
cnergiyaga aylanadi. Masalan, metall parmalanganda parma qiziydi
- mexanik energiyaning bir gismi issiglik energiyasiga aylandi;
elektr toki motorni harakatga keltiradi - elektr energiyasi mexanik
cnergiyaga aylandi; ko'mir yonganda issiglik ajralib chigadi -
kimyoviy energiya issiglik energiyasiga aylandi va h.z. Ammo bunda
bir turdagi energiyaning gancha miqgdori 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 issiqjismdan sovugjismga o'tishi), shuningdek,
berilgan sharoitda jarayonlaming o°‘z-o‘zicha borish yo‘nalishi va
chegarasini o ‘rganadigan fandir.

Termodinamikaning muhim vazifasi - tartibsiz harakatni iloji
boricha tartihli harakatga aylantirish, issiglik yordamida ganday
qilib ko p ish bajarish mumkin - shuni hal qgilish.

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

Sistema — termodinamik jihatdan o°‘rganish uchun tashqi
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muhitdan ajratib olingan, doimo bir-biri bilan o'zaro munosabatda
bo‘lgan jism yoki jismlar guruhi.

Tashqgi muhit - sistema bilan to‘g‘ridan-to‘g‘ri yoki juz’iy
alogada bo'lgan hamma narsa. U shunday katta oMchamga cgaki, u
tomondan issiqlik bcrilishi yoki olinishi uning haroratiga ta’sir
etmaydi.

Termodinamik sistemaning bir holatdan boshqga holatga oMishi -
jarayon deyiladi.

Tashgi muhit bilan ta'sirlashishiga qgarab sistemalar ochiq, yopiq,
izolirlangan sistemalarga bo‘linadi.

1 Ochiq sistema - tashgi muhit bilan
ham modda, ham energiya almashadi;

masalan: ochig kolhadagi eritma;
sanoat migyosida go llaniladigan nasos,
issiglik almashtirgich, yig gich (hunker),

1 aralashtirgich, filtrlar ham ochiq

sistemaga misol bo 'ladi.

2. Yopiq sistema - tashgi muhit bilan
modda almashmaydi, energiya almashadi:

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

3. Izolirlangan sistema - tashqi
W muhit bilan modda ham, energiya ham
almashmaydi. Amalda bunday sistema
Q=const bo'lmaydi.
m=const
Lekin gisqa vaqt ichida termosni
% 9 i izolirlangan sistema deb garash mumkin.

Sistemalar gomogen va geterogen boMadi.
Gomogen sistema bitta fazadan. geteroeen sistema bir necha

6



fazadan iborat boMadi.

Faza - geterogen sistemaning chegara sirt bilan ajralgan va
hamma nuqtalarida 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 bo'linadi.
Intensiv  parametrlar - sistemaning massasiga bog‘liq

bo'Imasdan, sistemalar kontaktda boMganda tenglashadigan
parametrlar ( T, P, p, C, u) - ular sistemaning asosiy holat
parametrlari  hisoblanib, sistemaning sifat xaraktcristikalarini
birlashtiradi.

Ekstensiv parametrlar - sistemaning massasiga bog‘liq bo‘lgan
parametrlar (m, V, C~., U, H, S, AG, AF) - sistemaning holat
funksiyalari hisoblanadi.

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

Ichki energiya (U) - sistemaning umumiy energiya zaxirasini
xarakterlaydi. Unga energiyaning barcha turlari - zarrachalarning
ilgarilanma va ayianma 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
giymati modda tabiatiea. uning massasiga. holat parametrlariga
bogMig.

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

U holat funksiyasi bo‘lib, uning mutlag giymatini oMchab
boMmaydi, fagat sistema bir holatdan ikkinchi holatga o‘tgandagi
0 ‘zgarishi

U2- U|= AU oMchanadi.

Ichki energiya harorat funksivasidir. Harorat gancha yuqori
bo*lsa, ichki energiya ham shuncha ortadi (AU>0). Ichki energiya
hatto absolyut «0»da ham nolga teng bo'lmaydi, ya’ni molekulalar
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harakati to'xtamaydi. Shuning uchun ham ichki energiyaning mutlaq
giymatini aniglab bo‘lmaydi. Sistemaning to'lig energiyasini
aniglash uchun uni barcha energiyalardan xolis gilish 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 o4ishdagijEzgarisj™ Shuning uchun

[nH=nu+pny~| 0-1)

oMchov birligi J/mnl.
Demak, Qp= H2 H,=AH (1.2)
doimiy bosimga cga boMgan jarayonlarda ajralgan issiglik
}§Iistema issiglik saqla*mini (entalli)iya) kamayish o'lchovidir. v

~cnergiyasidir; u tashgi muhit bilan ham modda almashinuvida. ham ;

/.energiya almashinuvida boMadi. Sistema energiyasini birinchi bo'lib

A 1872-yilda Gibbs issiglik funksiyasi, kcyinchalik Kamerling-Onnes <

4(1909) entalpiya deb atadi. Grckcha enthalpo-isitaman degan

'Y ma’noni anglatadi. :
Entalpiya - termodinamik sistema energiyasini  to‘liq :

'xarakterlaydi, uni ochiq hamda yopiqg sistemalar uchun ham qoilash

rmumkin. U ichki energiyaning barcha xossalarini o'/.ida namoyon

; giladi va sistemaning ichki energiyasi va hajmga bogMiq boMgan ;

tashqi energiyaning (potentsial energiya) yig'indisiga tengdir.

; Kimyoda ko‘pincha reaksiyalar ochiq idishda olib boriladi.

>Shuning uchun bosim doimiyligidagi (P=const) jarayon, hajm >

Qoimiyligidagi (vZconst) jarayonlarga nisbatan ko'prag uchraydi; ., \,

MaMumki, 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 issiglik va ish ko'rinishida sodir boMadi.



gaz -4 gaz

T *y\ T2
VI»

rmyT2 'i)«:

Agar ikkita har xil haroratli yopiq sistema bir-biriga tekkizilsa,
ma’lum vagtdan so‘ng ikkala gismdagi gaz molekulalarining
energiyasi tenglashadi, Ti=T2boMib goladi.

Molekulalaminti tartibsiz harakati natijasida energiyaning
sistemaning bir aismidan ikkinchi gismiga berilishi issiqlik deb
ataladi.

Barcha termodinamik funksiyalar holat fimksiyasi bo‘la olmaydi.
Issiglik jarayonga bogMiq va u holat funksiyasi emas. Issiglik
jarayonni olib borish yoMiga bogMiq boMib, jarayon funksiyasidir.

Tcrmodinamikada tashgi muhitdan sistemaga berilgan issiglik
musbat(+), sistema tashqi muhitga bcrgan issiglik manfiy (-)
giymatli boMadi. Issiglikning oMchov birligi - Joul (J).

TERMODINAMIKANING BIRINCHI QONUNI

Termodinamikaning birinchi  gonuni  massalar  saglanish
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 yo'q narsadan bor
bo Imaydi, n fagat bir shakldan boshga shaklga gat iy ekvivalent
tarzda o ‘tishi mumkiny.

Termodinamika I gonunining bir gancha ta’riflari mavjud. Ammo
ulaming hammasi bir magsadni - energiyani yo'golmasligini va
0°‘zaro bir-biriga oMishining gat’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 (izolirlangan) sistemaning energiyasi
0'zgarmas giymatga ega.

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

V) energiya yo‘gdan bor hoMmnydi va bordan yo'golmaydi,
fagat bir turdan boshqa turga ekvivalent migdorda o'tadi.

Bu ta'rifga binoan yozish mumkin:

ESI M

Q - sistcmaga bcrilgan issiglik migdori.

AU - sistema ichki cncrgiyasining o'zgarishi.

A - sistema tomonidan bajarilgan ish.

Bu formula termodinamikaning | gonunning matcmatik ifodasi.
Agar sistcmaga bcerilgan issiglik (Q) cheksiz kichik boMsa,
o'zgarishlar ham cheksiz kichik boMib, bu ifoda quyidagi
ko‘rinishga ega boMadi:

W dIJ+61 (1.4)

Agar A=PAV boMsa, SQ = dU + PdV (15)

Termodinamik jarayonlar uchun I gonunni tadbiq etsak:
1. T=const- izotermik jarayonda gaz ideal boMsa,
AU=0 boMadi va Q(EA= PAV kelib chigadi, ya’ni sistema
bcrilgan 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 o'zgarishiga sarf boMadi.
3. P=const - izobarik jarayonda
Qr=AU+ PAV=U2- U+ P(V2- V ,H U2 PV2- (U,+ PV)
Bundan (U2+ PV2 = H2
(U,+ PV,) = H,
QP=Hi- H,=AH
ya’ni sistemaga berilgan issiglik uning entalpiyasi o'zgarishiga
sarflanadi.
4. Q=eonst va S=const- adiabatik jarayonda  A=-AU
Sistema ichki energiyasining kamayishi hisobiga ish bajaradi.
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Terntodinamikaning birinchi gonunidan shunday xulosa
chigarish  mumkin: energiya sarflamay turib ish bajarib
boMmavdi. Abadiy ishlavdigan dvigatelning ho lishi mumkin
emas.

TERMOKIMYO

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

O'TMarmas haim voki o'zearmas hosimda borayotgan gaytmas
jarayonlarda doimiy haroratda ajralib chiggan yoki yutilgan
issiglikning maksimal migdori shu jarayonning issiglik efTekti
deyiladi.

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

Termokirayo - kimyoviy reaksiyalar issiglik efTektlarini;

: moddalaming bir agregat holatdan ikkinchisiga o'tishidagi '
\ issiglik effektlarini, bir kristall holatdan boshgasiga o ‘tishdagi \
energiya efTektini; modda hamda sistemalar issiglik

sig‘imlarini o ‘rganadi.

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

Doimiy hajmdagi jarayonlaming issiglik efTekti ichki energiya
«U» ning kamayish o'lchovidir. Doimiy bosimga ega boMgan
jarayonlardagi ajralgan issiglik entalpiya «H» ning kamayish
o'lchovidir. Demak, issiglik efTekti o‘zgarmas bosim (Qp=AH) va
0'zgarmas hajmda o ‘rganiladi (Qv=AU).

Kimyoviy reaksiyalarda AH, AU moddaning dastlabki holatiga va
reaksiya mahsulotiga bogMig. Termokimyoviy reaksiyalarda issiglik
efTekti AH orgali, yoki sistema entalpiyasi (issiglik saglami)ning
o‘/garishi orqgali ifodalanadi.



Issiglik effektini ko‘rsatish bilan yoziladigan reaksiya
I tenglamalari termokimyoviy tenglamalar deyiladi, masalan:

- 2Hj+ 02=2HzO AH =-285,8 kJ /

Jarayonda issiglik yutilsa endotermik, issiglik ajralib chigsa
ekzotermik jarayon deyiladi.

Ekzotermik jarayonlarda dastlabki moddalaming ichki
cncrgiyasi mahsulotlar energiya zaxirasidan katta bo‘ladi, ya’ni
AU=Ui - U2

Ui>U2; H,>H2 va AU<0; AH<Obo‘ladi.

(misol: oksidlanish, gidratlanish, galogcnlash, polimerlanish va
polikondensatlanish rcaksiyalari)

Endotermik jarayonlarda aksincha, issiglik yutilishi hisobiga
hosil bo'lgan moddalaming ichki cncrgiyasi ortadi,

U<uU2; H,<H2 va AU>0; AH>0bo‘ladi.

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

0 ‘z-o‘zidan ma’lumki, reaksiya vaqtida issiglik ajralsa (+Q
bo'lsa), sistemaning issiglik saglami kamayadi(-AH boMadi).

Q =| -AH|

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

saglami esa ortadi (+AH), bundan
|-Q |= AH Kkelib chigadi.

Turli reaksiyalar issiqlik effektini bir - biri bilan solishtirish
quiay boMishi uchun issiglik efTektlari standart sharoitda (harorat
298K va bosim 101,325 kPa) Imol modda uchun oichanadi va
standart issiglik effekti deyiladi - AH°® bilan belgilanadi.
Jarayonning xarakteriga garab issiglik efTektlari turlicha boMadi,
masalan - AH’b.b.; A Hyabl, AH®p,rth; AH'embl. va h.z.

Misollar:

¢ Hosil boMish issiglik efTekti - J1H°,,.b.;
H2+'/202=H20 ; AH =-285,8 kJ
MgClI2+ 2Na—2NaCl + Mg; AH=172,4 kJ

» Yonish issiqlik efTekti - AHuvonhh;
Cgnfi,+ 02=C02; AH=393,77kJ
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2PH3+ 402->P2 5+ 3HX; OH=- 2266,02 kJ
« Parchalanish issiqlik effekti - AHep rth;
MgCOi—MgO +C02+ AH
e Neytrallanish issiglik effekti - AH° oL

HNO3+ NaOl I"NaNOQOj + HD + 13,7 kkal

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

Neytrallanish issiglik effekti reaksiyaga kirishayotgan kislota
va asosning tabiatiga bog'liq bo'lib, modda xiliga bog'lig cmas.
Agar kislota va asos kuchli bo'lsa AH°KgLL.=57,4 kJga teng boladi
(Imol suv uchun olingan neytrallanish issigligi)

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

Masalan:

HCIO+NaOH—NaC10+H2+40,184 kJ

e Tuzlarning erish issiglik effekti - AHOtrish

Turli erish jarayonida, ya’ni, suyuq moddalar bir-biriga aralash-
ganda, qattig modda yoki gazlar suyuglikda criganda, ma’lum
konsentratsiyadagi eritma suyultirilganda hamda kontsentrlanganda
ajraladigan yoki yutiladigan issiglik miqgdori erish issiglik effekti
deyiladi

Ma'lum konsentratsiyadagi eritmani quyidagieha tayyorlash
mumkin:

1. Soferuvchi va erituvchini ma’lum nisbatda aralashtirib;

2. Suyultirilgan eritmani kontsentrlab, ya’ni critmaga eruvchi
go‘shib;

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

Bu jarayonlaming barehasida issiglik ajraladi yoki yutiladi.

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

Tu/laminp erish jaravoni ikki bosoichda boradi:

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

2. lonlarning salvatlanishi  yoki gidratlanishi  (ekzotermik
jarayon)
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Demak, AHc°eriih = AHj +(- AH2)

ya’ni, kristall (qgattig) moddaning suyuq erituvchidagi erish
issiglik effektini - erish jarayonida sodir bo'ladigan ikki jarayonning
issiglik efTektlari yig‘indisi deb garash mumKkin.

Integral erish issiglik efTekti H| - 1mol eruvchi modda - n mol
toza erituvchida erib, m - konsentratsiyali eritma hosil gilganda
ajralgan yoki yutilgan issiglik migdoridir.

Bir mol eruvchi modda ma’lum konsentratsiyali juda Kkatta
hajmdagi eritmada eriganda ajralgan yoki yutilgan issiglik -
kontsentrlash partsial yoki differensial erish issiqlik effekti (AHH)
deyiladi.

Ma'lum konsentratsiyali critmaga Imol erituvchi go'shilganda
ajralgan yoki yutilgan issiqlik suyultirishni partsial yoki differensial
issigligi (AH.) deyiladi.

Reaksiyaning issiglik  effekti tajriba yo‘li  bilan yoki
termokimyoviy hisoblash yordamida aniglanadi. Issiglik efTekti
Imol modda uchun kJ/mol birlikda hisoblanadi. (Termokimyoda
energiyaning o ‘Ichov birligi sifatida ko pincha Joul go lluniladi -
Ikal-4,184J).

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

Gess qonuni - 1836-yilda rus olimi G.l. Gessjuda ko‘p tajribalar
asosida termokimyoning asosiy gonunini - reaksiya issiglik
yig‘indisining doimiylik gonunini ta'rifladi:

Reaksiyaning issiglik effekti uni olib borish yoMiga bog‘liq
bo‘lmay, reaksiyada ishtirok  etayotgan moddalaming
boshlangMch va oxirgi holatlariga bogMig.

Faraz gilaylik A moddadan B moddaga o‘tish jarayonini
o'rganayotgan boMaylik. 0 ‘tish jarayoni turlicha bo‘lsin:



nl//a

Gess gonuniga muvofiq: AH=AH|+AH2=AHj+AH4+AHs,

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

I-misol:  ko‘mir va Kkisloroddan CO2 hosil boMishida
kuzatiladigan issiglik cifekti misolida Gess gonunini tushuntirish
mumkKin:

I usul:

c+'/202=c0+120, 78 kJ

C0+/202=C02+ 283,22 kJ

Il usul:

C+02=C02+ 404,0 kJ

2-misol: (reaksiya issiglik yigMndisining doimiyligining isboti)

a) NH3gt+ag =NH3(@ AH|=-34,9 kJ (ammiakning suvdagi
eritmasi)
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HCI(g)+aq.=HCI(q.) AH2=-71,96 kJ
NHJ@g}M HC1(4)= j]NHUCy AH3=-51,16 kJ
AH=(AH,+AH2+AH3) = -34,9 - 71,96 - 51,16 = 4158,2kj|

(issiglik ajralib chigadi)

b) NHjE+ HCI™ = NH4ACI(@ AH, =-175,0 kJ
NH4CI(@)+aq = iINHACIQ) AH2= 16,22kJ

(reaksiya issiglik yutilishi bilan boradi)
AH = AH, - AH2=-175,0 + 16,22 = [158,7 kJ

Gess gonunidan quyidagi xulosalar kelib chigadi:

1-xulosa. Lavuaze - Laplas qonuni: Murakkab moddaning
oddiy moddalardan hosil boMish issiqlik efTekti, uning oddiy
moddalarga parchalanish issigligiga giymat jihatdan tcng, lekin
ishora jihatdan garama-qarshi

(1.6)
2-xulosa. Agar kimyoviy reaksiya ikkita dastlabki holatdan bitta
oxirgi holatga o‘tish ko'rinishida bo'lsa, unda har xil boshlang'ich
holatga ega boMgan ikki reaksiya issiqlik efTektlarining ayirmasi
birinchi dastlabki holatdan ikkinchi dastlabki holatga o‘tish issiglik

efTektiga teng.

Co02
3-ch o.h



AA3-492,=049]2
3-xulosa. Bitta boshlang'ich holatdan 2 ta oxirgi holatga o'tish
issiglik efTektlarining ayirmasi 1-oxirgi holatdan 2-oxirgi holatga
o‘tish issiglik effektiga teng.

2 t

1-oxirgi bolal

Bug'ning konden- 149 u- AMu- AH J
satlanishi
All, - +285 kJ/mol

AH, - +241 kJ/mol

=+285-(+241) = 42,9%/">:

4— xulosa. Kimyoviy rcaksiyalaming issiglik effekti mahsulot
hosil bo‘lish issigliklarining yig‘indisidan dastlabki moddalaming
hosil bo‘lish issigliklari yig‘indisini ayirmasiga teng (oddiy
maddalarni issiqlik effekti nolga teng).

w°~, 0.?7)

Bu yerda n - moddalaming stexiometrik koeffisientlar.

5-xulosa. Reaksiyaning issiglik efTekti dastlabki moddalaming
yonish issigligidan mahsulotning yonish issigliklari yig'indisini
ayirmasiga teng

Nin», :X"}'IFI)mmm“mdda-Xs'-lﬂFI,\»*_laK (18)

Rcaksiva voki iaravon issiglik effektining giymati quyidagi
omillarga boii‘liq:

1) modda tabiatiga

1/2//-2(g)+ll20/2(JI): +92,1 kJ

9 +2C (}=C5H Af) +229,61 kJ
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2) moddalarning agrcgat holatiga

HuL+1/20,,,, =H,0m -241,5kJ
91,)+1/20()=5:0(1)-285*/

3) reaksiya olib borilayotgan sharoitga (o*zgarmas hajmda)
V=const da Qy =AU

P=const da Qp= AH ga teng

ISSIQLIK S1G4MI

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

Bir birlik massadan iborat sistemaning haroratini bir gradusga
oshirish uchun sarflanadigan issiglik miqdoriga issiglik sigMmi
deyiladi.

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

Imol moddani Igradusga isitish uchun zarur boMgan issiglik
miqdori molyar issiglik sigMmi deyiladi. 0 ‘Ichov birligi kJ/mol*K.
Atom uchun hisoblansa, atom issiglik sig'imi; vaholanki, molyar
issiglik sig'imi molekula tarkibidagi elementlar atom issiqglik
sig'imlarining yig'indisiga teng.

OMchangan sharoitiga garab i/oxor (C,) va izubar (CP) issiglik
sig‘imiga bo'linadi:

(19)
Qanday bo‘lmasin bir moddani, masalan, 10 dan 11°C gacha
yoki 100 dan 101eC gacha isitish uchun turli miqdorda issiglik
kerak bo'ladi. Shunga ko'ra, chin va odrtacha issiqlik sig‘imi
tushunchalari kiritilgan.
Modda Ti dan T2 gacha isitilganda sarflangan issiglik
migdorining(Q) harorat oVgarishiga nisbati o'rtacha issiglik sig'imi
(C) deyiladi.



c = yoki C = a-1)

TAT "(7;-71)
bundan
c. AU C ALl an)
T(Tr-T<) LWT,-T,) oT(r2-7;) n2-T,)

m - moddaning massasi; n - mol soni.

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

SQ t e

bundan S =

|
= \SL\ ¢,=
mdT LaT i ¢ dr (12)

REAKSIYA ISSIQLIK EFFEKTINING HARORATGA
BOG‘LIQLIGI. KIRXCOFF QONUNI

Jarayon issiglik efTektining haroratga bogMigligini Kirxgofif
gonuni tushuntiradi. Reaksiya olib borilayotgan harorat o‘zgarishi
bilan issiglik effektining qgiymati ham o°‘zgaradi, ya’ni
AH =f(T°). Bu qgonun shu o‘zgarishni miqgdoriy jihatdan
ilodalaydi. Masalan, o°‘zgarmas bosimda quyidagi reaksiya
borayotgan bo'lsin:

aA+bB+...=dD+f*G+...
a, b, d, u- stexiometrik koeffitsiyentlar.
Bu reaksiyada entalpiyaning o'/.garishi
+ g + w /| +...)
boMadi. AH —f(T) ifodasini topish uchun tenglamani harorat
(T) bo'yicha differensiallanadi:

m . u[*mm *  Ne i)
Ma’lumki:
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no.

AH
'qsl. =(dCpD+5sCpG +e¢e¢)-(BC,4+bc,B + —)=AC boMadi.

Dcmak:

Bu yerda:
AC/? - mahsulotlar issiglik sigMmining yigMndisi bilan dastlabki

moddalaming issiglik sigMmi yigMndisining farqi.
4c

va AN= AN, +] bCpdT (1.15)

AH, =AH, +\ACpdT
r

bunda, AHZ AHXlar T2va Ti dagi entalpiya o‘zgarishlari. Agar
kimyoviy jarayon izoxorik sharoitda boMsa:

AU2= AU, + JACWT vaumuman,
t,

Q2=Ql +I (116)
r

Bu KirxgofFgonunining matematik ifodasidir.

Qp=H2—H{=AH va H =U +PV tenglamalami yechish
uchun issiglik si-gMmlarining haroratga bogMigligi maMum boMishi
kerak. Katta aniqglik zarur boMmaganda bu integralni taqribiy
yechish  mumkin. Birinchi taxminda ACp = 0deb gabul qilish
mumkin, ya’ni dastlabki moddalar issiglik sigMmining yigMndisi
mahsulotlar issiglik sigMmining yigMndisiga teng, deb taxmin
gilinganda AH2 = 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 kamrog noaniglikka olib keladi. Bu yerda
OCp ni turg‘un son sifatida gabul gilish mumkin:

AH2= Atf, + ACp(T2- Tx) (117)
Termokimyoviy hisobotlarda T| dagi A//, o‘mida standart
giymatlar A//°9 olinadi:

OdAar=4//°T +}ypC/T (118)
298

AH r - T haroratdagi cntalpiyaning o ‘ztarishi va u 298 K ga teng
bo ladi A//2K—  A//220mphiiUadbx AH 290) duflibU nmdcblar-

Agar aniq hisoblash kcrak bo'lsa ACp =/(I") ni e’tiborga oiish
kcrak.

Odatda, issiglik sig'imini haroratga bog'ligligi ko'p hadli cmpirik
formula ko'rinishida beriladi:

c

Co at+t + - oddiy moddalar va noorganik moddalar
uchun cp —a +cT +dT _ 0" an™ moddalar uchun.
Ko‘p moddalar uchun a, b, .. laming qiymati

ma’lumotnomalarda berilgan. Ma'lumotnomalardan tenglamadagi a,
b giymatlarini olib, integral ostiga olinadi.

Reaksiyada ishtirok etayotgan moddalaming J1//" qiymatini
ACp =f(T) bog‘lanishning empirik tenglamasidan va a, b, d...
laming giymatini ma’lumotnomalardan topib integrallanadi.

j_

Agar, ~"C, =7~C 2 bo'lsa, jarayonning issiglik effekti

o'zgarmaydi, ya’ni issiqlik effekti haroratga bog‘liq bo‘Imay
goladi.
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Tajriba gismi:

1-LABORATORIYA ISHI.
1.1. TUZLARNING INTEGRAL ERISH ISSIQLI1GINI
ANIQLASH

Ishning magsadi: Fizikaviy va kimyoviy jarayonlar issiglik
effekti o‘zgarishi bilan sodir boMadi. Shu jumladan ma'lum
ogMrlikda olingan tuzlar erituvchida eriganida issiglik ajralib
chigishi yoki yutilishi kuzatiladi. 0 ‘qguv mashg'ulotining magsadi
biror birikmaning erish jarayonidagi (eritma hosil bo'lishidagi)
ajralib chigayotgan yoki yutilayotgan issiglik migdorini aniglashdan
iborat.

Tuzlarning erish issigligi kaiorimetrlarda aniglanadi.

Laboratoriya ishini bajarish uchun Kkerakli qurilma va
reaktivlar: kalorimetr, sekundomer, termometr, o'lchov silindri,
distillangan suv va suvda yaxshi eriydigan tuzlar.

Fizik - kKimyoviy hisoblami bajarish uchun moddalaming issiqglik
sigMmlarini, erish, solvatlanish jarayonlarini, bugManish, suyug-
lanish, sublimatlanish va kimyoviy reaksiyalaming issiglik
elfektlarini bilish zarur. Ushbu kattaliklami oMehash uchun turli xil
eksperimental usullar mavjuddir. Uy haroratiga yaqin haroratlarda
(20-25°C) kalorimetrik usul keng goMlaniladi. Quyida oddiy
laboratoriya kalorimetrining rasmi keltirilgang (1.1-rasm).

Kalorimetr ikki qavatli ichki idish (1) va tashgi stakan (2),
teshiklari boMgan 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.

Haroraming o'zgarishi  (At)ni topishda grafik usulidan
foydalaniladi. Grafik millimetrli gog‘ozdagi koordinatalar chizigMda
abstsissa o'qiga vaqt, ordinata o‘giga haroratning gqiymatlari
go'yib chiziladi.
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I.I-rasm. Laboratoriyada goMlaniladigan oddiy kalorimetr
gurilmasi

Kalorimetr issiglik sigMmini aniqlash

Kalorimetrik usulda moddalaming erish issigligini aniglash
uchun shu Kkalorimetrik sistemaning issiglik sig'imini -
kalorimetrning hamma qismlarini bir gradusga isitish uchun
ketgan issiglik miqgdorini (kalorimetr doimivsini) aniglash kerak.
Kalorimetming issiglik sig'imini aniglash uchun shu kalorimetrdagi
eritma va u bilan bevosita alogada bo'lgan kalorimetr gismlarining
issiglik sig‘imlarining yig“indisini olish mumkin.

Cr=XT1,C|

bu yerda

mi - eritma va asbob gismlarining massasi;

Q - ulaming solishtirma issiglik sig‘imlari.

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

l-jadvalda ayrim moddalaming issiglik sig‘imlari giymatlari
keltirilgan bo'lib, kalorimetr issiglik sig‘imi (CKning giymatini
topish uchun shisha idish, aralashtirgich va eritmaning issiglik
sig imlarini ulaming massalariga ko'paytirib, yig‘indisi olinadi.
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Bu yerda:
Clh- shishaning solishtirma issiqlik sig*imi
mlh - ichki shisha idish massasi;
c .r - aralashtirgichning solishtirma issiglik sig‘imi;
m,r- aralashtirgichning massasi;
CL¥- suvning solishtirma issiqlik sig'imi (erituvchi suv
bo 1sa);
mfy/ - suvning massasi (0 ta aniglik talab gilinmaganida,
eritmaning issiglik sig 'imi suvning issiglik sig ‘imiga teng deb gabul
gilish mumkin);
SV - termometming suyuqlikka botib turgan hajmi;
0,46 - shisha va simobning o'rtacha solishtirma issiglik sig‘imi.
Termometming eritmaga botirilgan qismining issiglik sig‘imi
1,92 J/grad. ga teng. Termometming eritmaga botirilgan gismining
hajmini  (AV) bilish uchun uni oddiy suvga botirib turib,
suyuglikning ko‘paygan gismining hajmi o'lchab olinadi:

1.2-rasm. Termometming botib turgan gismining hajmini
aniglash
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1- jadval

Modda Solishtirma issiglik sig‘imi,
Jigrad.
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 eflektini aniglash

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

-kalorimetr reaksiyasida haroratning o‘zgarishi At ni va
kalorimetr sistemasining issiglik sig'imi C* ni bilib olib, entalpiya
o0'zgarishini

AH=CK At

formuladan hisoblab, issiglik effektlarini aniqlash yoki sistcmaga
ma’lum migdorda issiglik bcrib, haroratning o'zgarishini kuzatib,
issiglik sig'imlarini hisoblash

Ck=AH/At

(bitta noma’lum issiglik sig'imidan tashgari 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.
1 ajribaning aniq bajarilishi aralashtirish jarayonining bir maromda
borishiga bog'liq. Butun tajriba uchun 30 dagiqa yetarli bo'lib, uni
uch davrga bo'lish mumkin:

1 Boshlang'ich davr. Bu davrda idishdagi suv intensiv ravishda
aralash-tirilib, har 1 minutda(10 minut davomida) harorat o'zgarishi
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kuzatib  boriladi. Vagt sekundomer yordamida oMchanadi.
Haroratning o‘zgarishi jadvalning boshlang‘ich davriga gayd etib
boriladi.

2. Asosiy davr. Bu bochgichda aralashtirilayotgan suvga 6g
o‘rganilayotgan tuzdan solinib, aralashtirilish davom ctiriladi 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 o°‘lchov).

Ish hisoboti: Haroratning o‘zgarshi (At) grafik usulda topiladi.
Uning uchun olingan natijalami t"=f(vaqt) grafigiga ko'chiriladi.
Hosil gilingan chizmada egrilar va urinmalar o'tkazilib, asosiy
davrning tcng yarim nuqgtasidan urinmalar bilan kcsishguncha
perpendikulyar o‘tkaziladi. Pedcndikulyarning urinmalar bilan
kcsishgan nuqgtalarining orasidagi masofa At bcradi.

I,*c

4
39
3N
3,7
3,6
34

2,6
2£

24
23

__________ —
8 10 T, mil)

l.i-rasm. Tuzning ekzotermik erish haroratini vaqt
mobaynida okzgarishi
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Moddaning erish issiqlik effekti quyidagi tenglamadan topiladi:

O H

AHj - integral erish issiqliggi;

g - tuzning og‘irligi;

At - haroratning farqi;

Ch- kalorimetrning umumiy issiglik sig‘imi;
M - moddaning molekulyar massasi.

Tajribada olingan natijalarini gqa)/d qil sh jatl vali:

T 0 1 2 3 4 5 6 7 8
ti

2
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1.2. SIRKA KISLOTASINING NEYTRALLANISH
ISSIQLIGINI ANIQLASH

Ish tartihi:

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

1.50 ml hajmli o'lchov kolbasiga 0,6 qattiq sirka Kkislota
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 o0z-ozdan distillangan suv solib critiladi.
Ishqor crib bo'lgach, kolba chizig'igacha suv bilan to'ldirilib, xona
haroratigacha sovutiladi.

3. Ishgor critmasi ampulaga quyiladi. Ampula kalorimetr ichki
idishiga joylashtiriladi va ohistalik bilan shisha tayogeha 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 | g.ekv ga nisbatan
hisoblanadi.

Amaliy niashg'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
All=Q - A=Q - PAV
PAV = P(Vb,,-VrMA)=P Vou* —\bB8» V , ¥ bo'lgani uchun
Ideal gazlar qonuni tenglamasiga asosan:
PV=nRT=A

A =nRT =— «RT = — 8,31 «373 = 15498Y
M 18
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AU=Q-A=40714-15498=25216 J
AU musbat, shuning uchun bug'lanishda yutilayotgan issiglik
ichki energiyaning ortishiga sarfbo'ladi.
an=nzun, U2U,
2.30/ ideal gaz 96460 Pa , 24°C da izotcrmik siqgildi. Gaz hajmi
5 marta kamayganda gancha issigliq ajraladi?
Vcchish: Izotermik jarayonda bajarilgan ish

\ V
At= Q,=nRTIn— =2,303 nRT Ig— ;
W K
Mollar sonini ideal gaz holat tenglamasidan aniglaymiz

A PY 96460-30-10~J
PV=nRT —»n=----= =I,17mol’
RT 8,31 «297

Bundan Qt=2,3031,17-8,31-297 1g”~=6653,44 Ig 0,2=-4650,75

J=-4,65 kJ
3. Kalsiy karbonatning parchalanish rcaksiyasi issiqlik cflcktini

hisoblang.
CaC03xCal0+C02+Q
Mahsulollaming hosil bo‘lish issigliklari quyidagicha:
Ca+1/202=Cal +636,9 kJ/mol @)
C+0;=C02+394 kJ/mol (b)
Ca+C+3/203=CaC03+1208,6 kJ/mol (v)
Gess gonunidan kelib chigadigan 1-xulosadan foydalanamiz.

allv, =2> m/C)-,-,-2> m/C )’dasl.mudila
AH\',, :£(» .W ™ -l-IDIHI7I )m|4-£ > .*"2!*)§astirodda

- 636,9-394 +1208,6 = UljkjImol
4. Etilatsetat hosil bo'lish reaksiyasining standart issiglik

effektini hisoblang.
C2HX11+CH,C00H=CH,C00C2H5+H2
Etil spirti, sirka kislota va etilatsetatning yonish reaksiyalari
standart issiglik efTektlari mos ravishda - 1370 kJ/mol, 876 kJ/mal,

2250 kJ/molga teng.
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Ycchish: Ushbu reaksiyaning issiglik effektini bir necha usul
bilan hisoblash mumkin:
/. Reaksiyada ishtirok etuvchi moddalarning termokimyoviy

reaksiyalari:
a) C2HH+302=2C02+3H20 +1370 kJ/mol

b) CH3COOH+202=2C02+2H20 +876 kJ/mol

d) CHsC00C 2H5+502"4C02+4H2D +2250 kJ/mol

Berilgan termokimyoviy reaksiyalami kombinatsiyalaymiz va
reaksiyada ishtirok etmaydigan Kkislorod va uglerod (I1V)-oksidni
gisqartirib yuboramiz. Buning uchun (a) va (b) tcnglamalami
go‘shib (d) tenglamani ayiramiz.

C2H50H+3C>2-K:H3C00H+202-CH3C00C2H5

502=2C02+3HD+2CO02%#2HD-4C024HD + +1370+876-2250

Qisqartirishlardan so‘ng quyidagilar hosil boMadi:

C2H50H+CH3COOH=CH3COOC2H5 - 4 kJ/mol Q= -4 kJ/mol

2. Gess gqonunining 2- xulosasini tadbiq etumiz:

A =X («4HL ,,)bl,,, M,

4/n, =

-1370 - 876 + 2250 = -4kj / mol

5. 298K da P=const va V=const boMgan sharoitdagi reaksiya
4CO + 2S02 = SZAg + 4CO02 ning issiglik effektini aniglang
(moddalarning  standart  hosil  holish  Lssigiik effektini
Ta 'lumotnomadan oling).

Yechish: Ushbu reaksiyaning issiglik effektini hisoblashda
quyidagi formuladan foydalanamiz:

A =1 (1 OH 1.)"
VPP, = (0+44- BB5I)4 (- 1105 +24- 26,9)=- 157404-
- (-1035,8) = -538,24k] m

AU°24t - —ANnRT =-538,24 ¢10 - (-1)8,31+298 =
=-538240 + 2476,38 = -535763,625 * -535,8*7.
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6. 0°C dan 1350°C gacha gizdirilganda 50kg suyug misning
cntalpiyasini hisoblang. Bunda

a) misning yashirin suyuglanish issigligi 1, = 206 kJ/kg;

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

v) T,eyugl=1084°C

g) gattig misning 0-1084°C orasidagi haqiqiy issiglik sig'imi

C,=0,382+1,13-1ry

Yechish: 1350°C dagi suyuq misning entalpiyasini quyidagicha
topamiz:

AHc«=AH|+IwugtAH2  (misning massasi hisobga olinadi)

AH|-gattiq misning 0°Cdan suyuglanish harorati 1084°Cgacha
gi/dirilgandagi entalpiyasi;

Isuyug-vashirin suyuqglanish issiqligi;

AHZ2misni suyuglanish haroratidan 13S0°C gacha gizdirilganaagi
entalpiyasi.

AH=C4dt te[nlalatnani integrallaymiz w

[IH,=50 (0382 + 11310~)</1= 50[ /0,382dlt+ J113 10"] =
e
(1084)
= 50[0,382+1084+1,13*10  § =27343,45 kJ

Ssuug =50-206=10300 kJ.
AH2ni hisoblashda AH=SMgegAt tenglamadan foydalanamiz.
AH2=50 0,494 (1350-1084)=6570,2 kJ
AHQFAH,+ SlwugrAH2=27343,45+10300+6570,2=44213,65 kJ
7. ZnS(@+3/262R=Zn0,g#S 028 reaksiyasining 800°C da
cntalpiya 0°zgarishini hisoblang. Reaksiyaning issiglik sig'imi bilan
harorat orasidagi bog'lanish quyidagicha:
C fs(@=54+103+4,96T-8,12m0* " 2J/kmol *K
Cf°(4)=47,6103+4,8 T-8,25 108T 2J/kmol K
CA"<g=31,5 K 103+3,39 K T-3.77 K 10®I" 2J/kmol K

C"j@@=71,5 K 10s+10,73 T-12,72-K 108I" 2J/kmol K
Moddalaming oddiy elementlardan hosil bo'lish issigliklari
(nH 298) WS=-203 «10AJ/kmol
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(JTH j9tt) 2,0 —348+ 10 J/kmol

(AH »«)*% =-297-106 J/kmol
Yechish: 800°C yoki 1073K da entalpiya o‘zgarishini

AHT=AHZB+1a0(T-298)+~ - (I 2- 2982) - Aa2(1 - -L )

formula bo‘yicha hisoblaymiz.
[OH ;073=1H298+/1a,,( 1073-298)+

N-(10732-2982 2(— —---—---
( A (1073 298)

Jao, [a| va ,El,a2 ni Aa’mMNaroN-mCnfao)!**»! formula bo‘yicha
topamiz:

Aa0=476-103+ 71510364103 - +315+103=173 103
[la,=4,8+10,73-4,96-1 +3,39 =55

Na2=-8,25+10%-12,72+10K8,12+108+ " 3,77 10® = -7.19 10"

Gess gonunining I-xulosasidan foydalanib, reaksiyaning standart
issiglik effektini hisoblaymiz:
AHXB= (X"Hh*)maxc -(Z"Hivb)bosh m
442 +106*13,41 -106+2,92 «106- 1,74 106=
=-427,41 *106J/kmol
800°C dagi issiglik efTekti:
AHI073- -

442106+ 17,32103¢775+" *1,06*10k + 7,19 «10K(-2,42 «10*3) =

=-4,42 106+ 13,41 «106+2,92+106- 1,74 106=-427,4 MO6J/kmol
8. 500K haroratdagi 4C0 + 2S02 = S2(@>+ 4C02 reaksiyaning
issiglik efTektini aniglang (T=298K dagi standart issiglik efTekti va
issiglik sig‘imining giymatlari ma’lumotnomadan olinadi).
Ycchish: Turli haroratlar uchun issiglik efTekti Kirxgoff gonuni
asosida topiladi, bunda quyidagi formuladan foydalaniladi:
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OH" = AH*, + }(Aa + AbT + ACT2)dT

19%

Ushbu formulani intcgraldan ozod etsak, u holda quyidagi ko‘rinishga
egabo‘ladi:

AHY = AHA, + Aa{T - 298)+y (I - 298")+y (I - 298")

Gess gonunining 1-xulosasidan foydalanib, reaksiyaning 298K
dagi  standart issiglik effekti ~va issiglik  sig‘imlarini
maMumotnomadan olib hisoblaymiz:

AH \-* -VII'IAH:,,)”-HdTI
All",, = (0+4 (- 39351))-(4*(-1105)+ 2 *(- 2%,9))=-1574,04 -
- (-1035,8) =-538,241cJ.

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

AHT = AHA, +Ap(T-298)+y (F2-2981) + y (I*-298")=

=538,8 10 +(- 7.2(500- 2 9 8 ) ) + 10 (5001- 298')+ -y '° - (500 - 298")] =

=-538800+(-1454,4)+ 2375,223+(- 6891)=-544770,1/ * -544,8*7.

Mustaqil yechish uchun masalalar
L Massasi 6,49 boMgan metanol bugMari 28,8-10'3m3mol hajmni
cgallaydi, bug' hosil qgilish issiglik giymati esa 28641 J/mol ga teng.
Jarayon normal atmosfera bosimida sodir boMadi. Metanolni
bugMangandagi ichki energiyasini o‘zgarishini aniglang.

2. Normal gaynash haroratida 1kg suv bugMangandagi ichki
energiyasini o‘zgarishini aniglang, uni bugMansh issigligi 2112,8-103
Jimol teng. Bug'ni ideal gaz deb hisoblasak, u holda suyugiikni
egallagan hajmini hisobga olmasa ham boMadi.

3. 20-10'3 kg etil spirti gaynagandagi ichki energiyani
o°‘zgarishini hisoblang, agar uni bugManish issigligi 920-103 J/kg,
gaynash haroratida etil spirtini bugMarini egallagan hajmi 607-10'3
m /kg ga teng boMsa. Suyuq holatdagi etil spirtini egallagan hajmini
hisobga olmasa ham boMadi.
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4. Etilenning yonish rcaksiyasining issiglik effektini hisoblang:
C2H4+ 36>2=2C02+ 2HzO + AH
Quyidagi ma’lumotlar asosida:
2C + 2H2=C2H4- 62,01 U/mol
C+02=C02+ 399,99 kJ/mol
H2+ 1/202=H2 + 284,9 kJ/mol
5. 2 mol ideal gazni doimiy bosimda gizdirilganda 5000 J ish
bajarildi. Ushbu jarayondagi ichki energiya va cntalpiya o‘zgarishini
hisoblang. C\#2,5R
6. CO+4H2<>CH4+2H20 (K reaksiyasi uchun issiglik effektining
haroratga bog‘ligligi keltirib chigarilgan va reaksiyaning 1000 K dagi
issiglik effekti hisoblansin. Standart sharoitda uglerod (ll)-oksid CO,
metan cH4 va suvning hosil bo‘lish issigliklari -393,51; -74,85 va -
241,84 kJ/mol. I—éaqiqiy issiglik sig‘imining haroratga bogMigligi:
co,

p =36,5+27,6-10'3- T+9,2-10" T2J/raol
C h»
7 =28,8+0,276-103-T +1,17-10"-T2J/mol

CtH
p =14,15+75-10'3-T-17,54-106 ! 2J/mol
f'HiO
p =28,8+13,75 10°-T-1,435-1 O"-T2J/mol
7. Hajmiy ulushlari 20% uglerod (H)-oksid CO va 80% uglerod
(IV)-oksid C02dan iborat 100 kmol gazlar aralashmasini normal
bosimda 100°C dan 700° C gacha gizdirish uchun gancha issiglik

sarfboMadi? AH\I”* =2880 J/mol;

Allca =3920 J/mol; A//™=21590 J/mol; AA ~° =32600 J/mol.

8. CaCO3 ning CaO va C02 ga parchalanish issigligi 900°C da

178,3 kJ/mol. Bu moddalaming issiglik sig‘imlari bilan harorat

orasidagi bogManish quyidagicha:

Ccacd =82,47+49,82-10'3-T-12,89- 105-T 2J/grad mol
C"e°=47,62+3,214+10'3°T-6,896 *105¢T 2J/grad mol
=11,20+10,96 ™0'38-4,896 +105¢T 2J/grad smol

CaCO) ning 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. NHJCl ning integral erish issigligini aniglang. Hosil
boMgan eritmaning solishtirma issiglik sig‘imi 4,109 J/g-grad.
Kalorimetming issiglik sigMmi 181,4 J/grad.

10. Suv hosil boMish reaksiyasi (H2+1/202=H20 (8)) ning 298 K
va doimiy bosimdagi issiqlik efTekti AH—2 14,84 kJ/mol. Quyida
berilganlardan foydalanib, issiglik effektining haroratga bogMigligini
keltirib chigaring va 1000 K dagi reaksiya issiglik effektini
hisoblang.

CH
" =28,8+2,76- 10y T+1,17-10"-T J/grad mol
c°t
' =28,3+25,4-10"4 T+0,545-10"-T2J/gradmol
CcC°2

' =28,8+137,5-10'4-T-1,435-10'6-T2J/gradmol
KO‘P VARIANTLI MASALALAR
1. 298 K da P=const va V=const boMgan sharoitdagi reaksiya

(A) ning issiglik effektini aniglang (moddalaming standart hosil
ho 'lish issiglik effektlari Ta lumotnomadan olinadi).

M A reaksiya M A reaksiya

1 2H, + CO = CH,0OH,., 14 so, +Cl, =SO,Cl,

2 4HCI + 0, = 2H50[1 + 2C12 15 CO + 3H, = CH4 + H,0(ll

3 NH4CL1= NH, + HCI 16 CO, +4H, = CH4 + 2H ,0(l,

4 2N, +6H,0,.> = 4NH, + 30, 17 CO +Cl, =COCla.i

5 4NO +6H,0,., = 4NH, +50, 18 CO, + H, * CO + 2H,0i,

6 2NO, - 2NO + O, 19 CO, +4H, - CH, +2H,0lt,

7 NjOj = 2NO? 20 2C0O, =2CO +0,

8 Mg(OH), = MfiO + h 70,,> 271 CH»+ C02“ 2CO + 2H,

9 (Jaco, = Ca0 + CO, 22 CH*=CH, +H,

10 Ca(OH),=Ca0 + Hjo(, 23 C,H,OH = CH, + H,0,»

u +214,0,.,, = SO?+ ?H, 24 CH,CHO,»+ H, = C,H,OHtl

£ Sinmbi + 2CO, = SO-, + 71T 25

13 Zi>Uj + O, = 2S0. 2 4Cg Mé% =S* e
) - , =S*., +4CO,
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2. Quyidagi reaksiyalaming berilgan haroratdagi issiglik effektini
aniglang (T=298 K dagi standart issiglik effekti va issiglik
sig‘imining giymatlari ma’lumotnomadan olinadi).

M Reaksiya T.K
1 2H, + CO = CH,0OH,,, 500
2 4HC1 + 0 2= 2H2,, 4+ 2C12 600
3 nhd4c11=nh, + hci 500
4 2N2+ 6HA,, - 4NH, + 302 1200
5 4ANO +6HD (,, = 4NH, + 50, 800
6 2N02=2NO +02 500
7 N2 4=2N02 400
8 Mk(OHb = MgO + HA .» 400
9 CaCO,- CaO+CO02 700
10 Ca(OHV>= CaO + HD (], 350
1 Smrbl + 2N20 (L, = S02+ 2H2 900
12 & m+2CQ,-SOi+2C0O 800
13 2S0OJ+02- 2S03 600
14 SCb + CI2= soZi2 400
15 CO + 3H2- CK, +h20,, 900
16 C02+4H2- CH4+ 2HD,,, 700
17 CO + ClI2= COCliB) 400
18 C02+ H2=CO + 2HD,,, 600
19 CO} + 4H2= CH4 + 2H2Ori 800
20 2COr =2CO + 03 500
21 CH4+C02=2C0 +2H2 550
22 CH*=C2H4 + H2 700
23 CjHjOH —C2My + 800
24 awlwn+HZ=CAOHY 400
25 C*H«.1+ 3H,=*C,H,, 1200
26 4CO +2S02= +4CQj 1000
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Mav/u bo‘yicha targatma materiallar.
“Bumerang” savollari:
1- guruh
1.Termodmamika nimani o‘rganadi?
2. Sistema, tashqi muhit, gomogen, geterogen, ochiq, yopig va
izolyatsiyalangan sistema tushunchalari.
3. Ekstensiv va intensiv parametrlar.

2- guruh
1 Termodinamik jarayonlar
2. Ichki energiya va entalpiya. Ulaming bir-biriga bogMigligi.
3. Termodinamikaning | gonuni ganday ta’riflanadi? Uning
matcmatik ifodasi.

3 - guruh
1.Tcrmokimyoviy tcnglama oddiy kimyoviy tenglamadan nima
bilan farq giladi?
2. Issiglik 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 gonunining ahamiyati.
3.Kirxgoff gonuni.
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1 -variant (tushunchalar tahlili)
«Termodinamika. Termokimyo.
Tuzlarning erish issigligini aniglash»

SAVOLLAR
1 Termodinamika so0‘zining

ma’nosi.

2. Issiglik chigishi bilan boradigan
reaksiyalar ganday nomlanadi?
Misol yozing.

3. Normal sharoit dcganda nimani
tushunasiz?

4. Gess gonuniga ta’rif bering.

5. Termokimyoviy reaksiya tengla-
masi ganday tuziladi?

6. PH, + 02-pd5 + h2o
reaksiya turini aniglang, tenglash-
tiring va termokimyoviy reaksiya
ko'rinishida yozing.

7. lzotermik, izobarik, izoxorik va
adiabatik jarayonlar.

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

SAVOLLAR
1. Termokimyo nimani o rganadi?

2. Sistema nima? Qanday sistema
turlarini bilasiz?

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

4. lIssiglik yutilishi bilan boradigan
reaksiyalar ganday nomlanadi?
Misol yozing.

5. HNO,+ NaOH=NaNO0,+ HD
reaksiya tunni aniglang, tenglash-
tiring va termokimyoviy reaksiya
ko‘rinishida yozing.

6. Gess gonunini  misol bilan
tushuntirib bering.

7. Bargaror moddalar hosil
bo'lishida issiglik yutiladimi yoki
chigadimi?

8. Yurtimizda kimyoning rivojlani-

shiga hissa qgo'shgan kimyogar
olimlardan kimlami bilasiz?
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0 ‘z-o‘ani nazorat gilish uchun savollar

. Termodinamika fani, uning magsadi va vazifasi.
Termodinamikaning asosiy tushunchalari.
. Ichki energiya. Entalpiya. Ulaming bir - biriga bog'ligligi.
. Termodinamikaning I gonuni va uning matematik ifodasi.
. Termokimyo; chin va o‘rtacha issiglik sig'imi.
. Issiglik efTekti va uning turlari.

Gess gonuni va undan chigadigan xulosalar.
. Kirxgoffgonuni.
. Integral, difTerensial erish issigliklari.
10. Endotermik va ekzotermik jarayonlar.

© o N oD WN e
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M. TERMODINAMIKANING IKKINCHI QONUNI.
ENTROPIYA

Mavzuga oid gisgacha nazariy tushunchalar:
TERMODINAMIK JARAYONLAR

Termodinamikaning birinchi gonunga muvofiq turli jarayonlarda
energiyaning bir turi boshga turga aylanishi energiyaning saglanish
gonuni chegarasida ekvivalentlik qonuniga bo‘ysungan holda sodir
boMadi. Lekin birinchi qonundan foydalanib, maMum jarayonning
ayni sharoitda sodir boMish-boMmasligini va bu jarayonning davom
etish chegarasini oldindan aytib boMmaydi, balki unga asosan fagat
jarayon sodir boMgan taqdirda, energiyaning gaysi turi va ganchasi
boshga tur energiyaga aylanishini ayta olamiz, xolos. Kimyo
goidalariga rioya qilib yozilgan barcha kimyoviy reaksiyalar amalda
sodir boMavermaydi. Misol uchun, maMum sharoitda rcaksiya
A+B=C+D o'ngdan chapga yoki chapdan o‘ngga boradimi? Bu
savolga birinchi gonun javob bera olmaydi Masalan, 3H2+N2=2NH3
ekvimolekulyar nisbatda olingan boMsin. Reaksiya ikki tomonga
borishi mumkin, bu termodinamikaning | qonuniga zid kelmaydi.
Agar reaksiya past bosimda va yugori haroratda oMkazilsa juda kam
migdorda NHj hosil boMadi, ya’ni reaksiyaning unumi juda kam
boMadi.

Tabiatda shunday jarayonlar borki, ular bir tomonlama kechadi,
termodinamikaning 1 gonuniga zid boMmasada, teskari tomonga
bormaydi. Masalan, akkumulyatorga ulangan simni termostatdagi
suyuqlikka tushirib, uni isitish mumkin, lekin bu jarayonning
teskarisini amalga oshirish mumkin emas, ya’ni suyuglikdan uni
isitish uchun ketgan issiglikni olib, akkumulyatomi zaryadlash
mumkin emas. Biror balandlikdagi ma’lum potensialga ega boMgan
toshni suvga (yoki erga) tushirib, uni isitish mumkin, lekin bunda
suyuglik olgan issigligini olib toshni avvalgi balandligiga koMarish
mumkin emas va hokazo. Nima uchun bir jarayonni borishi
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mumkinu, boshgasi mumkin emas? Jarayonlami atroflicha, to‘lig
o0°‘rganishda termodinamikaning I gonuni yetarli emas. Bu esa, yangi
gonunga murojaat gilish kerakligini tagqozo giladi. Mana shunday
yangi gqonun - termodinamikaning ikkinchi gonunidir.

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

Agar biror jarayonning tashqi bclgilariga garab, u qaysi
jarayonga mansubligi aniglansa, termodinamikaning ikkinchi
gonunidan foydalanib, jarayonning gaysi tomonga yo'nalishini
oldindan aytish mumkin. Buni aniglashda termodinamik
funksiyular deb atalgan Kkattaliklar - cntropiva. Germgol’s
funksivasi. Gibbs funksivasi. kimyoviy potensial givmatlarining
o0°‘zgarishidan foydalaniladi. Bu funksiyalaming o ‘zgarishi kimyoviy
muvozanatning ganday sharoitda garor topishini ko‘rsatadi, ya’ni
muvozanatning termodinamik shartlarini aniglab beradi. Shunga
ko‘ra, termodinamikaning H qonuni asosan, Yyuqorida nomlari
keltirilgan ~ funksiyalaming turli jarayonlardagi o °‘zgarishini
0 ‘rganadi.

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

O'z-oVidan sodir bodadigan jarayonlar - tashqaridan
energiya sarflamasdan sodir bo'ladigan jarayonlardir (m:
issiglikning issiq jismdan sovuq jismga o'tishi, gazlaming aralashib
ketishi, suvning yugoridan 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
suyugiikning 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 «o0'z-o0'zicha» boradigan yoki
musbat jaravonlar deyiladi. Bu xil jarayonlarda sistema ish
bajaradi, ya hi energiya ajraladi.

Ot/-ot/idan sodir bo'Imavdigan jaravonlar - tashgaridan ener-
giya sarflanganda sodir boiadigan jarayonlardir (m: gazlar aralash-
masini ajratish, nasos orgali suvni pastdan tepaga tortib olish).

Tabiatda mavjud jarayonlar ma’lum tomonga yo‘nalgan bo‘lib,
ularni «orgasiga» gaytarish uchun energiya sarflash kerak bo‘ladi.
Yuqoridagi jarayonlar teskari yo'nalishda ham borishi mumkin.
Bunday jarayonlar ko‘p. Masalan, issiglikni sovuq jismdan issiq
jismga o'tkazib (masalan, muzlatgichlarda) 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 go‘shimcha energiya
berish, ya’ni energiya sarflash kerak bo‘ladi. Ular o0'z-o'zicha
hormaydigan yoki manjiyjarayonlar deyiladi.

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

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

lermodinamik gaytar jarayonlar:

Fizikaviy kimyo faniga ideal gaz, ideal eritma tushunchalari
kiritilgan.  lermodinamikada ham ideal jarayon tushunchasi
ishlatiladi. Bu termodinamik gaytar jarayon (TQJ) deb ataladi.

Ideal holat tushunchasini qo'llash va ulaming qonuniyatlarini
o0 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 - Klapeyron-
Mendeleev tenglamasi - PV=nRT asosida real gazlaming holat
tenglamasi, ya’ni - Van-der-Vaals tenglamasi Kkeltirib chigarilgan.
Amaliy ahamiyati - ba’zan, ma’lum sharoitda real holat ideal holatga
yaqginlashadi (masalan, siyraklashgan gazlar), aniq hisoblash talab
gilinmaganda esa real holatga ideal holatning oddiy qonunlarini
goMlash mumkin. Shunday qilib, «ideal» tushunchasining kiritilishi bir
gancha afzalliklarga ega. TQJ ideal boMib, hagigatda u tabiatda
uchramaydigan jarayon, lekin unga ma’lum aniglik bilan yondoshish
mumkin.

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

Misol tariqasida, ideal gazning izotermik ravishda kengayib,
so‘ng siqilib oldingi holatiga qaytishini kuzataylik. Gaz porshenli
idishda (faraz gilaylik) bo'lib, porshen ideal, ya’ni og‘irligi yo‘g va
ishgalanishga uchramaydigan boMsin. Uning kengayishi va sigilishi
Il.1- rasmda grafik shaklida tasvirlangan. Egri chiziq gazning
muvozanat holatiga mansub, yoki uzluksiz muvozanat holatlari
birlashtirilgan, ya’ni muvozanatda ma’lum hajmga ma’llum bosim
to‘g‘ri keladi (Boyl-Mariott gonuni bo‘yicha):

1 Sistemaning dastlabki holatida gazning hajmi V|, bosim P| ga
teng (I1.1,a-rasm),

2. 1l holatidaV2, P2ga teng.

Gazni siqgilish va kengayishini bir necha bosgichda olib boraylik.
Porshen ustiga gaz bosimi bilan muvozanatda turgan kichik toshlar
go'yilgan boMsin. Agar bitta kichik tosh olinsa, gazni bosib turgan
bosim birdaniga kamayadi; bu chog'da bosim {faraz gilaylik), a
nugtagacha kamaysin, so‘ngra, gaz shu bosimda sekin kengayib, b
nugtaga xos hajmni egallaydi va yana muvozanat holatiga keladi. Bu
vaqtda gazning tashgi bosimga garshi bajargan ishi kataklangan - a,
b, cVi kvadrat yuzasiga teng boMadi
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I/.1-rasm. Termodinamik gaytar va muvozanat jarayoni:
a) gaytmas; b) gaytar; v) muvozanat jarayonlar

Porshen ustidagi toshchalami shu yo'sinda birin-ketin olib, 11
holatiga kelaylik. Demak, gaz I holatdan Il holatga o'tganda, uning

bajargan ishi muvozanat chizig‘i ostidagi kataklangan yuza - 1l a, b,
V2 Vi ga teng bo'ladi.

bndi xuddi shu yo'sinda gazni sigaylik. Buning uchun porshen
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ustiga kichik toshlar go‘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, yani gaz ¢
nugtasigacha sigiladi. Bu jarayonda muhitning bajargan ishi hg
chizig‘idan absissa o‘gigacha bo‘lgan, ya'ni hgvVhV2 yuzaga teng
bo'ladi.

Shu yo‘sinda gaz I-nchi holatgacha sigiladi. Sistema | holatga
kelganda bajarilgan ish // hg ah ¥/, ¥2 1 kvadrat yuzasiga tcng
boMadi. Shunday qilib, sigilish jarayonida sistema ustidan
bajarilgan ish kengayish jarayonida sistema bajargan ishdan ko'ra
ko'p bo'ladi. Bu farq og rangdagi kvadratlar yig‘indisiga teng.
Demak, sistema o ‘zining ilgarigi | holatiga gaytib keladi, lekin atrof-
muhit gqaytmaydi, bajarilgan ishlar farqi, sarflangan energiya farqi
atrofida goladi (atrofsoviydi). Shunga ko‘ra, bu iaravon TOJ emas.
balki. gavtmas jarayon bo‘ladi.

Agar toshlar juda kichik (cheksiz kichik) bo‘lsa (H.l,v-rasm),
pog‘onalar ham Kkichrayib, muvozanat chizig'iga yaginlashadi,
bajarilgan ishlar fargi ham kamayib boradi. Shunday gilib, jarayonni
gaytar jarayonga Yyaginlashtirish mumkin (juda sekin tezlikda
boradi). Jarayon gancha ko‘p bosgichda olib borilsa, u qaytar
jarayonga shuncha yaginlashadi. Agar jarayon bir yo'ldan borib, shu
yo‘ldan gaytsa (Il. I,b-rasm) u gaytar bo4adi.

Muvozanat holatdan, cheksiz kichik farg gqilgan 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 bo'lishi uchun:

a) jarayon bir yo‘ldan borib, shu yo‘ldan gaytishi;

b) jarayonning hamma bosqichi gaytar bo‘lishi;

v) jarayonning hamma bosqgichi muvozanat holatidan cheksiz
kichik farq qgilishi;

d) garama-qgarshi kuchlaming fargi cheksiz kichik boMishi kerak.

0 ‘Ichab boMadigan tezlikda boradigan jarayon - termodinamik
gaytmas bo“ladi.

Kimyoviy jarayonlami termodinamik oavtar ravishda olib borish
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usullari bilan tanishaylik.
H2+J2<*2HJ

Reaksiya muvozanatda turgan boMsin. Reaksiyani chapdan
o'ngga olib borish uchun sistemaga H2, J2 (yoki bittasini)ni go“shish
yoki sistemadan HJ ni chetlatish kerak. 0 ‘ngdan chapga siljitish
uchun esa bu jarayonni teskarisini qgilish kerak. Jarayon
tcrmodinamik gaytar boMishi uchun go'shiladigan yoki olinadigan
moddalarning miqdori har gal muvozanat konsentratsiyadan
(muvozanat holat garor topgan paytdagi konsentratsiyadan) cheksiz
kam farq gilishi kerak.

Muvozanat va nhomuvozanat jarayonlar. Nomuvozanat jarayon
sistemaning ichida boradi. Agarda, sistemaning holatini belgilovchi
parametrlar harorat, bosim, konsentratsiya va umuman intensiv
xossalar (sistemaning massasiga hog4iqg bo'Imagan xossalar)
sistemaning turli joylarida (gismlarida) turlicha boMsa, bu
parametrlar, massa va energiyaning tenglashishiga intilib,
muvozanat tomon harakat giladi. Bu xil jarayon izolirlangan
sistcmada boradi. Bunga 0‘z-0‘ziga boruvchi jarayonlar misol boMa
oladi.

Muvozanat jarayon sistema bilan tashqi ta’sir o‘rtasida boradi va
sistemaning holatini belgilovchi tashqgi ta’sirlar o‘zgargan vagtda
sodir boMadi. Tashqgi ta’sir o‘zgarganda, sistema shu ta’sirga mos
ravishda muvozanat holatiga keladi, demak, har gaysi vaqtda
sistemaning paramctrlari tashqi ta’sir bilan muvozanatda turadi.
Agar tashgi ta’siming 0°‘zgarishi to‘xtatilsa, shu zahoti sistemadagi
muvozanat jarayoni ham to‘xtaydi. Bu xil jarayonlar gaytar va
gaytmas holatda borishi mumkin.

Demak, termodinamikaning Il gonuni 0°‘z-o‘zidan sodir
boMadigan jarayonlaming yo‘nalishini belgilab beradi. Bu gonun bir
necha xil postulatlar yordamida ta’riflanadi. Bu postulatlaming
hammasi bir xil natijaga olib keladi. Xohlagan postulatdan boshga
postulatlami mantigiy 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 - issiglik issiqjismdan
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sovuq jismga o0'z-o'zicha o tadi, «o0‘z-0‘zicha» so‘zi teskari
jarayonning gandaydir sharoitda, o°‘z-o‘zicha bo'lmasa ham sodir
bo‘lishi mumkinligi ma’nosini beradi. Agar shu so‘z bo‘Imaganda
edi, fagat shu jarayon sodir bo'ladi, teskari jarayon hech gachon
sodir bo'lmaydi, degan ma'no chigardi.

Issiglik manbaining o'zida issiglik ishga aylanmaydi. Buning
uchun issiglikni issiglik manbaidan olib, ishga aylantiradigan ishchi
jism bo‘lishi kerak. Masalan, issiglik gazga (ishchijism) berilsa, u
kcngayib ish bajaradi. Davomli ish gilish uchun gazni uzluksiz
kengaytirish kcrak, lekin bu mumkin emas. Demak, gaz yana
kcngayib ish bajarishi uchun, u siqilishi kerak, ya’ni ishchi jism
davriy ravishda kengayib-siqgilib o'zgarishi kerak. Agar gaz biror
haroratda kengaytirilsa va natijada ish bajarsa, u yana shu haroratda
sigilishi, kcngaytirilganda bajarilgan ishga teng ish sarflanishi kerak.
Demak, hech ganday foydali ish bajarilmaydi. Foydali ish
bajarilishi uchun sigilishda bajarilgan Lsh gazning kengayib
bajargan ishidan kam ho 1ishi kerak. Buning uchun sigilish
iaravonini kengavishdagiga nisbatan pastroq haroratda olib borish
kerak. Demak, ishchi jism sovutilishi kerak, ya’ni issiglik
manbaining issigligini ishga aylantirish uchun sovutgich ham
bo‘lishi shart. Bujarayon Il.2-rasmda sxema ravishda tasvirlangan

Isitgich

issiglik, Q,

AMQ.-QM_ ,8hchi  \J2SSeJ2* Sovutgich
] jism

1,1 1-1 ]

11.2-rasm. Issiglikning ishga aylanishi

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

ga nishati 7= foydali ish 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,
issiglik manbaining hamma issiglik zaxirasini olish mumkin emas
hamda manbadan olingan issiqlikning hammasini ishga aylantirish
mumkin emas. Fagat isitgichdan issiqlik olib, siklik ravishda
ishlaydigan, shuningdek, uni ekvivalent migdorda to'la ishga
aylantira oladigan mashina yaratish mumkin emas (Kelvin-
Tomsun postulati). Issiglik manbaidan issiglik olish jarayonni
istalgancha qaytarib, 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 bo'lishi mumkin. Ikkinchi
gonunning yana boshga postulatiga muvofig, ikki jinsli abadiy
dvigatel yaratish mumkin emas. Ish to'liq issiglikka aylanadi, lekin
issiglik ishga to'lig 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, issiqlik
gabul giluvchi jism termodinamik holatining o'zgarishi bilangina
chegaralanadi (masalan, ishqgalanish bilan isitilganda). Aksincha,
issiglik ishga aylanganda, issiglik manbaining sovushi bilan bir
gatorda, albatta, yana bitta yoki bir gancha jismning termodinamik
holati o'zgaradi. Termodinamikada ishchi jismning yoki bu
jarayongajalb etilgan boshqgajismlarning termodinamik holatining
o'zgarishi kompensatsiya deyiladi. Shunga ko'ra, ikkinchi
gonunning yana bir postulatiga muvofiq, kompensatsiyasiz issiqlikni
ishga aylantirib bo'lmaydi.

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 bo'lsa, uning yagona natijasi issiglikni
ishga aylanishidan iborat bo'lganjarayon bo'lishi mumkin emas.

Atrof muhit havo, dengiz suvlari, yer bitmas-tuganmas issiglik
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 tushmoqgda. Bu jarayon termodinamikaning | gonuniga zid
kcimaydi. Lekin mumkin emas, yuqorida bayon etilgan, loshni
atrofdan issiglik olib balandlikka ko'tarishi mumkin emasdek, bu
manbalardan issiglikni shunday olish mumkin emas. buning uchun
sovutgich kerak bo4adi, bunday sovutgich esayo"q.

Klau/ius postulati quyidagicha ham ta’riflanadi: Siklik ravishda
ishlovchi uskunani issiglikni sovutgichdan olish va uni isitgichga
uzatish bilan ishlaydigan mashina qurish mumkin emas. Ammo
issiglikni sovuq jismdan ham olish mumkin (masalan. muzlatkich).
Lekin bu jarayon o‘z-o‘zicha bormaydi. Yuqori haroratli isitgich
bilan T2 haroratli sovutgich o‘rtasida ikki xil mashina parallel
ishlayotgan bo'lsin. Faraz gilaylik, ulardan birinchisi sovutgichdan
Q2 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. Ikkinchi issiglik mashinasi esa isitgichdan Q
issiglik olib, uning bir gismini Qz sovutgichga berib, Qt-Q2="Q
hisobiga ish bajarayotgan bo'lsin. Yuzaki qaraganda, issiqlik
sovutgichdan olinganga o'xshab ko'rinsa ham, lekin bu jarayonlar
yig’indisida Qt issiglik isitgichdan olinmogda va Q2 issiglik
sovutgichga berilayapti, shuning hisobiga esa ish bajarilmoqda.

Yuqorida bayon etilganlardan ko'rinib turibdiki, agar ish
issiglikka aylansa

A—*Q bo'ladi, lekin issiglikni gaytadan to'liq ishga aylantirish
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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 bogMangan har ganday
jarayon termodinamik gaytmas jarayondir, chunki gaytadan hamma
issiglikni ishga aylantirib boMmaydi.

ENTROPIYA. TERMODINAMIKANING IKKINCHI
QONUNINING MATEMATIK IFODASI

Termodinamikaning Il qgonunini 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, o‘z-o‘zicha bormaydigan jarayonlaming borishi uchun
ulami o‘z-o‘zicha boruvchi jarayon bilan go'shib birgalikda olib
borish kerakligi yaqggol ko‘rsatilgan. Shu bilan birga tcxnikada
amaliy ahamiyatga ega boMgan foydali ish kocffitsicnti (y) ning
nimalarga bogMigligi va uni oshirish usullari ko'rsatilgan.

Kamo sikli TJ- issiglik manbai va T2 haroratli sovutgich
rezcrvuaridan iborat. L4ar juda katta hajmda bo‘lib, isitgichdan
issiglik olinganda va sovutgichga issiklik berilganda, ulaming
harorati deyarli o'zgarmaydi. Hamma jarayonlar kvazistatik
muvozanat holatidan cheksiz kichik farqg qiladigan holatda
bosqgichlab olib boriladi. Bular esa hamma jarayonni termodinamik
gaytar ravishda olib borishni ta’minlaydi. Kamo sikli aylanma
jarayon boMib, jarayondan so‘ng sistema va tashgi muhit 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
gaytar jarayondan iborat:

a) gazning izotcrmik 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 issiqlik manbaidan Q issiglik olib, Ti haroratda
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V! dan V2 gacha AB izoterma bo‘ylab qaytar tarzda kengaysin;
bunda sistema bajargan ish Ai boMsin, sistemaning bajargan ishi
musbat (+), sistema ustidan bajarilgan ish manfiy ( - ) ishora bilan
belgilanadi:

A.=RT\n"- (11

Issiglik manbai

Bu ish migdori AB V2Vt kvadrat yuzasiga teng boMadi.

b) birinchi jarayon natijasida B nugtaga kelgan gazni issiglik
manbaidan ajratib, adiabatik ravishda (ya’ni Q=Const) V3 gacha
kengaytiramiz. Bu kengayishda sistema issiglik manbaidan
ajratilganligi sababli, o'zining ichki energiyasi hisobiga ish bajaradi:

A2=-dU=C\(TrT2) n.2)
bu ish migdori BC V2 kvadrat yuzaga teng boMadi.

v) sistema T2 da CD izotermasi bo'ylab Vs dan V4 gacha
sigilganida, sistema ustidan bajarilgan ish quyidagiga teng boMadi:

-A,=RT2 Ing- (11-3)
"1
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ish miqdori CD V4, V3 kvadrat yuzaga teng.
g) siklning oxirida ideal gaz VV4dan dastlabki hajmi Vi gacha DA
bokylab adiabatik sigilganida bajarilgan isb:
At/ = Cy(7] - T2); -A4=1U, yani

N, =Cr<Xi-Tl)=-C (Ti-r;) (114)
bu ish AD V4, Vj kvadrat yuzaga teng bo'ladi.
Agar Qi - issiglikdan olingan va Q2 - sovutgichga berilgan
issiglik boMsa, umumiy bajarilgan ish:
A=Qi-Qz=Al+ A2+A3+A4
Bunda A2 bilan A4 ning giymati teng, lekin ishorasi garama-
garshi bo'lganligidan

A=£, - Q2= +A3=RT,In - RT2In (11.5)
A 3

BC va DC adiabatik jarayonlarga Puasson formulasi tadbiq
ctilsa:

BC jarayon uchun: TiVa*VTiVj*1

DA jarayon uchun: T1V,K,=T2/4K1 boMadi, hamda ulami bir-
biriga bo‘lib,

\%

K - 1 darajali ildizni olsak, A4
VvV, V4

N=(?,-&=17(T,-T'2)

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

y
bo'lgan RT, - ga boMsak:

Q1zQ* - ZLzZLbo'ladi. (n.e)
™~
Qi - Q2 ayirma isitgichdan olingan issiglikning ishga aylangan
qisrtr.ini ifodalaydi, uning Q| ga nisbatifovdali ish koeffitsienti (FIK)
ga teng:
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n=& .92=L-1  bo‘ladi (U.7)
Q r2

Tx- isitgich harorati
T2- sovutgich harorati

Shunday qilih FIK isitgich va sovutgichning haroratlarining
fargiga bog'lig bo'lib, ishchijism ganday materialdan fmoddadan)
tashkil topganligiga, yahi uning tabiatiga boglig emas (Karno-
Klauzius teoremasi).

(1.7) formula 1850 yilda R.Klauzius taklif etgan ta’rifga mos
keladi: “Issiglik sovuq jismdan issig jismga 0'z-0'zicha
o'tmaydi”.

V.Ostvald bu gonunni quyidagicha tarifladi: “Ikkinchi tur abadiy
dvigatel vyaratish mumkin emas”, vyani isitgichdan olingan
issiglikning hammasini ishga aylantiradigan (yahi sovutgichga
bermasdan) mashina qurib bo'Imaydi.

Demak, termodinamikaning ikkinchi qgonuni energiyaning
istalgan shakli issiglikka aylanishi (o'tishi) mumkinligini, lekin
issiglik energiyasi boshga turdagi cnergiyaga to'liq o ‘tmasligini
ta’kidlaydi.

Issiglikning ishga aylanish imkoniyati (11.7) tenglama bilan
chegaralangan bo’lib, g doimo birdan kichik boMadi va qaytar
ravishda ishlovchi har ganday mashinaning foydali ish kocfTitsicnti
(11.7) tenglamadan ko'p boMishi mumkin emas (Karno gonuni).

Demak, FIK ning giymati har doim (/7<1) birdan kichik.

T,= 400K T2= 100K bo Isa N1=0,75
T,= 400K T2= 200K bo Isa M=0,50
T,= 400K T2=300K bo'lsa u= 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 (T| - T2 gaytar va nogaytar ishlovchi
mashinalar boMsa, nogaytar ishlovchi mashinaning FIK hamisha
kam boMadi. Mashinaning ishlash jarayonida, ganday boMmasin
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noqaytar jarayon borsa, (masalan, ishgalanish natijasida ish
issiglikga aylansa) u FIKning kamayishiga olib keladi. Jarayon
gaytar jarayonga yaginlashgan san ko‘p ish bajariladi. Shunday
qilib, gaytar ravishda ishlovchi mashinaning FIK eng ko‘p boMadi
va maksimum ish bajariladi, bu ishga A~-maksimum ish deyiladi.

Yuqorida keltirilgan (11.6) tenglamani quyidagicha yozish
mumkin:

a r, a

yoki
Q =Qr- n_nm=0 n.8
T T T T VA

Olingan yoki berilgan issiglikning shu issiglik manbai haroratiga
nisbati Q/T ga keltirilgan issiglik, deyiladi. Qi bilan Q2 teng
boMmasa ham, Qj/Ti va Q2T2 ning o‘zaro tengligi (11.8)
tenglamadan ko‘rinib turibdi. Shunday gqilib, Q/T yo'lga hoglig
emas, ya hi to'liq funksiyalardir.

Agar Karno 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 boMadi va hokazo, u holda (1.8)
tenglamani quyidagi shaklda yozish mumkin boMadi:

AL _AL +AL _AL+ =0
™~ T2 T2 r3

yoki xlsfzo (111.9)

yoki b «=0
T

o - ishorasi yopiqg kontur bo‘yicha olingan integralni ifodalaydi.

Matcmatika nazariyasiga muvofiq, agar yopiq kontur bo‘yicha
° ‘nte8ral nolga teng boMsa, shunday bir funksiya borki, uning
to a IfTerentsiali integral ostidagi ifodaga teng boMadi. Bu funksiya
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C(K.,,, + CODk=2CO(@ —»\S>0 jarayon o°‘z-o0‘zidan boradi
34N, + <=>?2NH4g) —* AS<0 jarayon o ‘z-o‘zidan bormaydi
HH) + CIW) =2HCI(@ —» AS=0 muvozanat holatda boMadi.

Oddiy moddalaming entropiyasi no‘lga teng emas. Kimyoviy
reaksiyalarda AS ning o‘zgarishi standart sharoitda (T=298K,
P=101,3 kPa) hosil bo‘lgan mahsulotlaming entropiyalari
yig'indisidan dastlabki moddalar entropiyalarining ayirmasiga teng
boMadi. Masalan, aA + bB=cC +dD kimyoviy reaksiya uchun AS°

AS" = (dS°D+ ¢S" )meh, - (aS°A + bS°B)dasinvdda ga tengdir.

(11.25)

bu yerda, ASO - Imol A, B, C, D moddalaming standart
sharoitdagi entropiyasi. ASO giymatlari jadvallarda keltiriladi.
0 ‘Ichov birligi kd/mol-K.

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

/11 Entropiya izolirlangan sistemalarda jarayonning o'z-o'zidan
sodir bollish mezoni hisoblanadi.

TERMODINAMIKANING 111 QONUNI

Ba’zi bir hisoblashlarda, masalan, muvozanat konstantasining
giymatini nazariy hisoblashda, termodinamik funksiyalaming (H, S,
U, F, G) mutlag 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 giymatini hisoblab topish
mumkin emas.

Termodinamikaning Il gonuni yoki issiglik teoremasi 1906 vyil
Nernst tomonidan ta’riflangan:

Absolyut nolda har ganday bir jinsli jismning entropiyasi
nolga teng.

Bu gonun (yoki uning postulati)Aax\ foydalanib termodinamik
funksiyalaming absolyut qiymatlarini topish mumkin boMadi.
Masalan, entalpiya (IT) va entropiya (S) funksiyalarining absolyut
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giymatini quyidagicha tasavvur gilish mumkin
H=Ho - Hx S=S0+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 boMadi.
G=(H,,+Hx)-T (So+Sx)
Shunday qilib, bu kattaliklaming absolyut giymatini hisoblash
uchun ulaming T=0 dagi (absolyut noldagi) giymatini bilish kerak.
| va Il gonunda turli funksiyalaming haroratga bogMiq holda
0'zgarishi integral tarzda berilgan, masalan:

Q:Jf7;7AC\\//dT ¢+ InA=_

S=jAT .. U=[TCAT. H=[TCAT

va hokazo. Funksiyalaming maMum haroratdagi giymatini topish
uchun ulaming boshga bir haroratdagi giymatini bilish kerak. Bu esa
noqulay boMib, har doim intcgrallami yechishga imkon
beravermaydi. Agar bu integrallarda integralning pastki chegarasi
T=0 (absolyut nol) boMsa, intcgrallash konstantasi shu funksiyaning
T=0 dagi giymati boMib, u turg‘un son boMar edi. Funksiyaning T=0
dagi giymatini bilish yugorida bayon etilgan noqulaylikdan qutqarar
cdi.

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

maksimal ishning haroratga bogMigligi dT —0 tenglama

dT
bilan ifodalanadi, bundan A=0 kelib chigadi.
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S bilan belgilanadi. Bu funksiyani Klau/ius entropiya deb atagan.
Entropiya- grekcha *“o'zgarish” degan ma’noni bildiradi.
Entropiya jismda ganchafoydasiz energiya borligini ko'rsatadi.

S ning to‘la differentsiali

dS-—  boMad (1. 10)

Entropiya giymati J/kmot.grad ———————.J—;é—— bilan ifodalanadi.

Entropiya ham, xuddi sistemaning ichki energiyasi singari
sistemanine holat funksivasi (to’'lig funksiya) boMib, uning
o‘zgarishi fagat sistemaning dastlabki va oxirgi holatiga bogMiq,
jarayonning yoMiga bogMiq emas. Shunga ko‘ra, sistema 1-holatdan
2-holatga o‘tsa, entropiyaning o‘zgarishi

(11.11)

bilan ifodalanadi. 1909-yilda grek matematigi Karateodor
entropiyaning  hagiqatda ham  mavjudligini  isbotladi  va
termodinamikaning Il qonunini hech ganday farazsiz matcmatik
usullar bilan ta’rifladi.

Entropiya moddaning migdoriga bogMig, demak, ekstensiv
migdordir. Entropiya additiv (yigUndi) migdordir, ya’ni sistema
cntropiyasi  uni tashkil ctgan tarkibiy qismlar entropiyasi
yigMndisiga teng; uning o‘zgarishi esa ayrim boMaklar entropiyasi
0°‘zgarishi yigMndisiga teng; murakkab jarayon entropiyasining

0°‘zgarishi  jarayonni tashkil etuvehi ayrim  jarayonlar
entropiyalarining o ‘zgarishlari yigMndisiga teng.
Termodinamika 1l gonunning asosiy tenglamasi. Yugorida

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

Qaytmas izotermik 0'z-o0'zicha boradigan jarayonlarda issiglik
manbaidan olingan issiglikning gaytar jarayonga nisbatan kamroq
gismi ishga aylanganligidan.
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Aqiytir™ Agaytmas cdi, bundan

'fca) 4 3~ ) 01-12)
v | Jogr vV ]
Quavtar —"Quaytmes

Demak (1I. 12) va (1. 13) tenglamalardan har ganday gaytmas
jarayon uchun dS > kelib chigadi, (11.13)

yoki entropiyaning matematik ifodasini umumiy ko ‘rinishi
TdS > dQ (11.14)

boMadi. (II. 10) va (11.13) tenglamalami birlashtirib quyidagicha
yozish mumkin:

ds > g (11.15)

dan TdS>8Q boMsa

(11.16)
hunda tenglik ishorasi qaytar va tengsizlik ishorasi gaytmas, 0'z-
o'zicha boradigan jarayonlarga mansub. Bu (11.15) (11..16)
tenglamalar ikkinchi gonunning asosiy tenglamasi bo'lib, uning
matematik  ifodasidir. By (11.16) tenglamaning giymati
termodinamikaning | gonunining asosiy tcnglamalari (1.4 va 1.5) ga
go‘yilsa, |1 va Il gonunlarning umumlashgan tenglamasi kelib
chigadi:
TdS > dU + PdV (n. 17)
11-17 tenglama termodinamikaning 1 va Il gonunlarining
umumlashgan tenglamasidir.

Umuman, jarayonning bajargan ishi foydali ishdan va
kengayishi mexanik ishdan iborat bo'lishi mumkin:

& i =SA+PdV
bu yerda: A" -foydali ish, 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 gaytar va gaytmas ravishda ishlaydigan mashina ishlasa,
gaytar ishlovchi mashina ko'p ish bajaradi va bu ish maksimum ish-
Asux deyiladi. Shunga ko'ra, mashinaning FIK ni oshirish uchun,
mumkin gadar qaytar tarzda ishlatishga intilish kerak. A gaytmas
ishlovchi mashinaning bajargan ishi bo'lsa:

a= (11.19)

a-gaytarlik darajasi. @ gancha katta bo'lsa, qaytarlik darajasi
shuncha yuqori bo'ladi vaa 1 ga yaqginlashadi.

JARAYONLARNING YO'NAUSHI VA
MUVOZANAT SHART1

Izolirlangan sistemada jarayonning gaysi tomonga yo'nalishini
va qaysi sharoitda muvozanat gqaror topishini entropiyaning
o'zgarishidan bilish mumkin. Izolirlangan sistema atrofdan energiya
olmaydi va bermaydi, ya’ni bu xil almashinish bo'Imaydi. Shunga
ko'ra, izolirlangan sistemada U=const, dU=0 va V=const bo'ladi.

(11.1S) va (11.16) tenglamalar izolirlangan sistemaga nisbatan
go'llanilsa va bu sistemada Q=const ekanligi ko'zda tutilsa,
tenglama quyidagi ko'rinishga ega bo'ladi:

dS>0,\ 52-5,>0 (11.20)

Izolirlangan sistemaning entropiyasi o'zgar naydi (yoki ortadi).
Demak, gavtar jarayonlarda:
dS =0 yoki AS=0 (11.21)
Demak, izolirlangan sistemada gaytar jarayon borganda entropiya
o'zgarmaydi. Oavtmas jarayonlarda (11.20) tenglamaga muvofiq:
dS>0 ekn AS > 0bo'ladi (11.22)
0O'z-o'zicha boradigan barcha jarayonlar gaytmas bo'lganligidan
sistema entropiyasi ortadi. Buni quyidagicha ta’riflash mumkin:
izolirlangan sistemadajarayon ikki tomonga borishi mumkin bo ‘lIsa,
fagat sistemaning entropiyasi ortadi va o0'z-0'zicha boradigan
jarayonlar sodir bo 1adi, ya 'ni sistema entropiyasini oshiradigan
jarayonlargina o0 'z-0'zicha borishi mumkin. Agar entropiya
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kamaysa

(AS < Qjj arayOn bormaydi.

Qaytmas jarayonda entropiyaning o'zgarishini kuzataylik: TAva
TBharoratli ikki jism A, B berilgan bo’lsin. Faraz gilaylik, A dan B
ga Q migdorda issiglik o‘tsin. Ma’lumki, bu jarayon gaytmas
jarayon, «l» ishora sistemaning boshlang‘ieh, «2» ishora
sistemaning so'nggi holatini ifodalasin, A va B moddalarda
entropiyaning o'zgarishi:

Sal ~ S\ Sb2~Sb - +3 °
1A 1B
entropiyaning umumiy o‘zgarishi - A St o'zgarishlar
yigMndisiga teng:

AS=(Sa -S )+(Se -SB)=——+— =/~L 1ZZsl
1A 1B 1A'*B
Shartimiz bo'yicha, TA> T,,; demak, &S noldan katta bo'ladi,
ya hi:
AS>0, (SrS0>0 (11.23)
Izolirlangan sistemada jarayon borishi bilan uning entropiyasi
ham orta boradi, shu bilan bir gatorda n muvozanat holatiga
yaginlasha boradi. Entropiya maksimal giymatga yetganda.
muvozanat qaror topadi. Shunday qilib, izolirlangan sistemada
boradigan jarayonlarda termodinamik  muvozanat shartini
quyidagicha yozish mumkin:
dS=0; (fS<0 (11.29)
Agar ish issiglikka aylansa, Il gqonun bo'yicha, bu issiglikni
gaytadan to'liq ishga aylantirib bo'Imaydi, natijada energiyaning ish
bajarish xususiyati pasayadi, shu ma’noda energiya gadrsizlanadi.
Ikkinchi tomondan, jarayon gaytmas bo'lganligidan bu vaqtda
entropiya ortadi. Shunday qilib. entropiyaning ortishi energiyaning
gadrsizlanishi o'lchovi sifatida xizmat giladi.
Kimyoviy reaksiyalaming o‘z-o‘zidan sodir bo'lishi uchun ham
AS>0 bo‘lishi kerak.
Misollar:
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Harorat. -K
11.4-rasm. AH va AG larni haroratga bog'liqg holda o‘/garishi

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

bilan A=-AG ni harorat bo'yicha o'zgarishini
Gibbs — Gel'mgol's tenglamasi

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

garab, ma’lum haroratda A G (yoki A) bir necha giymatga ega
bo‘lishi mumkin. Demak, bu holda Gibbs-Gel’mgol’s tenglamasini
integrallash yagona aniq javobga 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 qganday giymatlarga ega boMishi to‘g risida fagat
faraz qilish mumkin. Nernst bu to‘g‘rida shunday degan: harorat

pasaygan sari AH vaA G ning giymatlari bir-biriga yaginlashib
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boradi va absolyut nolda ular bir xil giymatga ega bo'ladi. Absolyut

nolda AH va A G o'zgarish chiziglari bitta urinmaga ega bo'ladi,
bu urinma T o'qiga parallel bo'ladi (Nernstpostulati) (11.4-rasm).
Bu nazariyaning matematik ifodasi quyidagicha:

i AN * _
bip 71 Zegphanen, (H.26)
T — 0 absolyut nolga yaqginlashish ishorasidir. dH=TdS+VdP
tenglamaga muvofiq:

dAG _ g

[£]_. demak =~ (11.27)

(1. 26) va (Il. 27) tenglamalardan:
SAG

QT
Bu (11.28) tenglama bo‘yicha, absolyut nolda kondensatlangan
sistemalarda boradiganjarayonlarda entropiya o zgarmaydi.
Shularga asoslangan holda, yugoridagi mulohazani davom ettirib,
Plank «Absolyut nolda kondensatlangan sistemada reaksiyaga
kirishuvchi moddalarning entropiyasi nolga teng bo'ladi» - deb
aytgan.

=-(as)m =o (11.28)

limSr~, =0 (n.29)

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

«Boshqga holatlar» - to‘g‘ri tashkil topmagan kristall 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
l'unksiya orasidagi farq harorat ortishi bilan ortadi. Boshgacha
aytganda harorat ortishi bilan kimyoviy reaksiyaning yo'nalishi shu
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ikkita omilga - entalpiya o'zgarishi ishorasi va entropiya o ‘zgarishi
giymatiga bog‘liq bo‘lib qoladi.

ENTROPIYANING ABSOLYUT QIYMATI

1907 vyilda A.Eynshteyn absolyut nolda gattig moddalaming
issiglik sig‘imi nolga teng bo'lishini anigladi. Nemst teoremasiga
asoslanib  har xil haroratda issiglik sig'imlarini  oMchab
entropiyaning absolyut giymatini aniglash mumkin bo‘ldi.

Qaytar jarayon uchun dS = m m tcnglamadagi 5Q ning
o‘miga CpdT ni qo‘ysak,
CdT
S ——~ — kelib chigadi.

Uni Odan T gacha intcgrallansa,

r r (2 rit

So- absolyut noldagi entropiya

Sj- T haroratdagi entropiya

So=0 ra nisbatan aniglangan entropiya absolyut entropiya
deyiladi. U musbat giymatga ega. Hisoblashlarda S° 28 standart
entropiya goMlaniladi.

Standart entropiya S°28 standart bosim P=101,3T05kPa Ba 298K
haroratdagi entropiya olinadi. Imol o'zgarmas agregat holatdagi
modda uchun entropiya

Sr=5x +1~- yoki (M 30)
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r CdT

sr={-"- (Mn.31)
formula bo'yicha hisoblanadi. Plank postulatidan foydalanib,
moddalaming termodinamik funksiyalarini turli holat va turli
haroratga bog'lig holda o'zgarishini, bir holatdan ikkinchi holatga
o'tgandagi yashirin issiglik effekti (suyuglanish, bug'lanish,
polimorfo'zgarish va hokazn issikliklari) giymatlarini bilish kerak
bo'ladi. Agar modda T haroratda (absolyut nolda) kristall shaklda
bo'lsa S=0 bo'lganligidan, (11.31) tcnglamadagi C,, - kristall
shakldagi shu moddaning issiklik sig'imi. Agar modda T - haroratga

kclishdan oldin boshqa kristall shaklga o'tgan bo'lsa:

¢c \C,,dT L \C'dT
T\ T +T, [ dT (11-32)

Bu tenglamada, %—CT’\dT - modda absolyut nol haroratda bir

agregat holatdan ikkinchi agregat holatga o'tish haroratigacha

gizdirilganda y- o'tish harorati Ta izotermik ravishda, bir agregat

holatdan ikkinchi agregat holatga o'tganda L,, - molyar o'tish
r
issigligi; %‘ ?7 d T esa T4 haroratda kristall holatdagi moddani T,,

dan T haroratgacha gizdirilgandagi entropiya o'zgarishi.

Shuningdek, modda T haroratda gaz holatida bo'lsa, uning
entropiyasi

sNn N drn +fEe<tr+” +r£Ildr +h . +f£2dT

bT t,, T t it T TT

Bu tenglamada:

Cp, Cp, C*p, C” to'g'ri va noto'g'ri tashkil topgan
kristallning, suyuglik va gazsimon moddalaming issiglik sig'imi;

T, T, T6 to'g'ri tashkil topgan kristallning noto'g'ri tashkil
topgan kristallga (2 shaklga) o'tish, suyuglanish va bug'lanish
absolyut haroratlari.

Moddalaming har ganday holat va haroratdagi entropiyasining
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absolyut giymati ma’lum boMsa, termodinamikaning tegishli
tenglamalaridan foydalanib F (erkin energiyasi) va G (yo‘nalishini)
giymatlarini hisoblash mumkin.
Absolvut nol haroratga vetishish mumkin emasliei postulati:
Absolyut nol haroratda

va Ill gonunga muvofiq:

WnGDM, = lim J CfAT =1limj C,dT =0

Bu tenglamalardan absolyut nol haroratda bir jinsli
kondensatlangan moddaning issiglik sig’imi C» va CPnolga teng:

bosimning termik koeffitsienti P=0, ya’ni
boMadi.

Moddalarning bir agrcgat holatdan boshqga agregat holatga oMishi
yashirin issigliklari ham lim(L)r >0=0 va boshga Kkattaliklari

giymati ham nolga teng.

Shunday qilib, absolyut nol haroratda hamma moddalar bir xil
xossaga ega boMadilar, demak moddalar o‘zlariga tegishli boMgan
xossalarini yo'gotadilar. Moddani xossasiz tasawur gilish mumkin
emas.

Kamo siklida sovutgichlaming harorati T=0 ga teng boMsa,
isitgichdan olingan issiglikning hammasini ishga aylantirish
mumkin boMar edi. Bu esa termodinamikaning Il gonuniga ziddir.

Yugorida bayon etilganlarga asoslangan holda
termodinamikaning Il gonunining  postulati  quyidagicha
ta'riflanadi: har ganday moddani absolyut nolgacha sovutish
mumkin emas, ya i absolyut nol haroratga erishish mumkin emas.

66



Amaliy mashg‘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

AHbe**1.=Q=241,9+103 J/mol

Topish kerak: AS-?

Yechish:

as = =£ . 241910’ =563j /molegrad
T T 429.,8

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

2. 15 g sirka Kislotasining suyuglanish haroratidan 40°C gacha
gizdirganda entropiya o°‘zgarishini hisoblang. Sirka Kkislotasining
erish harorati 16,6°C, erish issigligi 194 J/g, 0-60°C oraliqdagi
issiglik sig‘imi C=1,96+0,0039t (J/g-grad).

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

AS=ASensh+AS2

AS:—T Ten3r 16,6+273=289,6 K

ASerishe ) =0,66997/9 +rgrad

15 g CHjCOOH uchun ASeri,,,=15 0,6699=10,05 J/g-grad.
ASj ni topish uchun 40°C dagi solishtirma issiglik sig‘imini
hisoblaymiz

C;° = 1,96+3,9-10'3-40 = 2,116 J/g-grad.
Izobar jarayon uchun AS2ni hisoblaymiz

= + —=
n52=CRH nl'x 2,116 152,31%2%3+ 156 73,002191,081
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=73,002 0,0338 = 2,47 J/ggrad.
AS=AS~h+ AS2=10,05+ 2,47 = 12,52 j/grad
3. Fe203g+3H2(E)=2Fe(@+3H20( reaksiya uchun standart
sharoitda entropiya o'zgarishi AS° va izobar-izotermik potensial
o'zgarishi AG®° hisoblansin va reaksiyaning o°‘z-o‘zicha ketish
ehtimolligi aniglansin.
Yechish: AS° va AG®° laming giymatini Gess gonuniga binoan
hisoblaymiz.
AS°=2AS*+3ASHfi -A S'w =2-27,15+3-188,74-
89,66-3-130,6=138,76 J/mol grad.
AGT=2AGR +3AGHW0- AG ™~ +3AG”" =2-0+3(-228,8)-(-
740,99)-3 0=54,59 kJ/mol
S° va AG° giymatlari jadvaldan olinadi. AG°>0 bo'lganligi uchun
standart sharoitda (T=228K va P=101325 kPa) reaksiya 0'z-0'zidan
ketmavdi.
4, 16 kg Kkislorodni 273K dan 373K. gacha gizdirishda
entropiyani o‘zgarishini hisoblang.

Y echish:
C,=C,-R =29.36-8,31 =21,06—"~— ; n= = 500 mol
mol K 32 10
1.AS=blc, = =500-21.05In+=,, =500 21,05 23-1gl,366=500 21,05 2J 0.1354 =3277,69—
VT 773 g nd K

f. it in 373 j
2.AS= n]l_C, = =500. f29"6 — =500 29,36+2,3 19 1,366=33764 0.1354 =45716— —
T it, 273 mol K

Mustaqil yechish uchun masalalar

1 2NO 2=2N204 reaksiya uchun

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°3kg kislorod 290K dan 233K gacha sovimoqda, shu vagtda
uning bosimi 1¢10s N/nr dan 6,06- 10s N/m2 gacha ko‘tarilmogda. Agar
Cp= 32,9 10'J/kmol grad bo‘lsa, entropiya qanday o ‘zgaradi?

3. 2-10'3m" argonni 19,6-104 N/nr bosim ostida 12-10'3m3hajmga
kelguncha gizdirildi. Agar argonning boshlang‘ich harorati 373K bo‘lIsa,
entropiyaning o'zgarishi ganday?

4. 2-103 kmol N2 ning 22,5T0'3 m3 hajm va 2,02-105 N/m2
bosimdan 45 103 m3 hajm va 1,01-105 N/m2 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 kocffitsiycntini hisoblang.

6. Normal bosimda 0 va 100°C oraliqda lg suvning entropiya
o0°‘zgarishini aniglang. Suvning issiglik sig'imi doimiy bo‘lib 4,19
J/g grad, ga teng.
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KO‘P VARIANTLI MASALALAR

Berilgan massada (kg) da A modda o‘zgarmas bosimda Ti dan T2
gacha gizdirilganda, yoki sovutilganda entropiyaning o‘zgarishini
hisoblang. (Moddalaming suyuglanish, gaynash va turli agregat
holatlardagi issiglik sig ‘imlarini va issiglik ejfektlarining giymatlari
Ta 'lumotnomada keltirilgan).

No A modda £ 4 T,.K T2K
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 CrHC”C!} (111 xlor sirka kislotasi) 15 160 350
7 CH.O (metanol) 80 303 473
8 C:H:C10. (xlor sirka kislotasi) 15 423 313
9 C:Hw . (sirka kislotasi) 8 423 223
10 C:H®&0 (ctanol) 50 373 143
11 CsHe0 (atseton) 10 173 373
12 C.H|0O (ctil efiri) 50 143 323
13 CsH. (n-pentan) 35 323 133
14 CsHs (benzol) 1 383 273
15 CftHu (siklogeksan) 100 373 273
16 CsH.s (n-geksan) 10 173 373
17 C-Hs (toluol) 50 423 173
18  CfcHsNHCHj (n-metilalinin) 40 423 303
19 CloHs (naftalm) 25 328 523
20 CloHgO (a-naftor) 75 579 323
21 CjHio (o-ksilol) 60 423 223
22 C (uglcrod) 20 173 373
23 S (oltingugurt) 42 328 523
24 N (azot) 17 193 673
25 CH. (mctan) 48 143 323
26 CsHgO (propanol) 62 373 143
27 Benzin 50 173 373
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0 ‘z-o‘zini na/orat qilish uchun savollar

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

2. Termodinamika 2-qonunining ta’riflari. Kamo  siklini
tushuntiring.

3. Izotcrmik  jarayonlarda  (bug'lanish, kristallanish)
entropiyaning o ‘zgarishi nimaga teng?

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

5. Termodinamikaning ikkinchi gonuni va tcnglamasi.

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

7. lzolirlanmagan sistemalarda turg‘un haroratda boradigan
jarayonlarda mezon vazifasini qanday ko'rsatgichlar bajaradi?



1. KIMYOVIY MUVOZANAT
Mavzuga oid gisqacha nazariy tushunchalar:

MUVOZANAT KONSTANTASI
Hamma kimyoviy reaksiyalar bir vagtning 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.

lll.I-rasm. To‘g‘ri va teskari reaksiya tezligining vaqt birligi
ichida o'zgarishi

Uj - to‘g‘ri reaksiya tezligi u2- teskari reaksiya tezligi

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

gaz fazasida (HJ,J2 ham
2(g) + <>2NH4g)

356°Cda bug* holatda boMadi)

2, ., +0,t,**2NOw
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Etilatsetatning hosil  bo'lish  reaksiyasi suyuq fazadagi
muvozanatga misol bo'ladi:
LCH,COOH <»CH.COCY + H'
[CH,COOH + CH,0OH <>CH<COOCrH, +H o

HClLa+ NaOH,, o NaCl, +//,0

Bir necha fazalarda yuzaga kcladigan muvozanat geterogen
muvozanat hisoblanadi.

CaCOs3<y <->Ca0H+C02]) (agar reaksiya yopiq idishda
ketayotgan bo‘lsa, reaksiya chapga siljishi mumkin.) Geterogen
sistemalarda reaksiya tezligi gattig moddaning konsentratsiyasiga
bog'lig emas, chunki reaksiya uning sirtida ketadi. Geterogen
tuzumlar uchun

suyuq fazada

FeO+CO~ Fe+CO02 reaksiga ham o'rinli boMadi.
gattiq gaz gattiq ga2
Biz gomogen 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 Kirishuvchi
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
o'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 qaytar jarayon yuz bcrmoqda deb faraz gilaylik:
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M
all+sB<”">cC+dD
Y
Massalar ta’siri gonuniga muvofig to‘g‘ri jarayon uchun
kuzatilgan tezlik

(in*i)
teskari jarayon uchun
V,=x,C¢c C¢d
(111.2) teng.
a, V,c,d- stexiometrik kocffitsiyentlar;
k| va k2- to'g'ri va teskari rcaksiyalaming tezlik konstantalari.
k, va k2laming flzik ma’nosini bilish uchun konscntratsiyalami
Imol/l ga teng deb olamiz:
CA=1 CB=1 Cc=1 CD=1 uholda:
Vi=Ki; V2=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 boMayotgan moddalar (C

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

Ma’lum vaqtdan so‘ng ulaming tezligi tenglashadi (V, =V2) hamda
muvozanat garor topadi. Muvozanat qaror topgandan so'ng
moddlaming konsentratsiyasi o‘zgarmaydi. Bu konsentratsiya
muvozanat konsentratsiya deyiladi. Demak, muvozanat gqaror
topganda Vj_V2 bo'iadi.
k, _Cc CD
k2 CAC,

CA Cb, Cc, Cd - muvozanat konsentratsiyalari; bunda har bir
konsentratsiya darajasiga reaksiyada qatnashuvchi moddalaming
mol miqgdori qo'yiladi.

kj va k2 ning giymati o'zgarmas haroratda doimiy bo‘lib, nisbati
ham o'zgarmas boMadi va muvozanat konstantasi deyiladi.

Undan deb vozish mumkin.
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k2 @A Cj

Kc - muvozanat Kkonstantasining konsentratsiyalar bilan
ifodalangan giymati.

Kc ning giymati har bir reaksiya uchun o‘ziga xos bo‘ladi.
Reaksiyaga kirishuvchi moddalaming tabiatiga, haroratga bog‘liq
bo‘lib, konsentratsiyaga bogMiq emas.

Gazlarda parsial bosim bilan ishlash qulay. Agar (111.3)
tenglama parsial bosimlar orgali ifodalansa:

Kp= ] 1 - (IH*7)
rA *B

Kp- parsial bosimlar bilan ifodalangan muvozanat konstantasi.

PA Pb, Pc>Pd - muvozanat bosimlari.
2A4Y K Kr va Kp orasidagi munosabat Mendelevev-Klapcvron
tenglamasidan foydalanib topiladi:

PV=nRT

P= bundan —=C bo'Igani uchun
\% Vv

P = CRT ligini hisobga olsak va (konkret A modda uchun PA=
[A] RT) har bir komponcnt uchun portsial bosim giymatini qo‘yib
chigilsa:

CoRT)-CHRTY  Q < (pipucty—K (RTV
*Ac(aTy-pT) - ¢c N (T - ()

(111.8)

Demak, KPva 1Q- orasidagi bogManish
Kp-Kc’(RT)6” (111.9)
An - mahsulotlaming  stexiometrik  koeffisientlarining
yig'indisidan dastlabki moddalaming stexiometrik

koeffisientlarining ayirmasidir, yani:
(c+d)- (a+h)=Aw
Kc va Kp - ifodasi fagat ideal gaz (ideal eritma) sistemalariga
tegishlidir.



Real sistemalarda (real gaz va eritmalar uchun) moddaning kon-
tsentratsiyasi (C) yoki bosim (P) ning o‘miga termodinamik aktivlik
(a) yokifugitivlik (f) giymatlaridan foylaniladi:

a=yC (M1.10)
bunda:
y - termodinamik aktivlik koefiitsienti.

Kuehli suyultirilgan eritmalar va ideal eritmalarda a-c, y - \ga

teng bo'ladi. Shunga ko'ra, real sistemalar uchun muvozanat
konstantasi ifodasi quyidagicha bo 1adi:

ana fnfS _
K anil)

anas J*Js
Yugorida aytganimizdck, K - qiymati ganchalik katta boMsa,
dastlabki moddalaming shunchalik ko'p gismi rcaksiyaga kirishgan
va demak shunchalik ko‘p mahsulot hosil boMgan boMadi.
Kc va Kp bogMigligi tenglamasi orgali K< maMum boMsa, KP ni
topish mumkin. Aksincha, KPgiymatiga garab K(-ni ham hisoblash
mumkin.

Aniq misol:
1)
N2+3H2=2NH, demak,
Ilv. + 3v 2v
bundan
Kp=Kc(RT)2*=Kc(RT)~2 yoki
Kp = JlIfry kelib chi(ladi-

2) Agarda c+d=a+b giymatlari teng boMib golsa, unda
Kp —KQRT)® boMadi, ya’ni Kp=

misol:

+ M 2 2/7.7
2- (1 + 1)=0
KP= Kc
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Agar reaksiya davomida molekulalaming soni o‘zgarmas, ya’ni
AH=0 boMsa, Kp= Kc bo'ladi.
Geterogen rcaksiyalarda kimyoviy muvozanat ifodasiga fagat
gaz moddalarining parsial bosimlari kiradi:
CaCOj(g <->Ca0O (Y+CO02K reaksiya uchun

chunki. gattig va suyuq holdagi moddalarning bosimi va
konsentratsiyasi lea teng deb olinadi.

Y oki:
AN(f)+ A Aed)+
bundan Kp= P®i chunki PFo, PFc= const
Tajriba gismi:
2 - LABORATORIYA ISHI

GOMOGEN REAKSIYALARNING MUVOZANAT
KONSTANTASINI ANIQLASH

Ishni bajarishdan maqsad: eritmalarda boradigan gaytar
reaksiyalarning muvozanat konstantasi giymatini aniglashdan iborat.

Laboratoriya ishini bajarish uchun kerakli qurilma va
reaktivlar: kolba, termostat, muz, sekundomer, NC2S20}, 0,03 mol
FeCI3 0,03m KJ eritmalari, kraxmal eritmasi, byuretka, shtativ,
distillangan suv.

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

2FeCl3+ 2KJ <=2FeCI2+ J2+ 2KCI

Bu jarayonning ionli reaksiya tenglamasi:
2Fe" +bCIT +2K +2J- 2Fel + ACTT +J2+ 2K *+2CI’

Demak, ionli reaksiya: 2Feu +2J <=>2Fel*+./2

7



Ch. Ch

Ft" ' J-

Kc - giymatini hisoblash uchun muvozanat konsentratsiyalarini
aniglash kerak. Buning uchun reaksiya muvozanat garor topguncha,
ya’ni kontsentratsiyalar o'zgarmay qolguncha davom ettiriladi. Shu
paytda J2 ning kontsentratsiyasi anigladi. Reaksiya boshlanishida
mahsulotlar boMmagan, demak mahsulotlar uchun bu paytda
(muvozanat garor topgan vagtda) aniglangan konsentratsiya
muvozanat konsentratsiya bo'ladi. Lekin, dastlabki moddalaming
muvozanat konscntratsiyalari, ulaming boshlang'ich konscntratsiya-
sidan reaksiyaga kirishgan gismini olib tashlagan fargiga teng bo'ladi.

s
va nc-~

Laboratoriya ishini baiarish tartibi: Ikkita quritilgan bo‘sh
kolba olib bittasiga 0,03 m FeClI3 ikkinchisiga 0,03m KJ
eritmalaridan berilgan hajmda quyiladi. Bu idishlar ma’lum
haroratga moslangan termostatdagi suvga tushiriladi.

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

15 minut o'tgandan so‘ng FeCb va KJ eritmalarini bir-biriga
aralashtirib, go'yilgan vaqtni belgilab olamiz (chunki bu paytda
reaksiya boshlangan hisoblanadi). So'ngra, 15 dagiga o'tgandan
keyin aralashmadan 15ml olib, muz ustida turgan 1ta titrlash
kolbasidagi distillangan suvga qo'shiladi va yod konsentratsiyasini
aniglash uchun 2-3 tomchi kraxmal eritmasidan solib(/2u pavtda
eritma ko'k rangga kiradi). uni 0,01 n Na2520 3 bilan eritma ko‘k
rangdan rangsiz holatga kelguncha titrlanadi. Titrlash uchun sarf
bo'lgan titrantning miqdori byuretkadan yozib boriladi. Xatolikka
yo‘l go'ymaslik uchun analizga olingan aralashma va suv sovuq
muzda ushlab turiladi.

30 dagiga o‘tgandan so‘ng, aralashmadan yana 15ml olib,
yuqoridagi jarayon gqaytariladi. Bunday aniglash usuli 45 va 60
dagigadan so‘ng ham qaytariladi. 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 natijalarini gayd qilish jadvali
t, minutda V, (Naz2s2()3)
0
15
30
45

Tajribada olingan natijalarni hisoblash yoMlari: muvozanat
konstantasi tajribada o'tkazilgan jarayon uchun quyidagicha boMadi.

Bundan muvozanat vaqgtidagi -h (erkin holdagi yodni)
konsentratsiyasi

1V
CJZ= CNaxD, dan topiladi.

CN#&,0, ’ giposulfit critmasining molyarligi.

Vi - muvozanat garor topgan vaqtdagi yodni titrlash uchun sarf
boMgan giposulfiming hajmi, ml;

V2- aniglash uchun olingan rcaksion aralashmaning hajmi, ml;

Jarayon tcnglamasidan Fe2+ yod konsentratsiyasi orqali topiladi,
chunki 1 mol yodga 2 mol ion Ke2+ to‘g‘ri keladi:

Feu =2C
32

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

Cr* —ritl* CEn yoki C —C rap’ |

Co
FeClj reaksiya boshlanishidagi FeCb ning dastlabki

konsentratsiyasi va uni boshlangMch qiymatlardan quyidagicha
topiladi:
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bunda «a» va «A» - FeC” va KJ eritmalaridan jarayon uchun
olingan migdor (ml).

C FeClI3 esa FeCh eritmasining boshlang'ich konsentratsiyasi
(mol/l). Eritmadagi C/ - ionining konsentratsiyasi esa quyidagicha
topiladi.

c =C -C

bunda, Cun esa KJ eritmasining boshlang‘ich konsentratsiyasi,

mol/l.  Hisoblab topilgan qiymatlar yuqgoridagi muvozanat
konstantasi formulasini hisoblash tenglamasiga go'yib K< 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=Kt-=50. Moddalarning quyida berilgan boshlang'ich
konsentratsiyalari asosida shu haroratda reaksiyaning yo'nalishi
topilsin:

H2+J202R 7

| 4447

1=717K

Boshlang'ich konsentratsiyalar:

a) |[H2=2 mol/l b) [H2]=1,5 mol/l V) |[H2=1 mol/l
[J2]= 5 mol/l [J2]= 0,25 mol/l [J2]= 2 mol/l
[HJ|=10 mol/l [HJ|=5 mol/l [HJ|=10 mol/l
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Q4.
AN

6)4.

=-AF =[/INAT(-N17T1nC =831 717*1n50-In— j =8JI-717 2,303Igj" =9,53LL
=9,536fc/)0  boMsa, reaksiya to‘g‘ri yo‘nalishda boradi.

=-AC =ArlnKc-N7T1nC=*,31-717 2303|lg50-lg""j=-171U5W =-1,7U/

ATX =-1,71&J(0 bo‘lsa, reaksiya teskari yo‘nalishda ketadi.

d)Aina = 8,31 +717 «2,30311g50 - Ig ] =0; 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. Hutting katta amaliy ahamiyati bor.

2.

2C02<->2C0 +0 2 reaksiyaning 1973K dagi umumiy bosimi

1,0133-105Pa. Reaksion aralashmaning muvozanat vaqtidagi hajmiy
tarkibi 86,71% CO02 8,86% CO va 4,43% O2. Reaksiyaning Kc va
Kp larini hisoblang.

P2 PQ
.-l

Yechish: berilgan reaksiya uchun K = =" —

e

Har bir modda uchun portsial bosimlami hisoblaymiz:
Pco, = Punm0,8671 = 1,0133+105m0,8671 = 0,8786 *10sPa

Pco = 1,0133+105+0,0866 = 0,0898 105 Pa
P\ =1,0133 10s 0,0443 =0,0449 10s Pa

KPning giymatini hisoblaymiz:

=<07898770449A pa
(0,8796-F05)2

K,=K'{RTf K =JjEf

dan Aw=2+1-—2=1
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c /"t 831 1973
3. 2 mol HC1 0,96 mol 02 bilan aralashtirilganda 0,42 mol Cb
hosil boMadi. 4HCI+02<r>2H20+2C 2 Sistemaning umumiy

bosimi 1,0133-105 Pa. 659K dagi muvozanat konstantasini

aniglang.

Yechish: Ushbu reaksiya uchun Kp=ﬂ" L Reaksiya

tenglamasiga binoan 0,42 mol CI2 hosil boMishi uchun 0,84 mo |
HC1 va 0,21 mol O2 sarf boMadi. Muvozanat vaqtida xloming

miqgdori suv miqdoriga teng.
"a, =nHO= 0,42 mol

nlia = 2—0,84 = 116 mol
na =0,96- 0,21 = 0,75 mol

Umumiy  mollar soni  0,42+0,42+1,16+0,75=2,75  mol.

Komponentlaming portsial bosimlarini P =f* -V bo‘yicha

hisoblaymiz.
042
/i>,_'9 =1,0133-105 — c =1,55-104 Pa

0 42
P((::l =1,0133-105-— =1,55104 Pa
J

.*, = 1,0133105- » - =4,27-104 Pa

PQ =1,0133-105—2— =0,55 104 Pa

=2,68 .0- Pa
(4,27-107 0,55 104
4. Yopiq idishda vodorod va yodni 386°C da qgizdirilsa quyidagi



reaksiya sodir boMadi. H2 +J 2 <->2HJ

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

c2

H 1
J518)_ =50

c 0,14-4,12

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

. . V!
Yechish: Muvozanat konstantasi 1 ¢ —~

538
hosil boMadi. Buning uchun —y - = 2,69 mol H2va J 2sarf boMgan.
Ulaming dastlabki konsentratsiyalari:
Cj2=2,69 +0,14= 2,83 mol
Clh=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 konsentratsiyalarmi hisoblang.
Yechish: Tenglama bo'yicha Imol H2va J2 dan 2 mol HJ

hosil boMadi.
Cyr - Gy, =X mol/1

Cw =2X mol/l

Muvozanat konsentratsiyalari
Cyj =(0,6-X) mol/l

CWwW = (0,8- X) mol/1
CfU=2NX mol/1

83



Kc - r "~3 ~ ligidan
2
5Q (2Xx)2 4X2
(0,6 - X X0,8—n1" X 2-1,40* + 0,48
50*2-70*+ 24=4*2
46*2- 70*+ 24=0
70+V702-4-46 24 70+V4900 - 4416 7022

127 2-46 ~ 92 92
* ,: 1
X2=0,52
* = 1 boMishi mumkin emas, u 0,6 moldan kam boMishi kerak.

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

CH =0,8-0,52 =0,28 T0OlJ1
Cw =2+0,52=1,04 mol/1

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

yozing:
DICO+2H2<+CH< +CO02
2) C+2C02<->CO
3) FeEO+ CO+>Fe+ C02
4) CH4+2H20<r+C02+4H?2
2. CO+ H20<->C02+ # 2 sistemada uglerod-(ll) oksid va suv

bugMning dastlabki konsentratsiyalari teng bo‘lib 0,08 mol/1 boMsa,
CO, H20 va H2 laming muvozanat konsentratsiyalari va muvozanat
konstantasini hisoblang.

3. Azot-(IV) oksidni yopig idishda ma’lum haroratda
gizdirilganda, quyidagi muvozanat garor topadi:

«4



2N02<->2N0+02
Muvozanat vagtida aralashma tarkibidagi moddalar
konsentraLsiyalari:  CNJ =0,3 mol/l, CNO=12 mol/ll va

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

konstantasi va azot-(1V) oksidning dastlabki konsentratsiyasini

hisoblang.
4. 823K va 1,0133-10s N/m2 bosimda fosgenning

(CI2+CO  COCI2) uglerod oksidi va xlorga dissotsialanish
darajasi 77%. K, va K, topilsin.
5. 555°C haroratda N 2+ 3 //2 = 27V 7/3 reaksiya uchun

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

CH2=2kmol/ m3; CN2=5kmol/ m3 CNfU= 10
kmol/m3,

6. Agar gazlaming muvozanatdagi aralashmasida 39% CO2
bo‘lsa,

FeO + CO = Fe + CO2 reaksiyaning 1000K da va 1,0133 105
N/m" bosimda muvozanat konstantasi topilsin.

7. 767K haroratda va 9,899-104 N/m2bosimda azot (-1V-) oksidi

2N02=2NO + 0 2tenglama bo‘yicha 56,5% ga dissotsiyalanadi.
Kpva IQ- topilsin.

8. N2 + 3H2 = 2NH3 reaksiyaning 623K haroratda muvozanat

konstantasi
Kp=2,32-10'13ga teng. Shu haroratdagi 1Q ning giymati topilsin.

YO ‘P VARIANTLI MASALALAR

Gaz holatidagi \ va B moddalar o'zaro reaksiyaga Kirishib, gaz
fazada mavjud bo 'uvch* C mahsulotni hosil giladi. Mana shu
kimyoviy jarayon uch 'n:

a)  jarayon muvozai.4tg kelgan vaqtdagi C mahsulotni X ga teng
miqdori orgali Kp va K - irni 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/m2va X=0,45 boMgandagi Kp
va K< lami giymatini toping;
c) jarayon borayotgan sistema bosimi 3-104N/m2va harorati 300
K boMgan sharoitdagi muvozanat holat uchun C mahsulot migdorini
aniglang;
d) harorat 300K boMgandagi A va B moddalami mahsulotga
aylanish darajasini hisoblang.

© o N o g b w - Z
10

i el e =
w N P O

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

14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25

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

Mavzuga oid test savollari

aA + bB «»

cC + dD

reaksiyasi uchun

konstantasini aniglash formulasini toping?

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. lzoxora, izobara tenglamalari nimani ifodalaydi?
A. Muvozanat konstantasini haroratga bgMigligini
B. Muvozanat konstantasini bosimga bogMigligini
C. Muvozanat konstantasini hajmga bogMigligini
D. Muvozanat konstantasini bajarilgan ishga
bogMigligini

4. Vant-GofTizotcrma tcnglamasi nimani ifodalaydi?
A. Kimyoviy reaksiyalar muvozanat konstantalarini
haroratga bogMigligini
B. Gibbs va Gelmgols energiyalari orasidagi o‘zaro
bogMigligini
C. Hajmni kamayishini
D. Bosimni ortishini

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

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

6. Kimyoviy muvozanatni gaysi 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, gqaytar jarayonlarda o‘zgarmasdan goladi,
lekin u hech gachon o‘z o‘zidan kamaymaydi - degan ta’rif qaysi
gonunga taalluqli?

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

8. Reaksiya unumi qaysi kattalik bilan gayd etiladi?
A. K- muvozanat konstantasi C.y - aktivlanish energiyasi
B. C - konsentratsiya D. B va V to*g‘ri javob

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 gonunlari va tajribalari
yordamida o'rganadi.

10. Fizikaviy kimyo fanining asoschisi?
A. Mendeleyev C. Lomonosov
B. Butlerov D. Beketov

11. Modda massasi va energiyasining saglanish gonunini Ki

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

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

13. Gibbs funksiyasining o ‘zgarish tenglamasini toping?

A-4C . Jtr(~-S.-takK,) C.
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14. Gelmgols funksiyasining o'/garish tcnglamasini toping?

A C. )

B D-  =~AF

15. Maksimal ishning o ‘zgarish tenglamasini toping?

B. D AM=-RTInK,

0 ‘z-o‘zini nal.orat gilish uchun savollar

1. Kimyoviy muvozanat konstantasi.

2.

Muvozanat konstantasining dissosatsialanish darajasi orgali

ifodalanishi.

3.

N o os

Muvozanatning siljishi. Le-Shatelyc prinsipi.

Kimyoviy reaksiyalaming izoterma tcnglamasi.

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

8. Gelmgols cnergiyasini 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 KOMPONENTLI SISTEMALARDA FAZALAR
MUVOZANATI

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

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

Geterogen sistemadagi moddalar bir-biridan chegara sirtlari bilan
ajralgan bo'ladi. Geterogen sistemaning boshga gismlaridan chegara
sirt bilan ajralgan va bir xil kimyoviy, fizikaviy hamda termodinamik
X0ssaga ega boMgan gomogen gismi faza (F) deyiladi.

Misol: chin eritmalar, gazlar aralashmasi (masalan - havo) bir fazani
tashkil etadi. To‘yingan eritmaning o‘zi 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 gattiq jism ikkinchi qattiq jismda eritilib bir jinsli
aralashma hosil gilinsa, bu ham bir fazali boMadi.

Bir - biri bilan aralashmaydigan suyugliklardan iborat sistema ham
ko'p fazali boMadi.

Masalan, simob, CCl, suv va

benzinlardan iborat suyuq sistema

I>en/in to'rt fazali boMib, barcha fazalar
suyuq holatda.

simob
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Har bir sistema bir yoki bir necha moddadan iborat bo'lib, bu
moddalar sistemasining tarkibiy gismlari deb ataladi. Sistemadan
ajratib olinganda uzoq vaqt davomida mavjud bo'la oladigan
tarkibiy gism (individual kimyoviy birikma) komponcnt deyiladi.
Komponentlar oddiy va murakkab bo'lishi mumkin. Misol:

C+C02%->2C0

Nechta tarkibiy qism -?
Nechta faza -?
Nechta komponentlar -?

Termodinamik sistemadagi har qaysi fazalaming kimyoviy
tarkibini to'la ifodalash uchun yctarli bo'lgan modda xillarining eng
kichik soni  sistemaninu mustaqil tarkibiy qismlari  yoki
komponentlar soni (K) deb ataladi.

Har bir komponent boshgqa komponentlarga bog'liqg bo'Imagan
holda mavjud bo'la oladi va o'zgarishi mumkin. Muvozanatdagi
sistemalar komponentlar soniga qarab - bir, ikki va ko'p
komponentli bo'ladi. Komponentlar sonini aniglashda sistemaning
hamma tarkibiy gismlari hisobga olinmaydi.

Masalan:

- osh tuzining suvli eritmasida H20, H+ OH , Na+,Cl1l
zarrachalari bor, lekin komponentlar soni 2ta - H2, NacCl.

- kalsiy karbonat (CaCO3) ning ajralishida, muvozanat vaqtida
sistemada uchta tarkibiy gism (CaO, CaC03 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 gismlar 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 boMadi:
Komponentlar soni - ?

Fal/a- 3 ta
Tarkibiy gism -3 ta
Reaksiya soni -1 ta

CaCOj=Ca0+C02
K=3-1=2

Demak, komponentlar soni 2ga teng.
Yana bir misol keltirsak

KCIl+ NaNO, o NaCl+ KNO}

Tarkibiy gism - 4 ta

Reaksiya soni - 1ta

Komponentlar soni - K=4- 1=3ta.

Demak, kimyoviy sistemalarda komponentlar soni doim
sistemadagi tarkibiy gismlar sonidan kam bo ‘ladi.

Sistemaning termodinamik holati erkinlik darajasi bilan
xarakterlanadi (F).

Erkinlik darajasi (F) - sistemaning termodinamik holatini toMiq
xarakterlash ~ uchun yetarli boMgan mustaqil o‘zgaruvchi
parametrlar soni

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

Boshgacha aytganda, a/alar soni va xiliga xalal hermay
turib, maMum chegarada ixtiyoriy ravishda o‘zgartirish mumkin n

> boMgan parametrlar soni - sistemaning erkinlik darajasi sonidir. '
4>7>> >>4  \',\vV*WHhwWhr«V. 4* k

Erkinlik darajasi variantli.’; >ilan ifodalanadi va sistemalar

- invariantli (F=0)

- monovariantli (F=1)

- bivariantli (F=2) boMadi

Masalan: P=const da tuzn ng to‘yingan eritmasi r irjvariantli
(F=1), chunki haroratning har i'ir gi /matiga maMum kot scntratsiyali
to‘yingan eritma mos keladi.



To'yinmagan eritma - bivariantli (T, C)

Gazlar aralashmasi - bivariantli ( ta’sir etuvchi parametrlar - P,
T, va V. Lekin, P va T o‘zgartirilsa, V - 0‘z-o0‘zidan o‘zgaradi. V ni
PV=nRT tenglamadan aniqlanadi. Demak, ideal gazlar erkinlik
darajasi 2ga_teng).

CIBBSNING FAZALAR QOIDASI

Sistemaning tashqi parametrlari (P, T) O0‘zgarsa, muvozanat
buziladi: eritma konsentratsiyasi o'zgaradi yoki biror faza
yo'goladi, yoki yangi faza hosil bo'ladi. 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.

K komponcntli getcrogen sistemada erkinlik darajasi bilan fazalar ">
sonining yig’indisi komponentlar soni +2 ga teng

F+<D=K+2 undan F=K- ®+2 (IvV.1)
2 - bosim va harorat
V.WwV.V.V.VV.VV.WwWWV.V.V*'V.v.w w.w. "

Agar tashqgi parametrlardan fagat T - harorat ta’sir etsa, ya’ni
P=const bo'lgan sistemalarda ( kondensirlangan, ya’ni gattiq va
suyuq fazalardan iborat sistemalar uchun) erkinlik darajasi soni

F=K - ® +1 (1vV.2)

BIR KOMPONENTLI SISTEMALARNING HOLAT
DIAGRAMMASI

Fazalari o‘zaro muvozanatda turgan bir komponcntli geterogen
sistemalar muhim amaliy ahamiyatga ega. Bunday sistemalami
o'rganishda fazoviy diagrammalardan yoki holat diagrammalaridan
keng foydalaniladi. Bunday sistemalarda fazalar almashinuvi
sistema to‘yingan bug* bosimini haroratga garab 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 boMgan birikma va uning
tarkibini aniglash imkonini bcradi.

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

Bir komponentli sistemalar uchun fazalar goidasi F = 3 - ®
ko‘rinishda yoziladi.

Misol tarigasida suv, muz, bug‘dan iborat muvozanatdagi
sistemani ko‘rib chigamiz. Komponcnt - suv (H2) Ita. Bu sistema
uch fazali, lekin fazalar soni bosim va haroratga bogMiq ( demak.
sistemaning muvozanat_holati asosan ikkita sharoit - P, T bilan
belgilanadi ) Haroratning ortishi muzning hammasini suvga
aylanishiga, bosimning ortishi bug‘ni suvga aylanishiga olib kcladi.

Agar

F=3 boMsa,
F=2 DboMsa,
F=1 boMsa, F=2

® =4 boMsa, F=3-4=-1 ga teng boMadi, bu fizik ma’noga ega
emas.

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

IV.l-rasmda suvning holat diagrammasi keltirilgan. Abtsissalar
o'giga harorat, ordinatalar o‘giga suv bugMning 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
parametmi (P,T) ham mustaqil o'zgartirish mumkin, chunki F=1 da
erkinlik darajasi F=2.

=0
=1

F=3-1=2
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/K /- rasm. Suvning holat diagrammasi

AO, BO, va CO chiziglar sistemada 2ta faza muvozanatda
turgan holatni ifodalaydi (ya’ni fazalar chegarasini bildiradi). OD -
o0 °‘ta sovutilgan suvning ustidagi to'yingan bug4 bosimi (metastabil
holat)ni anglatadi. Har bir cgri chiziq bir fazadan ikkinchi fazaga
o'tishda haroratning bosimga bog‘ligligini ko'rsatadi.

Egrilaming og'ishi Klauzius-Klapeyron tenglamasi bilan
bclgilanadi:

P AH
dT ~ t(v2- V) (IVI>

bu yerda:

JTH- bir fazaning ikkinchi fazaga aylanishning molyar issiqligi;
V2- ikkinchi fazaning hajmi;

V, - 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 chizigM suvning to'yingan bug4 bosimini haroratga
bogdigligini ifodalaydi. Bunda, Klauzius - Klapeyron tenglamasi
quyidagicha ifodalaniladi:

dp AH



bu yerda:

JH - suvning molyar bugManish issigligi;

T - suvning bug‘ga aylanish harorati;

Vh.8-- bug*ning hajmi;

Vmv - suvning hajmi.

Voug »  V,w boMganligi uchun V,w ni hisobga olmasa ham
boMadi. Unda IV.4 tenglamani quyidagicha yozish mumkin
dP AH
dT TV

1 mol gaz uchun PV=RT dan

V=*L
p

(1V.5)

Uni 1.30 formulaga go‘yilsa
dP NH

dT
P RT1
hamda noaniq integrallansa va In x=2,303 Igx ekanligi
hisobga olinsa,
All
\gP =C - (1V.6)
2,303RT ;

kelib chigadi. (IV.6) tenglamadan suyuqglikning molyar
bugManish issigligini IgP=f(I/T) grafigidan toppish mumkin.

Klauzius - Klapeyron tcnglamasidan foydalanishda suyuglikning
hajmi bug‘ning hajmiga garaganda g‘oyat kichik ekanligini nazarda
tutsak, yuqoridagi tenglama quyidagi shaklni oladi:

— = JIH (Iv.7)
daT TVh,t.

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

OA chizigM suvning muzlash haroratini tashgi bosimga
bogMigligini ifodalaydi.
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Vur*ijw  Viv- Vme 0 v a--—-- < O boMganligi uchun

dT
dT T(V,-V_)
dpP AH

Shuning uchun OA cgrisi chap tomonga og‘adi, ya’ni bosim
ortishi bilan muzning erish haroratini pasayishini bildiradi. Bunda
AH - suvning molyar suyuqglanish issigligi boMadi.

OC chizigM - muzning to‘yingan bugl bosimini haroratga
bogMigligini (sublimatsiyalanish egrisi) ifodalaydi. Bu hoi uchun

dpP AH
r ~ -v.J (lv->

Vbe*>V ,,J AV>0, AH>0 va OC chizig o'ngga
og‘adi.

Egrilaming har bir nuqgtasida sistema monovariantli, ya’ni
erkinlik darajasi Iga teng:

F=3-2=1

Demak, mustaqil ravishda bitta parametmi yoki P, yoki T ni
0’zgartirish mumkin. Ikkinchi parametr unga bogMiqg ravishda o ‘zi
o'/garadi. T| haroratda sistema fagat Pi bosimda muvozanatda
boMadi. Agar Tida 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 nuqta uchlamchi nuqgta (yoki evtektik nuqta) deyiladi.
Parametrlardan  birortasini  juda  kichik  o'zgarishi ~ ham
muvozanatning buzilishi va fazalardan birortasini yo'golishiga olib
keladi. Masalan, harorat oshirilsa muz erib ketadi, pasaytirilsa, suv
muzlab goladi. Agar bosim oshirilsa bug4kondensatlanadi va h.z.

Agar modda gattiq holatda ma’lum harorat va bosim oraligMda
bir nechta bargaror kristall shakllar hosil gilib, ular mustaqil fazani



tashkil etsa, fazoviy diagramma murakkablashadi. Bu holda holat
diagrammasida bargaror gattiq fazaga to'g'ri keladigan sohalar
ko'payadi va bir gancha uchlamchi nugtalar vujudga kelishi
mumkin. Buni oltingugurtning holat diagrammasi misolida ko'rib
chigamiz (IV.2- rasm).

IV.2 - rasm. Oltingugurtning holat diagrammasi

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

Spi:=> Sm

kuzatiladi. Bu holat diagrammasida A nuqtaga to'g'ri keladi.

Harorat ortishi bilan Klauzius-Klapeyron tenglamasiga muvofiq
Vra>Vp bo'lgani uchun Spning Smga o'tish harorati ortadi. Holat
diagrammasida bu bog'liglik o‘ngga og'uvchi AB chiziq bilan
ifodalangan.

Rombik oltingugurtning monoklinik oltingugurtga o ‘tishi, ya’ni
kristall panjarasining gayta qurilishi juda sekin sodir bo'ladi.
Shuning uchun tez qizdirilganda rombik oltigugurtning kristall
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panjarasi 95,5°C dan yugorida ham, ya’ni bargaror monoklinik
oltigugurt sohasida ham saglanib qolishi mumkin. Rombik
oltingugurtning bu metastabil (begaror) holati diagrammada AG
chizig'ida ko'rsatilgan. Metastabil Sp bargaror monoklinik oltigugurt
mavjud bo'lmagandagina bargaror boMadi.

Holat diagrammasida turli fazoviy muvozanatlarga to'g'ri
keladigan chiziglar va sohalami ko'rib chigamiz. Xohlagan
chizigning har bir nuqgtasi ikki fazali monovariantli sistemani
tavsiflaydi. Qaysi fazalar bir biri bilan muvozanatda turganligini
tcgishli fazalar sohasining chcgara chiziglari orgali oson aniglash
mumKkin.

DA chiziq harorat ortishi bilan rombik oltingugurt bug' bosimini
ortishini ko'rsatadi. Bu chiziqda Sp«>ShBg muvozanat yuzaga keladi.

AC chizigM monoklinik oltingugurt bug' bosimini harorat ortishi
bilan o'zgarishini ifodalaydi. Bu chizigning har bir nuqtasida
SM-*Sh4 “ muvozanat mavjud.

C nugtaga to'g'ri keladigan haroratda oltingugurt suyuglanadi.
CF chizigM suyuq oltingugurt ustidagi bug' bosimini haroratga
bog'ligligini ifodalaydi va uning har bir nuqgtasida S, y<-»Shiig-
muvozanat qaror topadi.

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

B nugtadan yugori bosimda (1,305-108Pa) Sp monoklinik
oltingugurtga o'tmasdan turib suyuglanadi va BE chizig Sp«-»S,Bug
muvozanatga to'g'ri keladi. Bu chizigdan ko'rinib turibdiki, bosim
ortishi bilan Sp ning suyuqglanish harorati ham ortadi.

Holat diagrammasida to'rtta fazaga mos keluvchi sohalar
mavjud: Sp, SM S,u>g, SHR. Bu sohalaming har bir nugtasida bitta
faza mavjud, sistema bivariantli ( &®=1; F=2 ). Bargaror
monoklinik oltingugurtga mos keluvchi soha harorat va bosimning
ma lum oraliglarida chegaralangan.

Diagrammada 3ta uchlamchi nugta bor. Har bir uchlamchi
nugtada 3tadan faza muvozanatda turadi:
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B nuqtada Sc

C nugtada Sm st

Uch nuqtada ham erkinlik darajasi 0 ga teng, ya’ni sistema
invariantli; ular ma’lum sharoitdagina mavjud bo'ladi.
F=K-<4>+2=1- 3+ 2= 0 sistema variantsiz bo'ladi.

To‘rtta faza muvozanatda turgan hoi bo'lishi mumkin emas,
chunki fazalar qoidasiga muvofig bir komponentli sistemalarda 3
< tadan ortiq faza muvozanatda tura olmaydi.

Diagrammadagi CG punktir chizigM o°‘ta sovutilgan oltingugurt-
ning metastabil (beqgaror ) holatini ifodalaydi. G nuqta Sp, Ssu,
Sug- fazalarining kamdan-kam uchraydigan metastabil muvozanatini

xarakterlaydi.
GB chizigM Sp*+ Sluy-4 metastabil muvozanatga bosimning

ta’sirini ifodalaydi.
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Tajriba qismi:
3- LABORATORIYA ISHI.
INDIVIDUAL SUYUQLIKNING MOLYAR BUG‘LANISH
ISSIQLIGINI ANIQLASH

Ishni baiarishdan maasad: Suyug moddalaming yashirin
molyar bugManish issigligini aniglash.

Suyuqglikning bug4 bosimi atmosfera bosimiga tenglashganda
gaynash jarayoni boshlanadi. Suyuqglik isitilganda uning bug* bosimi
oshadi va maMum haroratda bug‘ bosimi tashqi atmosfera bosimiga
tcnglashadi, demak suyuglikning gaynash haroratida bu ikkala
bosim tcnglashadi. Agar tashgi bosim o°‘zgarsa, gaynash harorati
ham o'zgarishi kcrak, chunki turli tashqi atmosfera bosimiga
suyuglikning bug‘ bosimi tenglashishi uchun, u turli darajada
istilishi kcrak. Masalan, tashqi atmosfera bosimi bir atmosfcraga
teng boMsa, suv 100°C da gaynaydi. TogMarda tashqi bosim bir
atmosferadan kam, shunga ko‘ra u yerlarda suv 100°C dan
pastrogda (89°C) gaynaydi.

Laboratoriya ishini bajarish uchun kerakli qurilma va
rcaktivlar: Sovutgich, vakuum-nasos, manometr, jo'mrak, hufer
idish, isitgich, termometr, benzolyoki toluol.

Laboratoriya ishini bajarish tartibi: gaynash jarayonini turli
bosim ostida olib borib, bu chog‘da qaynash haroratining
o0'zgarishini oMchash orgali yashirin bugManish issigligini hisoblab
topish mumkin. Bu vazifani amalda bajarish uchun tashgi bosimni
o'zgartira olishga imkon beradigan qurilma kerak. Shunday
moslama 1V.3 - rasmda ko'rsatilgan.

Moslama yigMlgandan so'ng, 5-jo‘mrak berkitiladi. Sovutgichga
M) suv yuboriladi. So‘ng, 8-jo‘mrakni ochib, vakuum-nasos
yordamida tuzim ichidan havo tortib olinadi va manomctrda simob
ustunlarining fargi mumkin boMgan darajada katta boMgandan so‘ng,
8-jo‘mrak yopiladi. Suyuqglik (1) isitila boshlanadi va termometr
0'zgarishini kuzatib, qaynash 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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IV.3-rasm. Tajriba uchun ishlatiladigan qurilma sxemasi
1- tajnba uchun olingan suyuglikni isitish uchun idish,
2- termometr,
3- gizdiruvchi (elektr plitasi),
4- sovutgich,
5-tuzimni atmosfera bilan bog'lovchi jo'mrak,
6- manomctr,
7- bufer idish (bosim tekis o "zgarishini ta minlaydi),
8-tuzumni vakuum-nasos bilan birlashtiruvchi jo'mrak (havoni
so 'rib olishda ishlatiladi).
9- havo so'rib oluvchi nasos

Bu bosimda yana qaynash harorati aniglanadi. Shunday qilib
suyuglikning gaynash harorati bir necha xil bosimda oMchash
mumkin. Tajriba tamom boMganda (5) va (8) jo ‘mraklar ochilishi
kerak.

* Tajnba jarayonida 5 va 8 jo'mraklar yopiq bo'lishi
kerak! 5-jolmrak fagat tuzumni bosimini o'zgartirish uchun
ochib-yopiladi!

Pj = P«- Pmquyidagicha hisoblanadi (mm. simob ustuni),

bu yerda:

P, - tajriba o‘tkazilayotgandagi atmosfera bosimi boMib,
barometrdan yozib olinadi (mm. simob ustuni),
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Pm- manometrdagi bosim (mm. simob ustuni),
P, - sistemadagi bosim,

IgPj esa, Psson giymatining logarifmi,

Tqg- qaynash harorati, termometrdan yozib olinadi.

Olingan natijalar IgP =/ (1/T) koordinata o‘qlariga qo‘yib,
(V. 10) tenglama asosida AH topiladi.

T/r Modda P. P, H. IrP. ‘q T, UT 10°
(suyuqlik)

1 Benzol 300
2 -1 - 250
3 -11 - 200
4 -11 - 150
5 -1l - 100
6 50
7 -1 - 0

Ish hisoboti: gaynash harorati bosim bilan o‘zgaradi va
Klauzius- Klapeyron tenglamasi orgali ifodalanadi.
(1V.6) tenglamani grafik ifodasi quyidagi ko‘rinishda bo'ladi:

igp
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a
*f« =" bunda AHDb=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(N03)2va H2, ya’ni
2ga teng. Sistemada suyuq va bug‘ holatdagi suv va qattiq
Mg(NO032, ya’ni 3 ta faza muvozanatda turibdi. Gibbsning fazalar
qoidasidan foydalanib,

F=K-d>+2=2-3+2=I
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. 783g qotishmada
evtctikagacha birikkan kristall ko‘rinishida 423g qo‘rg‘oshin bor.
Evtetikaning tarkibini hisoblang.

Yechish: evtektika - 2 ta komponentining mayda kristallaridan
iborat bir jinsli bo'Imagan mexanik aralashma. 783g gotishmadagi
har gaysi metalining massasini hisoblaymiz:

Tpb=783+0,4=313,2 ¢ msb=783+0,6=469,8 g

Evtektik gotishma massasi:

783-423=360 ¢

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

Evtektikaning % tarkibini aniglaymiz:

313 2
Pb=—"100 =87%
360

46 X
Sh=— 100 = 13%
360
3. Qattig fenolning zichligi 1,072-103 kg/m’, suyuq fenolning
zichligi 1,056 TO3 kg/m3 erish issigligi 1,044-10%)/kg, muzlash
harorati 314,2K.
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Fenolning bosim o'zgarganda erish harorati o‘zganshini (dT/dP)
va bosim 300 martta ortgandagi erish haroratini hisoblang.

Yechish:
echis dp il

A ds dQ d,do

lardan foydalanamiz.

AV-solishtirma hajmlaming fargi bo'lganligi uchun tenglamada
molyar erish issigligi o'miga solishtirma erish issigligini olish
mumKkin.
<H , 31471072 10 -1.056 10™ . vV 1/,

dP  A//,dsmQ 1,044 105-1,056 10’ 1,072 10’

Bosim 1,0132-10s Pa ga oshganda harorat oshishi 4,254-10"*
grad-m2n ni tashkil etadi. Bosim 300 marta oshganda ya’ni
3,0396-107Pa da erish harorati o‘zgarishi

AT=d— AP =4,254 10'8+3,0396 107 = 1,93K
p

3,0396-107Pa bosimda erish harorati
Tfriih=314,2+1,93=316,13 K ga teng.

4. Molckulyar massasi M bo‘lgan A moddaning to‘yingan bugl

bosimining haroratga bogMiglik gqiymatlari, qattiq va suyuq
holatdagi zichliklari (dq, ds, kg/m3) ma’lum bo‘lsa, uchlama nuqtada:

1) P=AT) grafigi tuzilsin;

2) grafikdan uchlamchi nuqta koordinatalari aniglansin;

3) IgP=fI[l/T) grafigi tuzilsin;

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

5) uchlamchi nuqtada moddaning suyuglanish issiglik effekti
aniglansin;

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

7) bosim (P, Pa) ma’lum boMgan sharoitda moddaning
suyuqlanish haroratini aniglang.

8) quyidagi sharoitlarda sistemaning termodinamik erkinlik
darajasi aniglansin.

<0 Tuhng* Puchnug b) Tngj,, P=1 atiTl. v) Tngh V3 Puhng
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Qattiu holutJu Suyuq holatda

M TK P. N/m2 T K P, N/m2 Sharoili
418.0 1333 490,5 5332.0
446.5 667.0 504,8 8020.0 M=174
460.0 1333.0 532.0 13300.0 P=250 105
A 474,9 2666.0 552.0 26660.0 d~-954
490.5 5332,0 583.2 53320.0 dyug =948
612.0 101308.0
1) P=f(T) grafigi quyidagi ko‘rinishda tuziladi:
2) Grafikdan ko'rinadiki uchlamchi nuqtada harorat va

bosimlaming qgiymatlari quyidagicha bo'ladi: T”nuy=490,5 K;
Puhng~5332 N/m2

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

- J[\}g — T, K UT 10° P; N/m2 igP Holati
1 418,0 2,392 133,3 2,1249 Qattiq
2 446,5 2,239 667,0 2,8241
3 460,0 2,173 1333,0 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

106



8 532,0 1912 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) Grafikdan o'rtacha bug'lanish va haydash issigligi aniglanadi:
va tga, =m
2,37 J 23N
a, 4.7269 - 3,7269
= 1= (2,038-1,714)-10-*
a, 3,7269 - 2,1249
h2 (2,392-2,038)-10

=3,086 10°

Bundan.
AHbui/=2,3 R iga, =2,3-8,31-3,086-105=58,983 kJ/mol

AHAV=23 R tga2=2,3-8,31-4,525-10" = 86,487 kJ Imol

5). Uchlamchi nugtada moddaning suyuqlanish issiglik efTekti

aniglanadi:
NHMNAHNMN +0H,N,.

Undan suyuglanish issiglik effektini aniglaymiz,
AH ~ = AHt/- AH,,, = 86,487 - 58,983 = 27,504 kJ Imol

6). Klauzius-Klayperon tenglamasi orqali ar giymati

hisoblanadi:
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dT T~ \W M 4905 0,65010 50174 2Q]7 ]Q* grad, ml
dr AHM, 27,504 10° ’ N

bu yerda AV quyidagicha topiladi:

ts.V - =1,0548-1,043 = 0,65 10‘5

d, dt 948 954

7). Berilgan ichki bosim (P=25010s) orgali suyuglanish
haroratmi aniglash uchun quyidagi tenglama integrallanadi.

=2,017-101]dP  va

dT
L=TA, + (;PP .. = 490,5+ 20,17 «10* 25010 = 994,75*

8). Birinchi shartdagi grafikdan foydalanib erkinlik darajalari
aniglanadi:

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

b) T,4h va P=latm uchun fazalar soni F=2 va sistemaning
erkinlik darajasi C=3-F=3-2=I.

v) Tngh va Puhnug 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) IFeOi-t—lIFe+Oi
B) Na2S04trra) <=>MUZ <=>SUv bug'i

V) Na2SO((mome) <=>muz <=>Na2S0A<10H 20 {tiam) 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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4. 97°C da suv bug‘ining bosimi 90919 Pa, 103°C da 112651,8
Pa. 107°C da suv bug‘i bosimini hisoblang.

TT P
AHbugT=2,303+—— 1-Jg-1
T-Tt P}

5. Dietil efir to'yingan bug‘i bosimining oV.garishi 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 bogMiglik o‘zgarishlari qiymatlari
asosida quyidagilar:

1) PU(T) grafigi tuzilsin;

2) grafikdan uchlamchi nuqta koordinatalari aniglansin;

3) IgP=Ff(I/T) gratlgi tuzilsin;

4) grafikdan o'rtacha bugManish va haydash issigligi 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'lganda, moddaning suyuglanish
haroratini aniglang.

8) quyidagi sharoitlarda sistemaning termodinamik erkinlik
darajasi aniglansin.

*0 Tuhnug» Puchng b) T, qi|, P~ 1 atm.
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Qattig hotatda

TK
268,2
269,2
270.2
271.2
272,2

248
2544
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
246.2

P, N/m3
401,2
437,2
4759
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 hotatda

269.2
271,2
2739
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
1855
188
191
194
197
363,2
393,2
395,2
400,7
403,7
408,7
2442
253,2
270,1

P, N/ml
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

Sharoiti

~ 8
R=40,5*105
<1"=918
d,,w=1000

M=27
R«*00*10*
(n=718
d»w =709

M=44
R=750*105
<N=1542
<17=1510

M=52
R=350*10S
<17=3010
<W=2955

M=64
R=1000*105
d~=1600
1560

M=81
R~300%105
d4t=1625
«"=1610

M=122
R=850*105
<1"=1105
<W«,=1095

M=154
R=6,08*105
d”-1680

10

12

13

14

15

16

252.2
253.2

268,2
269.2
270.2
271.2
272.2

248
2544
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
246.2

1213
1319

401.2
437.2
4759
517.2
553.2

7998

13300
17995
19995
23327

101325
190491
402360
648480

26260
31458
39990
49987
58518
66650
3333
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
2739
21b2
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
1855
188
191
194
197
363.2
393.2
395.2
400.7
403.7
408.7
2442
253.2
270,1

Ml

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

dd>wi=1650

M=122
R=850*105
N,=1105
«W M 95

M= 154
R=6,08*105
(17=1680
(1M =1650

M=18
R=40,5*10S
<",=918
<W4=1000

M=27
R=800*105
<U,=718
Aryu=L1

M=44

R=750*105
(17=1542

dMUE1510

M=52
R=350*105
(L4,=3010
d«,y,4=2955

M=122
R=850*105
",=1105
<17=1095

MH54
R-6,08*105
(U.1680



17

18

19

20

21

22

23

24

252.2
253.2

268,2
269.2
270.2
271.2
2724

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

185,5

353.2
363.2
373.2
383.2
393.2

2231
237.2
246.2

1213
1319

401.2
437.2
4759
517.2
553.2

7998
13300
17995
19995
23327

101325
190491
402360
648480

26260
31458
39990
49987
58518
66650
3333
586,5
1850
3000
5305

15996
19995
23994
28659
31992

39.99
79.99
186,6
393,2
679.8

1333
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
244.2
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
7331
973.1
1133
1399,6
1299
1319
2465

<7=1650

M=18
R-40,5*%105
<V=918
dwiylg=1000

M=27
R=800*105
<n=718
d”vug-709

M-44
R=750*105
<"=1542
<W,=1510

M=52
R=350*105
<17=3010
<W 2955

M=64
R=1000*105
<"=1600

N=1560

M=122

R=850*105
<A=1105

d,yi=1095

M=154
R-6,08*105
«17°=1680
dusti4 1650

M=122
R=850*105
dM=1105



252.2 1213 286,5 3865 <N"=1095

253.2 1319 292.2 4398
303.2 7664
268,2 401,2 269,2 505
269,2 4372 2712 533 M=100
270,2 4759 273,9 573 R=950*105
25 2712 517,2 275,2 656 (17=1100
272,2 553,2 2782 760 d,utg=1100
299,2 1600
248 7998 260 23300
254,4 13300 265 27190 M=160
258 17995 270 31860 R=600* 10s
26 259 19995 g;g jgégg dn-1780
260 23327 280 Joses a,mu=1750

O‘z-0'zini nazorat gilish 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 bug', to'yingan bug’ bosimi deganda nimani
tushunasiz.

8. Fazalararo o'tish issigligi.

9. Fazalararo o'‘tish issigligini Klauzius-Klapeyron tenglamasi
asosida hisoblang.
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V. IKKI KOMPONENTLI KONDENSIRLANGAN
SISTEMALAR

Mavzuga oid gisgacha nazariy tushunchalar:

QATTIQ VA SUYUQ FAZALAR MUVOZANAT!.
TERMIK TAHLIL

IV. 1 formuladagi K=2 boMganligi uchun Gibbsning fazalar
goidasi quyidagicha yoziladi:

E=2-®+2=4-® (V.1
® -4 da F=0 boMadi. Demak, fazalar soni 4 dan ortiq 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 sistcmalar P=const yoki T=const da
o'rganiladi. Unda fazalar goidasi

F=2-0+1=3- ® (V.2)

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

diagrammalarida ifodalanadi. Bu diagrammalar tekislikda yotadi va

holat diagrammalari deb ataladi. Holat diagrammalarini tahlil

gilish - fazalar sonini aniglash, ularning mavjud bo'la olish

chegaralarini helgilash, komponentlaming ta sirlashish xarakterini
aytib berish imkonini beradi.

Turli xil sistemalaming holat diagrammalari termik tahlil usuli
yordamida chiziladi. Bu usul ko'p komponentli sistemalami tahlil
gilishning fizik-kitnyoviy usul (rentgenogramma, mikroskopiya,
termik analiz va h.k) laridan boMib, uni 1912-1914 vyillarda
akademik N.S. Kurnakov taklif etgan.

Fizik - kimyoviy usullaming mohiyati shundaki, sistemaning
tarkibini uzluksiz o‘zgartirib borib, fizikaviy xossalari - hug'
bosimi. elektr o'tkazuvchanligi. solishtirma oz'irlizi. sovush
harorati 0 'zearishi tekshiriladi. Olingan natijalardan tarkib-fizik
X0Sssa diagrammasi (ya’ni holat diagrammasi) tuziladi.

Diagramma tuzishda abtsissalar o'giga sistemaning tarkibi.
ordinatalar o'giga tekshirilgan xossa qo'yiladi. Hosil gilingan
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nugtalami bir - biri bilan tutashtirib, sistemalarga xos turli - tuman
ko‘rinishga ega boMgan diagrammalar olinadi. Ana shunday
diagrammalaming Kko‘rinishiga qarab, sisttmada bo ladigan
n'Tfttirislilar haaida. ulaming xarakten hagida va hosil bo ‘Ipan
m,MnUirninv turkibi haaida filer vuritiladi.

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

Termik tahlil usuli asosida sistemani sovutish yoki isitish
vagtida haroratning o 'zgarish tezligini kuzatish yotadi. Agar sovush
vaqtida sistemada hech ganday fazaviy o‘zgarishlar sodir boMmasa,
uning harorati bir tekisda pasayadi, agarda biror fazaviy o‘zgarishlar
sodir boMsa, sovush chizigMda modda haroratining pasayishi
sckinlashib yoki to‘xtab qolganligi kuzatiladi va gorizontal chiziq
paydo boMadi. Fazaviy o'zgarishlar tugamaguncha harorat deyarli
o‘zgarmaydi. Undan keyin yana bir tekisda sovush davom etadi.
Toza moddalar va ulaming turli tarkibdagi aralashmalarining
suyuqlanish  haroratlarini  aniglab, sistemaning suyuglanish
diagrammasini chizish mumkin.

JL —I f Sovush egri chiziglari va suyuglanish diagrammasi
quyidagicha tuziladi va tahlil gilinadi:

\V/1- rasm. Sovish egri chiziglari
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Misol qilib V.I - rasmda keltirilgan vismut (Bi) bilan kadmiy
(Cd) lardan iborat aralashmalarga tegishli sistemani o'rganib
chigamiz. Buning uchun vismut va kadmiylardan 7ta probirkaga
aralashma taworlanadi. Toza vismut va kadmiylar ham alohida
tekshiriladi.

1- va 9-chi chiziglar toza vismut va toza kadmiylarga mos keladi
Demak, birinchi chizig, toza vismutni gotish haroratini ko‘rsatadi.

Harorat avvaliga bir tekisda pasayadi. Bu vaqtda suyuq holdagi
vismut soviydi. Harorat 271°C yetganda toza vismut qota boshlaydi.
Qotish vaqtida Kristallanish issigligi chigishi sahabli harorat
o'zgarmay qoladi {bu diaerammada horizontal chizuiaa to'g'ri
keladil Fazalar qoidasi nuqtai nazaridan garaganda ham toza metall
kristallanavoteanda harorat o‘zgarmav qolishi kerak. chunki bu
vagtda shu nugtada bir komponent va ikki faza bo 'lganida
sistemaning erkinlik darajasi (bosim o'zgarmas bo'lganligi uchun)
nolga teng

®=2 va F=I-2+1=0

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

®=1 va F=I-1+I=I

Toza kadmiyning gotish chizigM vismutning gotish chizigMga
o‘xshaydi (V.l-rasm, 9 egri chiziq), fagat fargi shundaki, vismut
271°C da gotgan boMsa, kadmiy 321°C da gotadi.

Qolgan 7ta chizig 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 chiqgishi tufayli sovush tezligi pasayadi. Bu haroratda
vismutning birinchi kristallari ajralib chiga boshlaydi. Bu yerda toza
metall gotayotgandagi kabi gorizontal chizig hosil boMmasdan, 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. Suyuglikda kadmiyning
konsentratsiyasi orta boradi. Ikkinchi modda konsentratsiyasi oshib

116



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

V. l-rasmdagi chiziglar ichida aynigsa 4 - chiZig alohida
diggatga sazovordir. U chizigning shakli toza mctallaming gotish
chizig'iga o‘xshaydi. 4 — chizigga to‘g‘ri kcladigan gotishma
og‘irlik jihatidan 60% vismut va 40% kadmiydan iborat bo'lib,
hamma aralashmalaming qotish haroratiga garaganda eng past
haroratda (146°C) qotadi. Bu gotishma - evtektik gotishma yoki
evtektika deb yuritiladi.

Demak, muayyan mctallardan tayyorlangan barcha qotishmalar
ichida eng past haroratda gotadigan aralashma evtektika deb ataladi.
Linda suyuq aralashma tarkibi bilan gattiq aralashma tarkibi bir xil
ho 'ladi.

Agar aralashma tarkibida kadmiyning migdori 40% kam bo'lsa,
vismut erituvchi, kadmiy erigan modda bo'ladi.

Agar aralashma tarkibida kadmiyning miqdori 40% ortiq bo 'lsa,
aralashma sovutilganda avval kadmiy kristallari ajralib chigadi; endi
kadmiy erituvchi, vismut erigan modda hisoblanadi.

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

Shunday gilib, tajribada olingan natijalar asosida sovush egrilari
grajigi chizilib, evtektika hosil giluvchi sistemaning suyuglanish
diagrammasini tuzish mumkin. Buning uchun olingan sovush
egrilaridan qotish nuqtalari tarkib - harorat diagrammasiga
ko'chirilib suyuglanish holat diagrammasi chiziladi (V.2 - rasm).
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V.2-rasm. Bitta evtektik nugtaga ega hoMgan ikki komponentli
sistemaning suyuqglanish diagrammasi

Bu diagrammada A va B nuqtalar toza moddalaming
kristallanish haroratiga to'g'ri keladi. Ulardan yugqorida sistema
suyuq holatda, A, B nuqtaiardan pastda gattiq holatda bo'ladi.

Agar A (Bi) moddaga B modda (Cd) qo'shib borilsa, A
moddaning Kristallanish harorati A nugtadan pastda bo'lib, B
inodda miqgdori ortgan sari AE chizigM bo'ylab pasayadi.

Xuddi shunga o'xshash B moddaga A modda go'shib borilsa,
kristallanish harorati BE chizigM bo'ylab pasayadi. Bu chiziglarda 2
tadan faza bor - ikkala moddaning suyuq aralashmasi va gattig A
yoki B.

F=2-2+-1 F-2-1+1-2 F-2-2+1-1
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1sohada 1ta faza - ikkalasining suyuq aralashmasi bor (®=1).

AEB chi/.ig'i “likvidus™ dcyilib, suyuglik chegarasini bildiradi.
Bu chizigdan yugorida sistema fagat suyuq holda mavjud boMadi.

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

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

CED chizig‘i “solidus” chizig‘i deyiladi va qattiq faza
chegarasini ifodalaydi. Undan pastda konscntratsiya hisobga
olinmaydi. U yerda fagat harorat erkinlik darajasi boMadi.

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 boMib,
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 boMmaydi. Evtektik haroratda ikkala komponentning
kristallari suyuq evtektik aralashma tarkibiga proporsional ravishda
kristallanadi va oxirigacha shunday davom etadi.

E nugtada uchta faza ®=3 mavjud boMib, erkinlik darajasi F=0
ga teng.

Termik tahlil usuli - eng ko'p goMlaniladigan usullardan biri
boMib, uning yordamida turli aralashmalar shu tariga tahlil gilinadi.

Termik tahlilning afzalligi shundan iboratki, bunda sistemadagi
moddani toza holda ajratib olish shart boMmay, modda sistemada
turgan holda uning migdorini aniglash imkonini beradi.

Tajriba gismi:
4 - LABORATORIYA ISHI.
IKKI KOMPONENTLI QATTIQ SISTEMALARNING
SUYUQLANISH HOLAT DIAGRAMMASINI TUZISH

Ishning magsadi: Ikki komponentli inkongurent gattiq
sistemaning suyuglanish haroratini tarkibga bogMigligini T, = f(C)
o‘rganib, holat diagrammasini tuzish va aralashmaning evtektik
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tarkibini aniglash.

Laboratoriya ishini bajarish uchun kerakli qurilma va
rcaktivlar: probirka, elektr isitgich, ikki komponentli suyuq
aralashma, idish va sovuq suv.

Laboratoriya ishini bajarish tartibi: 7 ta probirka olinib,
ikkitasiga 8-10 g atrofida texnik tarozida tortilgan toza moddalar,
golgan beshtasiga o‘gituvchi tomonidan berilgan tarkibda
tayyorlangan aralashmalar solinadi.

300 ml stakanda suv yoki glitserin (moddaning suyuglanish
haroratiga garab) isitilib, probirkalardan biri u yerga solinadi.
Modda suyuglanib bo'lgandan keyin, probirkaning usti termomctrli
probka bilan yopiladi. Bunda termometming uchi probirka devoriga
tegmasligi, suyuglanmaning o'rtasida bo'lishi kerak. So‘ng,
suyuqlanmali probirkani havo ko'ylagi vazifasini bajaruvchi
kengrog probirkaga joylashtirilib, sekundomer ishga tushiriladi va
modda toMiqg kristallanib bo'lguncha har 0,5 minutda termometr
ko‘rsatkichlari yozib boriladi. Har bir probirka uchun bu ish bajarib
boMingandan keyin probirkani issiq suvli (yoki glitserinli) stakanga
solib, aralashma qaytadan suyuglantiriladi va termometr ehigarib
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 qilish jadvali:

Tajriba  Aralashma Kristallanish boshlanish Kristallanish
No Tarkihi harorati, °C tugash harorati.
A B °C
1
2
3
4
5
6
7

120



“Harorat - vaqt” sovush egrilari (V .lI- rasm) va jadvaldagi
ma’lumotlardan foydalanib, sistemaning suyuglanish (yoki gotish)
diagrammasi (V.2- rasm) chiziladi. Buning uchun ordinatalar
0‘giga kristallanishning boshlanish va tugash haroratlari, absissalar
0‘giga esa aralashmalar tarkibi gqo'yiladi.

Ish hajarish uchun komponentlar turi o‘qituvchi tomonidan
heriladi va quyidagicha ho'lishi mumkin:

1. Naftalin-difcnilamin
Azobenzol-naftalin
Benzoy kislotasi-naftalin
Naftalin-nitrotoluol
Fenol-metilamin

o ke

Moddaning suyuglanish haroratiga garab, suvli hammom o'miga
moyli yoki glitserinli hammom ishlatiladi.

\lavzuga 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 ganday
sistema deyiladi?
A. Geterogen V. Oddiy
B. Gomogen G. Murakkab

3. Sistemaning boshga gismlaridan chegara sirtlar bilan ajralgan,
ulardan o'z termodinamik xossalari va kimyoviy tarkibi bilan farg
giladigan gism nima deyiladi?

A. Sistema V. Faza
B. Tarkibiygism G. Komponent

4. Sistemadan ajratib olinganda mustaqil mavjud bo‘la oladigan
moddalar nima deyiladi?
A. Sistema V. Faza
B. Komponent G. Modda
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5. Fazalar qoidasining asoschisi kim?
A. Nemst V. Kamo
B. Gelmgols G. Gibbs

6. Harorat o‘zgarishi bilan fazalar tarkibining o'zgarishi gaysi
olimning gonunida o‘z aksini topgan?
A. Vrevskiy V. Lomonosov
B. Gibbs G. Konovalov

7. Bug* faza tarkibi bilan suyuqglik faza tarkibi va critmaning
umumiy bosimi orasidagi bogManishi gaysi olimning gonunida o‘z
aksini topgan?

A. Gibbs V. Konovalov
B. Vrevskiy G. Richag

8. Harorat ortganda porsial molyar bug'lanish issigligi katta
boMgan komponentning nisbhiy migdori bug* fazada oshadi. Bu qaysi
gonun?

A. D.F. Konovalovning I-qonuni V. Richag goidasi

B. M.S. Vrevskiyning ll-qgonuni  G. M.S. Vrevskiyning I-gonuni

9. Biror komponentning nisbiy migdori suyuq fazada oshirilsa,
bug* fazada ham uning miqgdori ortadi. Bu gaysi qonun?

A. D.F. Konovalovning I-gonuni V. Richag goidasi

B. M.S. Vrevskiyning Il-qgonuni  G. M.S. Vrevskiyning I-gonuni

10. Eritmaga qo'shilganda eritmaning umumiy bug* bosimini
oshiruvchi komponent bug* fazada nisbatan ko'p boMadi. Bu gaysi
gonun?

A. M.S. Vrevskiyning M-gonuni

B. Richag goidasi

. D.F. Konovalovning I-qonuni
. M.S. Vrevskiyning I-gonuni

O <

11. Bug4va suyuglikning egrilarining o'rtasi geterogen sohadan
iborat bo'lib, bug' suyuglik bilan muvozanatda turadi. Geterogen
soha ichidagi figurativ nuqtalarda suyug va bug' fazada turgan
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moddalaming miqdori va fazalaming tarkibi asosida aniglanadi. Bu
gaysi qonun?

A. M.S. Vrevskiyning ll-gonuni V. Richag qoidasi

B. D.F. Konovalovning 1-gonuni  G. M.S. Vrevskiyning I-gonuni

12. Richag goidasining chizmasini ko‘rsating?

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 fazani 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 chiziqg V. Qattiq fazani ajratuvchi chizig
B. Gaz fazani ajratuvchi chizig ~ G. Buglfazani ajratuvchi chiziq

0 ‘z-o'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 kclishlik tamoyillarini
izohlang.

5. Tcrmik tahlil usuli nimaga asoslangan? Uning mohiyati.

6. Evtektika deb nimaga aytiladi?

7. Evtctikali sistema holat diagrammasini izohlang. Evtctika
nugtasiga mos keladigan aralashma ganday xususiyatlarga ega.

8. Likvidius va solidius chiziglari. Bu chiziglar ganday
bog'liglikni ifodalaydi?

9. Kongruent suyuglanadigan sistema holat diagrammasini
keltiring va izohlang.

10. Inkongruent suyuglanadigan sistema holat diagrammasini
izohlang.

WM
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VI. NOELEKTROLIT ERITMALAR
Mavzuga oid gisqacha nazariy tushunchalar:
SUYULTIRILGAN ERITMALARNING XOSSALARI

Ikkita suyuqlik 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 va h.z.

Bir-birida  cheksiz  aralashadigan suyugliklar ~ xossasi
boshqalardan keskin farq giladi.

Bu mavzuda erituvchiga nisbatan eritmaning termodinamik
xossalarini o'zgarishi ko'‘rib chigiladi:

-to'yingan buglbosimining pasayishi;

-gaynash haroratining ortishi;

-muzlash haroratining pasayishi va osmotik bosim.

Eritmalaming ularda erigan moddaning tabiatiga emas, uning
konsentratsiyasiga bogMig boMgan xossalari kolligativ (kollektiv)
xossalar. ya’'ni bir-biriga bogMiq 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 bogMig.
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Raul gonuni (1830-1901) erigan moddaning erituvchining
fizik xossalariga ta’'siriga oid. Bu gonun termodinamikaning
ikkinchi gonunidan kelib chigadi. Ya'ni, AG=0 termodinamik
muvozanatdagi fizikaviy jarayonlar uchun taalluglidir.

Agar usti yopig idishga toza erituvchi solinsa, bugManish va
kondensatsiya sodir boMadi. Ma’'lum vaqtdan so'ng sistemada
dinamik muvozanat (AG=0) hosil boMadi. Y a’'ni, suyuqlik sathidan
bugManayotgan  zarrachalar (vaqt birligida) gaz muhitidan
suyuglikka o'tayotgan zarrachalar soniga teng boMadi.

Suvualik bilan muvozanatda turgan bug* - to'yingan bug*
deyiladi. To'yingan bug* bosimi - suyuqlikning bug‘ holatga
o'tishga intilishidir. Bunday toza erituvchining bug* bosimi yoki
to'yingan bug4 bosimi P* bilan bclgilanadi. Toza suyuglikning
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 bo'ladi, va
aksincha sust bo'lsa, uning to'yingan bug' bosimi shuncha yuqori
bo'ladi. Bug' bosimining giymati berilgan haroratda barometrlarda
o'lchanadi. Berilgan haroratda toza erituvchining to'yingan bug'
bosimi (Po) doimiy giymatga ega va erituvchining termodinamik
xarakteristikasi  hisoblanadi. Haroratning ortishi Le-Shatele
prinsipiga muvofiq erituvchi ustidagi bug' bosimini oshiradi,
chunki bug'lanish endotermik jarayon AHHK>0.

Bizga 2ta suyuqglik aralashmasi berilgan bo'lsa, uni isitilsa, A va
B moddalar bug'lanadi. To'yingan bug' bosimini hosil qgilishda
ikkala komponent gatnashadi.

PLun=<PA+ P3)

A+B

Aralashma ustidagi to'yingan bug' bosimi ikkala suyuglikning
Parsial bug' bosimlari yig'indisidan iborat:
Pum.=PA+PB
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Pa, Pb- A va B suyugliklaming Parsial buglbosimlari.

Parsial bugl bosimi - to‘yingan bugl bosimining bitta
suyuglikka to'g'ri keladigan gismi.

Bugl tarkibidagi A va B komponentlar migdorlarining nisbati,
suyuq aralashma tarkibidagi A va B lar migdorlarining nisbati bilan
bir xil boMmaydi. Chunki ikkala suyuglikning buglbosimlari har xil
boMadi. Bu eritmalaming to'yingan buglbosimlarini o'rganib Raul
quyidagi xulosaga keldi: biror komponentning parsial bug’
bosimi uning suyuglikdagi molyar gismiga to‘g‘ri proporsional
(Raulning I-gonuni)

Pa=KNa Pb=KNb (VI.1)

Erituvchi to'yingan bug* bosimining pasayishi. Raul I gonuni
formulasiga murojaat gilamiz:

Pa=KNa Pb=KNb

K - proportsionallik koeffitsiyenti.

Na=1 boMganda K= PA= P° boMadi va Raul gonuni
formulalarini quyidagi ko‘rinishda yozish mumkin:

P, =P” N, Pr PI'N. (V1.2)

Raul 1 gonuni formulasini noelektrolit gattiq moddalaming

eritmalari uchun keltirib chigarish mumkin (suvdagi eritmalari

elektr tokini o'tkazmaydigan moddalar noelektrolitlar deyiladi

Qand, glitsirin, spirt, mochevina kabi moddalaming suvdagi past

konsentratsiyali eritmalari Vant-Goff va Raul gqonuniyatlariga
bo 'ysunadi).

N*+N, =1 ligidan =1-N, kelib chigadi.

Na- erituvchining molyar hissasi;
NB- erigan moddaning molyar hissasi.

P.-fJ-N.-1'-O-N,) (VUI
P.=P:-P: N. undan FJ-N.=P AP,
p® _ p pe- P
-ATA™N =Ne yoki ~ ~ =Ne (V1.4)

P° - toza erituvchi ustidagi to'yingan buglbosimi, Pa;
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P - eritma ustidagi erituvchining to'yingan bug' bosimi, Pa;

P*-P - eritma ustidagi erituvchi bug* bosimining absolyut
kamayishi;

[ 1 - eritma ustidagi erituvchi bugl bosimining nishiy
kamayishi.

Yuqoridagi tenglamadan Raul | gonunining yana bir ta'rifi
kelib chigadi: Uchuvchan boMmagan noelektrolit modda
saglagan eritma ustidagi erituvchi bug4 bosimining nisbiy
pasayishi erigan moddaning molyar gismiga teng.

Eritma ustidagi erituvchi bug* bosimining nisbiy pasayishi -
haroratga, erituvchi va erigan modda tabiatiga bog'liq ho'hnay,
fagat eritma konsentratsiyasiga bog'liq. Shuni ta'kidlash lozimki,
Raul gonuni asosan ideal eritmalarga, gisman suyultirilgan real
eritmalarga ham xosdir.

Bu gonun asosida eritma ustidagi bug* bosimini hisoblab topish
mumkin, masalan: 18g glyukozani I0OQg suvdagi eritmasi ustidagi
bug* bosimi 100°C da nechaga teng boMadi? Toza suvning shu
haroratdagi bug‘ bosimi 101,325kPa.

Yechish:

P°-P
po

Glyukozaning eritmadagi molyar hissasi

=N, dan P=P° (I-N e)

N =— e e I**«— =0,015
@+ %0

P=pP° (I-N,)= 101325 (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) yugori boMadi hamda
uchuvchan boMmagan modda saqglagan suyultirilgan eritma ustidagi
toza erituvchi bug' bosimining pasayishi, suyultirilgan eritmalami
toza erituvchiga nisbatan past haroratda muzlashiga sabab boMadi.

Erigan moddalarni suvning muzlash haroratini pasaytirish
gobiliyatidan sanoatda antifriz tayyorlashda qo 1laniladi.

Raul gonuni har ganday harorat uchun to‘g‘ri. VI.1- rasmda toza
erituvchi (1) va eritmalar (2,3) ustidagi to'yingan bug' bosimlarining
haroratga bog'liglik cgrilari keltirilgan.

Bunda

nNn> K > K
Suyuglik ustidagi bug' bosimi tashgi atmosfera bosimiga
tenglashganda suyuqlik gaynaydi. Bu T°q f,. va T7, nuqtalarga
to'g'ri keladi. Ko'rinib turibdiki, eritma erituvchiga nisbatan yuqori
haroratda qaynaydi:

r> tvV>n

“ Tt«.. “ TLKk*. eritma gaynash haroratining ortishi deyiladi.

Eritma konsentratsiyasi gancha yuqori bo'lsa, ATqg shuncha katta
bo'ladi. ATq bilan eritmaning molyarligi orasidagi miqgdoriy
bog'lanish Klau/Zius-Klapeyron tenglamasidan kelib chigadi:

VL.l - rasm. Eritma bug' bosimining konsentratsiyaga bog‘ligligi
grafigi
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1- toza erituvchi uchun;
2 - past konsentratsiyali eritma uchun;
3 - yuqori konsentratsiyali eritma uchun;

4 - muz holatdagi erituvchining bug' bosimini haroratga
bog'ligligi.
npe ATI nr
TS pv=RT dan V= e
nTt TvVv P
npP PAH,.., AP AH,.,
AT RT1 " p* RT’ '
edi. N ,= ~A T, bundan
4T, =~1n; AT = RT'N>- (V15)
« AH,., e 10004.,,.. ' ’
I'I - lg toza erituvchining gaynash haroratidagi bug'lanish
issigligi.
RT2 . .
—=E E- ebulioskopik konstanta (V1.6)
O, =ECm (Vi.7)

Cm- 1000y erituvchida origan modda miqdori (molyal
konsentratsiya).
Agar C=1 mol/kg boMsa, ATq=E bo'ladi.

Ebulioskopik konstanta 100Qy erituvchida 1 mol noelektrolit
modda eriganda eritmaning qgaynash harorati ganchaga ortishini

ko'rsatadi.

Suyuglikning muzlash harorati shunday haroratki, unda muz
ustidagi bug* bosimi bilan suyuglik ustidagi bug* bosimi bir xil
bo'ladi. Va’'ni, suyuglik ustidagi bug‘ bosimi muz ustidagi bug*
bosimiga tenglashganda suyuqglik muzlaydi.

Eritma toza erituvchidan fargli oMaroqg, to'laligicha bitta doimiy
haroratda gotmaydi. Ma’lum bir haroratda kristallar paydo bo‘lib.
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harorat pasayishi bilan kristallar soni ortadi va pirovardida butunlay
gotadi. Suyultirilgan eritmalar toza erituvchiga nisbatan past
haroratda muzlaydi. Lomonosov 0'z davrida dengizsuvi 273Kemas,
balki paslroq haroratda muzlashini isbotlagan. Bu keyinchalik
Raulning ikkinchi gonuniga asos bo Idi.

Eritmalaming muzlash harorati ATM - muzlash haroratining
pasayish giymati bilan xarakterlanadi.

VI.l-rasmdagi 4-egri chiziq muz fazasi va suyuqlik fazalari
ustidagi crituvchi bugl bosimi bilan harorat orasidagi bogManishni
ko‘rsatadi. Erituvchi va eritma muzlash haroratlarini topish uchun 1,
2, 3 egri chiziglami 4 egri chizig bilan kesishguncha davom
cttiramiz va u nuqtalardan obsissa o‘giga perpendikulyar tushiramiz.

THDTMTj; konsentmtsiya gancha yugori bo‘lsa, muzlash
harorati shuncha past, ATMshuncha katta boMadi.

AT. . eritma muzlash haroratining pasayishi
deyiladi.

ATM bilan (NB) konsentratsiya orasidagi migdoriy bog'lanishni
yugoridagiga o'xshab Klauzius-Klapeyron tenglamasidan Kkeltirib
chigariladi:

ATM=K Cm (V1.8)

Eritma muzlash haroratining pasayishi erigan moddaning
molyaligiga to'g‘ri proporsional.
K - krioskopik konstanta bo'lib
RTI

p -1000 (VL)

Krioskopik konstanta I00Qy erituvchida Imol noelektrolit modda
criganda uning muzlash harorati ganchaga pasayishini bildiradi.

V1.7 va V1.8 formulalar Raulning Il4jonuni formulasi
hisoblanadi.

Raulning ll-gonuni quyidagicha ta’'riflanadi: 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 hogMiq emas.
Raul Il gonunining formulasidan foydalanib, erigan moddaning
molekulyar massasini aniglash mumkin:

CK g(—alol\i)lo AT,= : ?3 I\ZOOO bundan
M = E° +1000 o _
CAT (iebulioskopik usut) (V1.10)
/Cglo00
G M bundan
M = K g -1000 o
G ATy (krioskopik usut) 1.11)

Ebulioskopik va krioskopik konstantalarning giymati erituvchi-
ning tabiatiga bog‘liq ho'lib, erigan modda tahiatiga va migdoriga
bog4iq emas.

2-jadval
Ayrim erituvchilaming krioskopik va ebulioskopik konstantalari

Erituvchi K, E, Erituvchi K, E.

moda grad/mol  grad/mol moda grad/mol  grad/mol

Sirka 3.90 2,03 Etanol . 1,23

kislota

Benzol 512 2,64 Naftalin 6,8 5,65
Kamfora 40,0 - Suv 1,86 0,514

ERITMALARNING OSMOTIK BOSIMI

Erituvchini o‘tkazadigan, ammo erigan moddani o'tkazmaydigan
parda yarim o'tkazgich parda deyiladi. Agar idishni yarim
o‘tkazgich membrana bilan ikki boMimga 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 te/.liklari 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 boMgan
bosim - osmotik bosim hisohlanadi.

Osmotik bosim mcmbrananing va critmada erigan moddaning
tabiatiga bog'lig boMmay, eritmaning konsentratsiyasiga bogMiq,
hatto undan katta boMishi mumkin. Osmos hodisasi odam, hayvon
va o‘simlik organizmlari hayotida katta ahamiyatga ega. Hujayra-
larga dorilarning, to'yinliruvchi moddalaming Kirishi, modda
almashinish mahsulotlarining chigib ketishi osmosga asoslangan.

Osmotik bosimni taxminiy aniglash uchun biologik usullami ham
go'llash mumkin (Gyugo de-Friz). Agar qattiq sellyuloza
qobig'i, yarim o'tkazgich protoplazma, hujayra sharbatidan
iborat o Simlik hujayrasini gipotonik eritmaga solsak, endoosmos
natijasida protoplazma tashqi qobig ya sigilgan bo ladi. Tashqi
suyuglikning osmotik bosimini oshira borsak, u gipertonik bo 'lib
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
hayvonlarning hujayralarini - gizil gon zarrachalarini Ko ‘ramiz.
Ular mustahkam tashqgi qobig'ga ega emas, shuning uchun
gipotonik eritmada ularning qobig'i, suv uning ichiga Kirgani
tufayli, hosil bo'lgan bosimga chiday olmasdan yirtiladi va
suyuglik gizil rangga bo 'yaladi (gemoliz deyiladi).

De-Friz 0'zining tadgiqotlariga asoslanib quyidagi xulosaga
kelgan:
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Bir xil haroratda turli moddalarning bir xil molyar
konsentratsiyada olingan eritmalarining osmotik bosimi bir xil
boMadi yoki ekvimolekulyar eritmalar o‘zaro izotonik boMadi.

Pfefer va De-Frizning tekshirishlariga asoslanib, 1886-yilda
Vant-Goff eritmalaming fizikaviy nazariyasini yaratdi, osmotik
bosimning konsentratsiya va haroratga bogMiglik gonuniyatlarini
topdi:

suyultirilgan eritmalarda erigan modda o‘zini xuddi shu
sharoitdagi gazga o‘xshab tutadi. Erigan modda gaz holatida
boMib, eritma hajmiga teng hajmni egallaganda hosil giladigan
bosimi shu eritmaning osmotik bosimiga teng boMadi

nvV=nRT K— RT n/V=C boMgani uchun

(VI1.12)

n - 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 bogMiq
boMib, erigan modda tabiatiga bogMiqg emasligi ko‘rinib turibdi.

NomaMum modda eritmasining osmotik bosimini oMchab, uning
molyar massasini aniglash mumkin:

n m MRT
e mm————— ﬂ =
V MV M V
MRT
M=n.y (osmometrik usul)  (V1.13)

Demak, yuqorida ko'rib chigilgan eritmalaming xossalari
- AP, ATg, ATMva a - erigan moddaning mollar soniga bogMiq
boMganligi uchun ulami oMchash orqgali erigan moddanins
molekulyar massasini hisoblab topish mumkin.
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Elektrolitlar eritmasi Raul va Vant-GofT qgonunlariga
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 critmalarida noelektrolit eritmalariga
nisbatan gaynash harorati va osmotik bosimining ortishi hamda
erituvchining to'yingan bug* bosimi va muzlash haroratlarining
pasayishi xuddi shu konsentratsiyali noelektrolitlamikiga nisbatan
yugori  boMishi  kuzatiladi. Bu  o‘zgarishlar  moddaning
dissotsiatsiyalanish darajasiga bogMig.

Shu chctlanishlami hisobga olgan holda Vant-Goff elektrolit
critmalari uchun Raul gonuniga tuzatish, ya'ni izotonik
koeffitsiyent - *ni Kiritdi.

Izotonik koeffitsiyent quyidagicha topiladi:

i =pa/pK=AT*/Ar,"*1 = AT / ATmn (V1.14)

Izotonik koeffitsiyent elektrolit eritmalari uchun har doim 1 dan
katta boMib, suyultirish bilan ortib boradi.

Dissotsiatsiya darajasi va izotonik koeffitsiyent orasidagi
bogMiglikni quyidagicha ifodalash mumkin:

i=\-a +na (V1.15) bundan

/=1+ar(n1—1) - bu formula orqgali tajribada izotonik

koeffitsiyent ~ miqdorini  aniglab, kuchsiz  elektrolitlaming
dissotsiatsiyalanish darajasini hisoblab topish mumkin:
i-\=a(n-\) yoki cx’\Jn-ll-

|- izotonik koeffitsiyent;

n - bitta molekula dissotsiatsiyalangandagi ionlar soni;

a- dissotsiatsiyalanish darajasi.

Noelektrolit eritmalarida 1*1, a=0. Elektrolit eritmalari uchun esa
izotonik koeffitsiyentni hisobga olish kerak, ularda i >1, 0>0.

U holda erigan moddaning molekulyar massasini aniglash
formulasi quyidagi ko‘rinishda boMadi:

_i-Km, 1000 1#_i-me\DOO
~ ATnm " &Tg m0
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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 mustaqgil ravishda eritmaning
muzlash haroratini aniglab, Raulning ikkinchi gqonuni asosida erigan
moddaning molekulyar massasini hisoblab topadilar.

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 boMib,
uning muzlash haroratlari fargini oddiy termometr yordamida
oMchash mumkin. Bu usul bilan benzoy kislotada eriydigan, lekin u
bilan ta’sirlashmaydigan moddalarning molekulyar massasini, ular
juda 0z migdorda boMsa ham aniglash mumkin.

Izoh: benzoy kislota - CbNSCOOH (C7H&)2), M=122,05;
rangsiz kristali; Tsyi=122,4°C, Toayn=249,2°C, 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 qurug 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 068 076 084 090 055 062 073 082 070 058

kislota(mg)
Salitsil 032 024 016 010 045 0,38 027 018 030 042

kisiota(mg)

Ikkala shisha kapillyar (4) termometming simob ustunchasiga (3)
ikki tarafdan mahkamlanadi va vazelin moyli (1) kolbaga o‘matilgan
havo g¢'ilofiga ya’'ni ichki shisha idishga (2) asta tushirilib,
aralashma suyuglanib (gaz gorelkasi (5)) ketguncha gizdiriladi.

M. 2-rasmda ko'rsatilganidek, kapillyar rezina xalga bilan
mahkamlanganda, uning to'ldirilgan gismi termometming simobli
rezervuari bilan barobar turishi kerak. Termometmi mahkamlashda
g'ovakli tigin bo'lakchalaridan foydalaniladi. Termometming
simobli rezervuari havo g¢'ilofi tubiga tegmasligi lozim.
Hammomdagi moy sathi kapillyantingyuqori tomonidan balandroq
turishi kerak. Ishlash vagtida havo g ‘ilofini moy hammomidan olish
man etiladi.

Suyuglanish  harorati odatdagi usulda o'lehanadi. Avval
gizdirishni sckin olib borib, oxirgi Kristallarning suyuglanish
harorati, so‘ngra tez sovutilib, birinchi kristallarning hosil bo'lish
harorati aniglanadi va yozib olinadi.

Izoh: keyingi har bir aralashmani gizdirishni oldindan sovutilgan
hammomda olib borish zarur.

M.2 - rasm. Krioskopik usulda erigan moddaning molckulyar
massasini aniglash qurilmasi
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Tajriba bir xil natija olinguncha bir necha marta gaytariladi.
Olingan natija asosida salitsil kislotaning molekulyar massasi
hisoblanadi.

A g-1000

AT. =K - = bundan M =— ==
M G G AT

K - benzoy kislotaning krisokopik doimiysi

G - benzoy kislotaning massasi (ya’'ni, erituvchining massasi)

g - salitsil kislotaning massasi (ya’ni, erigan moddaning massasi)

ATK = Terimvchi - Tmitm - erituvchi va eritma kristallanish
haroratlari orasidagi farg.

Izoh: salitsil kislota - C7H603 M=138,12; rangsiz kristali;
Tswu=159,50C, T gqyn=211°C

Amaliy mashg'ulot.
\lavzuga oid misollar

Eritma konsentratsiyasi. Kontsentratsiya (consentration) - lotin
tilidan olingan bo‘lib, migdor ma'nosini beradi. Eritmalar
tayyorlashda turli xil konsentratsiyalardan foydalaniladi. Har ganday
usul o‘zjoyida ahamiyatga ega.

1. Erigan moddaning massa ulushi (co) yoki foiz (C%)
konsentratsiya

2. Molyar (C,, - mol/l) konsentratsiya
. Normal yoki ekvivalent (C,, - er\ll) konsentratsiya
. Titr (T ékn CT- g/ml) konsentratsiya
. Molyar (Cn - mol/IOOOQr) konsentratsiya
. Molyar ulush yoki molyar gism (N yoki CN %)

. Hajmiy gism (d*/«)

~N o o AW
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1

1 - ilova

Eritma konsentrasiyalarining bir-biriga bog”~qligi

0)=m

m=

Formula

m
to=m
m

V - =-
p\ (o K p

j _wrr.-u. y_CME T_CLUM

’ 1000’

r=-

cx p 10.

1000

+100%

<

Mr ' *

C4 p-10. |

p-10

_E-

noZ ”_p-1o

Crk=G2v2
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Nomi |

Massa ulushi

Molyar
konsentratsiya

Normal
konsentratsiya

Titr

Molyar ulush

Molyar va foiz
konsentratsiyalar
bog'ligligi
Normal va foiz
konsentratsiyalar
bogMigligi
Eritma konsent-

ratsiyasi va
hajmi bogMigligi



2 - ilova

Noelektrolit eritmalar Elektrolit eritmalar
(nazariy) (tajribada)
(P<nn==cRT; (P, =4ic) RT Osmotik bosim
(A Tlei=kC; (ATIJ.ikC Muzlash
haroratining
pasayishi
(Atr  ec (AT ,W-IiEC Qaynash
haroratining
ortishi
r-p Ap n, r-p Ap in, Bug' bosimi
P pe «,+ /! pe pe n, +n,
(AY) g 1000 A7) Molekulyar massa
G AT G AT

1. 200ml eritmada 1,69 natriy gidroksid erigan. Eritmaning
molyar konsentratsiyasini hisoblang.

Yechish: Molyar konsentratsiya C ="y

m - erigan modda massasi, g.

M - erigan modda molyar massasi, g-mol

V - eritma hajmi, 1.

M \aOH =

C= =0,2 mol/1
40 0,2

2. 5% fruktoza eritmasining molyar konsentratsiyasini hisoblang.
Eritmaning zichligi 1,03 g/sm\

Yechish: 5g fruktoza 100g eritmada erigan. | eritmaning massasi
m-p-V =1031000=1030 g

59 —100 g

x g —1030 g
1030-5

= 51,5 9
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515
Fruktozaning migdorini topamiz: m—% —-1rl-J =0,286

Eritmaning molyar konsentratsiyasi 0,286M. C=0,286 M
3. 0,5 litr critmada 42,69 FeCl} erigan. Eritmaning normal
konsentratsiyasini aniglang.

Yechish.)) CH=—m formuladan foydalanamiz.

2) = 17" =5407¢g

3) C"*“ 54,07 05 *“ 1576 HON

4. 625 ml eritmada 7,59 noelektrolit erigan. Eritmaning 285K
dagi osmotik bosimi 8,307-104 Pa boMsa, erigan moddaning molyar
massasini aniglang.

Yechish: m="RT tenglamadan foydalanamiz. n* — ni qo‘ysak,

mRT_ 7 5-%,31285
ny  0,625-10 ' 8307 10*
Demak, M=342,15 g/mol
5. 1 mol kaliy bromid 8/ suvda eritilishidan hosil boMgan
eritmaning 25°C dagi osmotik bosimi 5,63- 10s Pa. Kaliy bromidning
suvdagi dissotsiatsiya darajasini hisoblang.

Yechish: M KBr=\\9. Eritmaning molyal konsentratsiyasini
topamiz.

- =342.15 g/mol

= e RT bundan M =
M

eu = a 1000 119-1000 61125 mollk%
" b-M 8000119

n =iCRT dan I=— — 36 1— =1,817
CLRT 5

A=2; a=i-| :I,817-I =0,817
a =0,817 yoki 81,7 %
6. 298 K da 10% li CaCh eritmasining zichligi 1,22 g/sml ga
teng. Eritma tarkibini molyar gism (N), molal (m), molyar (C),
normal (n) konsentratsiyalar orqali ifodalang.
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Yechish: a) eritma molyar gismi - N =«<2—

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:

X moddaning gramm miqdori
M moddaning molekulyar tenglamasidan
massasi

foydalaniladi:
M,M =40,1 +2 35,46 =111,02* 111

M, 0=2+16=18
10% li eritmada |Og CaCb va 90g suv bor:

nr :-}9:0,0901 mol; nu :2025 mol.
Q* 111 Hy 18
Demak,
_0,0001
nca, = 0.0901 +5 - 0.0177.

=1 ga teng bo‘lganligidan:
NHo=1- 0,0177 =0,9823.

b) molal konsentratsiya (m):
0,0901 mol CaCh - 90 g suvda

m mol - 1000 g suvda
0,09011000
(e =1
90

d) molyar konsentratsiyani aniglash uchun d =~ yordamida

massa sistemasidan hajm sistemasiga o'tish kerak, ya'ni 100 g
eritma gancha hajmni ishg'ol gilishini bilish kerak:

v=" 100 g1 967 5m !

d 1,22
Demak, 0,0901 mol CaCl2- 81,967 sm3eritmada,
C - 1000 sm3eritmada esa
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0.0901.1000

81,967
e) normal konsentratsiya quyidagicha aniglanadi: CaCh tuzida 1
mol 2 gramm-ekvivalentga teng boMganligidan:
n=2-1,099 =2,198.

Mustaqil yechish uchun masalalar
1. 0.8M Fe2(S04)}  eritmasining  normal,  molyal

konsentratsiyasini va massa ulushini anigqlang. Eritmaning zichligi
Ig/sm3.

2. Zichligi 1,246 g/sm3 boMgan 8n HNOJ eritmasining massa

ulushi va molyalligini hisoblang. Ushbu eritmada HNO} va H20

laming molyar hissalari ganday?

3. 47 n NaOH eritmasining molyalligini hisoblang. Eritmaning
zichligi 1,175 g/sm3.

4. Mochevinaning suvli eritmasi 27°C da 0,5 M Kkalsiy xlorid
eritmasi bilan 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 1,59-105 Pa. Eritmaning osmotik kocffitsiycntini
hisoblang.

6. 27g glyukoza 90g suvda crishidan hosil boMgan eritmaning
50°C dagi bug* bosimini hisoblang. Suvning shu haroratdagi bug*
bosimi 12320 Pa.

7. Nitrobenzolning benzoldagi 8% li eritmasining muzlash va
gaynash haroratlarini aniglang.

** =51, Em,= 2,57, tlitaurl=5,5°C, ~  =80.2°C.

8. 1000y suvda 29,4g noelektrolit modda erigan. Eritmaning
muzlash haroratining pasayishi 1,6°C boMsa, erigan moddaning
molekulyar massasini aniglang.
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KO‘P VARIANTLI MASALALAR

A va B moddalardan hosil boMgan eritmaning molyar gism,
molyar, molval va normal konsentratsiyalarmi aniglang.

A modda Moddalar T, Eritmaning
I'ariandar  konsentratsi A B K zichligi
yasi, % (10skg/mJ)
1 97 CBrjCHO H2 323 2,628
2 94 CBrjClIO hZo 313 2,566
3 91 CBrjCHO HjO 313 2,485
4 87 CBrjCHO HjO 313 2,340
5 80 CBr,CHO hZo 313 2,106
6 73 CBriCHO hZ2o 313 1,938
7 63 CBrjCHO HjO 313 1,725
8 45 CBrjCHO HjO 313 1,476
9 72 C6HHCO,H) HjO 298 1,281
10 66 C*Hs(COjH) hZo 298 1,256
u 61 C6HHCO,H) h2o 298 1,235
12 80 C6H;j(OH)j h2o 293 1,208
13 62 (CH™Oj h2o 293 1,041
14 57 C10H, ClljiCOCHj 293 0,992
15 50 C,oH, CHjCOCHj 293 0,968
16 43 C,oH, CHJCOCH, 293 0,945
17 80 C*H|4 CHjCOCHj 293 0,765
18 60 CeH A4 CHjCOCHj 293 0,741
19 40 C*H4 CHjCOCHj 293 0,719
20 20 C6H4 CHjCOCHj 293 0,692
21 25 C*H4 CH,COCHj 293 0,692
22 85 CAH3OH)5 HjO 293 1,208
23 67 (CH"Oj H20 293 1,041
24 60 C,oH, CHjCOCHj 293 0,992
25 55 CioH* CHjJCOCH, 293 0,968
26 48 CioH, CHjCOCHj 293 0,945
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()*z-o0‘zini nazorat gilish uchun savollar

1 Suyugqlik ustidagi to‘yingan bug* bosimi ganday omillarga
bog'liq?

2. Berilgan crituvchida uchmaydigan modda eritilsa, to'yingan
bug' bosimi ganday o'zgaradi? Bu hodisaning sababini ganday
tushuntirish mumkin?

3. To'yingan bug' bosimining pasayishi va eritma qaynash
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 eritma ustidagi to'yingan bug'
bosimi pasayishi bilan bog'ligligining matcmatik ifodasi ganday
ifodalanadi?

6. Izotonik koeffitsiyent nima?

7. Suyultirilgan  KCI, H2504 eritmalari uchun izotonik
koefTitsiyentning maksimal qiymati nechaga teng?

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 ganday qo'llaniladi?
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VII. ELEKTROLIT ERITMALARINLNG ELEKTR
0 ‘'TKAZUVCHANLIGI

Mavzuga oid gisgacha nazariv tushunchalar:
ELEKTR 0 ‘'TKAZUVCHANLIK TURLARI

Fizik kimyo fanining muhim hoMimlaridan biri - elektro-
kimyodir. Elektrokimyo bo'limi quyidagi gismlardan iborat:

1) elektr o‘tkazuvchanlik;

2) elektr yurituvchi kuch;

3) elektroliz;

4) elektrokimyoviy kinetika;

5) elektrokimyoviy sintez va hokazolar.

Elektrokimyoning rivojlanishida olimlardan - A Wolta,
Nemst, S. Arrenius, \ Osvald, D. Daniel, Yu. Evans va rus olimlaridan
VAV Petrov, LA Kablukov kabilaming ishlari muhim rol o‘ynagan.

Elektr o‘tkazuvchanlik bilan tanishib chigamiz.

Moddalarning tashqi elektr tok maydoni ta’sirida o‘zidan
elektr toki o'tkazish xususiyati - elektr o'tkazuvchanlikdir.

Barcha moddalar elektr o'tkazish qobiliyatiga garab:

- o'tkazgichlar

» yarim oMKkazgichlar

- izolyatorlarga (dielektrik o'tkazgichlarga) boMinadi.

Elektr o 'tkazgichlar ikki turga bo ‘linadi:

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'tkazudilar ( bu
elektronlar ulaming kristali panjarasida kuchsiz bogMangan va erkin
holatda boMadi).

Bunday o'tkazgichlarda modda bir joydan ikkinchi joyga
ko'chmaydi, o'tkazgichlarda hech ganday kimyoviy o'zgarish sodir
bo'Imaydi. Bu turdagi oMkazgichlaming elektr o'tkazuvchanligi
harorat ortishi bilan kamayadi.

2-tur oMkazgichlarga kislota, ishqor, tuzlarning eritmalari,
suyuglanmalari va kristallari misol boMadi. Ularda elektr tokini

146



ionlar tashiydL /onlaming harakatchanligi gancha katta bo'lsa,
elektr o‘tkazuvchanlik shuncha yugori boMadi.

Elektrolit eritmalarning elektr o'tkazuvchanligi eritmada
mavjud bo‘lgan ionlar (Kation va anionlar) harakatlanish
tezligiga bog'ligdir. lonlaming harakatlanish tezligi eritma
tabiatiga, konsentratsiyasiga, qovushqoqligiga, haroratga, ionlar
o'lchami va gidratlanishi (solvatlanishi)ga, erituvchining tabiatiga
bog'lig.

lonlar erituvchining qovushqog muhitida harakat giladi. Har
ganday ionning absolyut harakat tezligi, erituvchi qovushqoqligi (q)
kamayishi  bilan ortadi. Harorat ko'tarilishi bilan  muhit
govushqoqligi  kamayishi hisobiga ionlaming absolyut harakat
tezligi yanada ortadi.

ion harakatiga har bir ionni o'rab olgan garama - garshi 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 bog'langan
komplekslar harakat qiladi. Elektrolit eritmalarida solvatlangan
ionlar tartibsiz harakatda bo'ladi. Ulardan elektr toki o'tkazilsa,
ionlar garama - (qarshi zaryadlangan elektrod tomon tartibli
harakatlana boshlaydi. Elektr toki ta’sirida ionlaming harakat tezligi
ortadi, shu bilan birga muhitning qarshiligi ham ortadi. Biroz
vagtdan so'ng ionlaming harakat tezligi doimiy bo'lib goladi.

lonning eritma ichidagi potensiallar ayirmasi 1V bo'lgandagi
tezligi - ion harakatining absolyut tezligi deyiladi (Isekundda
gancha yo‘l bosib o‘tganligini ko'rsatadigan son - U).

Masalan:

H+ionining tezligi - 3,242 10™*m/s,

OH' ionining tezligi - 1,8- 10"m/s,

K* ioni uchun-6,65-10'7m/s,

Cr ioni uchun - 6,76 10'7m/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.
IbO* va OH'ionlari maksimal absolyut tezlikka egadirlar.
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lon harakati absolvut tczlieining Faradcv soniga ko'pavtmasi -
ion harakatchanligi deyiladi.

V—U «F F=96500 K (F - Faradey soni. lonlarning
absolyut harakat tezligi juda kichik kasr sonlardan iborat
bo "lganligi uchun, uni Faradey soniga ko "paytirib yaxlitlab olinadi).

lonlarning harakatchanligi ularning xiliga, erituvchining
tabiatiga va haroratga bogMiq. Harorat ortsa, ularning
harakatchanligi ortadi. lonlarning harakatchanligi gancha katta
bo'lsa, elektr o'tkazuvchanlik ham shuncha katta bo'ladi.

XX XK Moddalaming elektr o‘tkazuvchanligi ulaming elektr toki o‘ti-
shiga  ko'rsatgan  qarshiligi  bilan ifodalanadi. ya'ni elektr

o'tkazuvchanlik - elektr tokiga boMgan qarshilikka teskari
giymatdir:
1 - Za~elektr o tkazuvchan lik
Y:- Mii oo .
R R -elektr to'kiga bo'\gan qarshilik
Fizika kursidan ma’'lumki o'tkazgich garshiligi:
A p-solishtirma qarshilik

R=p— {VI.2) I- o'tkazgich uzunligi
S- o'tkazgichning ko'ndalang kesim yuzasi

SOLISHTIRMA ELEKTR 0 ‘TKAZUVCHANLIK

Uzunligi  Ism, ko'ndalang kesim yuzasi Ism2 bo'lgan
o'tkazgichlaming elektr ogimiga  ko'rsatadigan  qgarshiligi
solishtirma qarshilik (P - u o'tkazgich turiga bogMiq) deyiladi.
Unga teskari boMgan kattalik solishtirma elektr o'tkazuvchanlik
deyiladi va kappa (grekcha-x) harfi bilan belgilanadi:

X = -p (V11J)

£ R
N~ dart p = - bo'ladi. Uni (VI1.3) ga qo'ysak:
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q:

_— (VI1.4) bo'ladi. O'Ichov birligi X =" —+=0mAsSmA
x> 7778 sm’

On

Elektr o'tkazuvchanlik birligi qilib - xalgaro SI sistemasida
simens (Sm) qabul gilingan.

Simens - garshiligi 1 Om bo'lgan o'tka/gichning elektr
o'tkazuvchanligigateng.

Shunday qilib, solishtirma elektr o‘tkazuvchanlik - bu uzun-
ligi Ism, ko'ndalang kesimi yuzasi 1 sm2 bo'lgan moddaning
elektr o'tkazuvchanligidir (bu ycrda I-tur o'tkazgichlar hagida gap
borayapti, masalan, metallardan yasalgan sim).

2-tur o'tkazgichlar, ya’'ni eritmalarning solishtirma elektr
o'tkazuvchanligini aniglash turli shakldagi idishlarda olib boriladi
va unga albatta elektrod tushiriladi. Tushirilayotgan elektrodning
sath yuzasi Ism2va ular orasidagi masofa Ism boMishi kerak.

B A R A A T R R R A A 2 A A S L TR
Demak, solishtirma elektr o'tkazuvchanlik deganda - bir-
biridan Ism masofada joylashgan, ko'ndalang kesim yuzasi $
Ism2 bo'lgan, 2 ta parallel tushirilgan elektrodlar orasidagi =

\ Ism" eritmaning elektr o'tkazuvchanligi tushuniladi.

UuUyyunluneyyVyyY _4yyyyyy8%UyNyYyYyYN\NUNY YUY YUY yyy\NyUyYyYyYy \ N44s44a}>

Elektr tokini vomon o'tkazadigan eritmalar uchun elektrodlar
sathi katta bo'lib, bir-biriga yaqin joylashtirilishi kerak.

Yaxshi o'tkazgichlar uchun esa. elektrodlar sathi kichik va
elektrodlar orasi uzoq bo'lgan idishlar go'llangani ma’qul:

Bunday hollarda har bir idish uchun uning doimiyligi, ya'ni
idish sig'imi aniglab olinadi:

£

X & 2, hu yerdagi f/S = C — idish qarshilik

sig'imini beradi. U holda
X= "*Q— (VI1.5) bundan = X'R (VIL6)

Idish sie‘imi (voki doimivlieii auvidagi usulda anialanadi:
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solishtirma elektr o‘tkazuvchanligi aniq boMgan (ko‘pincha KCL,
KNO3J) eritmasi idishga quyiladi va garshiligi aniglanadi. So'ngra
idishdan eritmani to'kib, o'rniga tekshiriluvchi eritma quyiladi,
garshiligi o‘lchanib, elektr oMkazuvchanligi hisoblab topiladi.

Solishtirma elektr o‘tkazuvchanlik - elektrolit va erituvchi
tabiatiga, haroratga hamda eritma konsentratsiyasiga bogMiq.

Haroratning ortishi 1-tur oMkazgichlarda elektr o'tkazuvchanlikni
kamayishiga, 2-tur oMkazgichlarda ortishiga olib keladi.

Harorat ortsa, elektronlarning harakati tartibsizlashadi, shu
sababli garshilik ortadi va elektr oMkazuvchanlik kamayadi.

lonlaming harakat tezligi va oz boMsa-da, dissotsiatsiyalanish
darajasi haroratga bogMig boMadi.

Elektr o'tkazuvchanlikni aniglashda haroratning doimivliuitza
katta e’tibor berish lozim. Chunki 2-tur o'tkazgichlarda muhit
harorati 1°C ortishi bilan:

- erituvchining govushgogligi kamayadi;

- ionlaming gidratlanishi kamayadi;

- kuchsiz clcktrolitlarda dissotsiatsiyalanish darajasi ortadi;

- ionlaming harakat tezligi ortadi va natijada solishtirma elektr
o‘tkazuvchanlikning 2 - 2,5% ortishi kuzatiladi.

Shuning uchun elektr o'tkazuvchanlik termostatda aniglanishi
kerak.

Solishtirma elektr o'tkazuvchanlikning haroratga bogMiq
ravishda o‘zgarishini quyidagi tenglama bilan ifodalash mumkin:

\t=\2[ 1+a(T-298)+P(T-298)7
P=0,0163(a-0,0174h

bu yerda

>28- 298K da aniglangan solishtirma elektr oMkazuvchanlik.

a va P - elektr o'tkazuvchanlikning harorat koefifitisentlari.

Harorat koeffitsiyentlari (a va P) elektrolit tabiatiga bogMiq
boMib, kuchli kislotlar uchun a =0,0164, kuchli asoslar uchun
a=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 oMkazuvchanligi 0,6% ga kamaydi.
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Quyidagi jadvalda KCI eritmasining 18°C da solishtirma
elektr o‘tkazuvchanligi berilgan:

4 - jadval
C \ X a-
konsentratsiya suyultirish soni, om sin"l dissotsilanish
g ekv/I darajasi

1N 1 0,9827 x 10- 0,78
01N 10 1,1200 x 102 0,86
001 N 100 1,2240x 103 0,94
0,00IN 1000 1,2730 x 104 0.98
0,0001 N 1004)0 1,2910 x 10-5 0,99

Jadvalga nazar solsak, eritma 10 marta suyultirilsa, har Ism3dagi
ionlar soni kamayadi, solishtirma elektr o‘tkazuvchanlik ham
kamayadi. Birog bu kamayish 10 marta emas. Chunki bu yerda
suyultirish bilan dissotsialanish darajasi ortadi, agar a o‘zgarmasa x
suyultirishga mos holda kamayib borgan bo‘lar cdi.

Elektr 0O‘tkazuvchanlikning elektrolit va erituvchi
tabiatiga bogMiqligini dissotsiatsiya darajasi hamda ionlarning
har xil harakat tezliklari bilan tushuntirish mumkin.

Solishtirma  elektr  o‘tkazuvchanlikning  Konsentratsivaea
has'ligligi grafik orqali ifodalanadi.

MI.1 - rasm. Solishtirma elektr o'tkazuvchanlikning eritma
konsentratsiyasiga bogMigqligi
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VIlI-rasmdan ko‘rinib turibdiki, suvda yaxshi eriydigan
elektrolitlaming elekir o‘tkazuvchanligi konsentratsiya ortishi bilan
avval ortib, ma’lum maksimumga yetgach, so'ngra pasayadi.

Masalan, VIl.I-rasmda KOH va HSO. larda mahsulot hosil
boMishiga sabab birinchidan, H* va OH' ionlarining harakatchanligi
yugori; 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 ketadi va X ham kamaya boshlaydi.

Kuchsiz elektrolitlarda (masalan, CHsCOOH va LiCl) ionlar
konsentratsiyasi kichik boMganligi uchun ular orasidagi elektrostatik

tortishish ~ kuchlari  sezilarsiz.  lonlaming  harakat tezligi
konsentratsiyaga deyarli bogMiq emas.
Ulaming  suvultirilgan  eritmalarida a=l va elektr

oMkazuvchanlik elektrolit konsentratsiyasi ortishi bilan ma'lum
migdorda ortadi.

Kontsentrlangan eritmalarida a<I| boMadi. Eritmada ionlar
konsentratsiyasi kamayadi va solishtirma elektr o‘tkazuvchanlikning
ortishi sekinlashadi.

EKVIVALENT ELEKTR 0 ‘TKAZUVCHANLIK

Eritmaning elektr o‘tkazuvchanligini xarakterlovchi yana bir
kattalik - ekvivalent elektr oMkazuvchanlikdir. Bu tushuncha
elektr o‘tkazuvchanlikka konsentratsiyaning ta’sirini yo‘qotish
magsadida kiritilgan.

1 sm uzoglikda jovlashgan ikki yassi va parallel boMgan
elektrodlar orasidagi, tarkibida 1 g - ekv. modda saglagan
eritmaning elektr oMkazuvchanligi ma'lum  suyultirishdagi
ekvivalent elektr o'tkazuvchanlik deyiladi va A harfi bilan
belgilanadi.

Ekvivalent elektr oMkazuvchanlikni oMchash uchun rasmda
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ko‘rsatilganidek, baland prizma shakldagi idishdan foydalaniladi.
Idishning ikki garama - qarshi devori platinali plastinkadan iborat,
golgan devorlari esa shishadan yasalgan. Bu verda platinali devorlar
elektrod vaiifa.sini hajaradi

WI/2 -rasm. Ekvivalent elektr o'tkazuvchanlikni oMchaydigan
prizma shaklidagi shisha idish

Solishtirma va ekvivalent elektr o'tkazuvchanlik orasida ma’lum
bogManish bor. Agar shu idishga Ism3eritma solinsa, uning elektr
oMkazuvchanligi solishtirma elektr oMkazuvchanlikka 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~ X'\ ooo v = (VIL.7)

bu yerda, V - suyultirish soni. _
A =0T esnf'-sin =0T «gm~
boMib, eritma konsentratsiyasiga teskari boMgan kattalikdir;

suyultirish soni tarkibida ekvivalentning 1 molvar

massasini saglagan eritmaning hajmini ko'rsatadi.
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X - solishtirma elektr oMkazuvchanlik:

C - ekvivalentning molyar konsentratsiyasi

Ekvivalent elektr oMkazuvchanlikka ta’sir etuvchi omillar:

Ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlik modda tabiatiga, haroratga,
konsentratsiya(suyultirish)ga bogMig.

Harorat ortishi bilan AV - uzluksiz ortib boraveradi.

Ekvivalent  elektr  o‘tkazuvchanlikning konsentratsiyaga
bogMigligi kuchli va kuchsiz elektrolitlar uchun grafikda (VII.3 -
rasm) keltirilgan:

VII.3-rasm. Ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlikning
konsentrasiyaga bogMiglik grafigi.
l-kuchli elektrolitlar; 2-kuchsiz elektrolitlar

Konsentratsiya ortishi bilan ekvivalent elektr oMkazuvchanlikni
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 (VH.4 - rasm).
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2T

VIL.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
bogMiq ravishda AV ham ortadi. Kuchli elektrolitlarda bu juda tez,

kuchsiz elektrolitlarda esa sekin sodir boMadi.

Elektr oMkazuvchanlikning doimiy boMib qolishiga sabab,
eritmani ganchaga suyultirishdan gat’iy nazar erigan modda miqdori
o‘zgarmaydi(lg - ekv), ya'ni tashuvchilar soni o‘zgarmaydi.

Demak, konsentratsiya ortishi bilan eritmalaming elektr
oMkazuvchanligi  kamayadi. Eritmani suyultirish bilan uning
ekvivalent elektr o'tkazuvchanligi ma’lum bir maksimum giymatga
crishadi, buni cheksiz suyultirishdagi ekvivalent elektr

o'tkazuvchanlik () 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 ga bog'lig. Bundan

N =Kea a=l bo'lsa, K. =/» \ =/»

a — (VI1.8) - bu nisbat eritmadagi elektrolitning

haqigiy dissotsiatsiyalanish darajasini bildiradi. Bu formula
Arrenius tomonidan taklif gilingan bo'lib, tajriba asosida topilgan
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ekvivalent elektr oMkazuvchanlikdan foydalanib, elektrolitning
dissotsiatsiyalanish darajasini hisoblab topish imkonini beradi.

Kuchli elektrolitlarda bu nisbat ‘n° * elektr o‘tkazuvchanlik
®

koeffitsiyenti deb ataladi: f = %— bilan belgilanadi.

i

Kolraush (1840-1910) turli eritmalaming elektr oMkazuv-
chanligini o'zgarmas haroratda o'rganib, quyidagi xulosaga keldi:

Suyultirilgan eritmalarda ionlar bir-biriga xalagit bermay
mustagil harakatlanadi. Bunday cheksiz suyultirilgan eritmalarda
elektr o'tkazuvchanlik kation va anionlarning harakatchan-
liklarining yig‘indisiga teng boMadi:

4 “ N+ N (VI1.9)
bu yerda t, va tk- anion va kationlarning harakatchanliklari
bu gonun ionlaming mustaqgil harakatlanish gonuni ham deb

ataladi.

ELEKTR 0 ‘TKAZUVCHANLIKNINC
AMALIY AHAMIYATI. KONDUKTOMETRFYA

Eritmalaming elektr oMkazuvchanligi fagat nazariy jihatdan
ahamiyatga ega boMib golmay, balki amaliy ahamiyati ham katta.
Elektr oMkazuvchanlikdan foydalanib bir gancha amaliy masalalami
hal gilish mumkin.

Eritmalaming elektr o'tkazuvchanligi elektroliz jarayonini
sanoat miqyosida qoMlanishini belgilab beradi, chunki uning giymati
bo‘yicha elektrolizda elektr energiyasini teiash imkonivatlari mavjud
boMadi. Shu bilan birga eritmalaming elektr o'tkazuvchanligidan
iimiy - tadgigot va laboratoriyada analiz gilish izlanishlarida
foydalaniladi. Jumladan. turli eritmalardagi tuzlarning migdori suvni
bugManishi bo‘yicha elektr oMkazuvchanlikni oMchash bilan
(masalan, suv gqozonlari yoki sulni quyiltirishda) olib boriladi.
Bunday sharoitlarda elektr o‘tkazuvchanlikni oMchash orqali
borayotgan jarayon muhiti (Kislotalik)ni aniglash mumkin boMadi.
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Eruvchanligi kam bo'lgan elektrolit eritmalarining eruvchanligini
va konsentratsiyasini topish uchun elektr o'tkazuvchanlikni o'lchash
bilan olib boriladigan konduktometrik titrlash usuli go'llaniladi. Bu
usul bo'‘yicha kam eruvchan elektrolitlaming solishtirma elektr
o'tkazuvchanligi aniglanadi va uning asosida ekvivalent elektr
o'tkazuvchanlik hisoblanadi hamda bu giymatlar yordamida eritma
konsentratsiyasi, ya’ni eruvchanligi aniglanadi. Masalan, AgCl ning
25°C (298K.)dagi solishtirma elektr o'tkazuvchanligi 3,14-1 06 om'
'ssm'1 bo'lsin. Toza suvning esa shu haroratdagi A*~"60TO"6 om'
'msm'lga teng. Bunday sharoitdagi AgCl bilan to'yingan eritmaning

ni giymati

=3,14*106- 1,60°10'6=1,81*10'6 om'~sm"1ni tashkil etadi.

AgCl ning ekvivalent elektr o‘tkazuvchanligini topish uchun
ma’lumotnomalardan foydalanib AgCl tarkibidagi Ag! va CI
ionlarini harakatchanlik giymatlari orgali hisoblanadi. Bunda eritma
cheksiz suyultiril-ganidagi A, va X+ miqgdorlari amalda bir-biridan
keskin farg qilmaydi, shunga ko‘ra

+f£a =61,92+ 76,34 = 138,26 sm2om'g-ekv~"'

Shu sababli eritma konsentratsiyasi

n 181-106
C= 1000-}-(" =1000 - ---------- =131 10 5mo///

38,26 ga
teng bo'ladi. AgCl ning cruvchanlik ko'paytmasi giymati

+Ca. =(UMO0 52=1,72-10" ni tashkil giladi.

Chunonchi, elektr o 'tkazuvchanlik  fhik-Kimyoviy  tahlil
usullarida bemorlarga tashxis qo'yishda; eritmalarning ya i,
kuchsiz  kislota va kuchsiz asoslarning konsentratsiyasini
aniqglashda; rangli, loyqgali, cho'kma hosil giladigan eritmalarni va
ko'p komponentli sistemalarni analiz qilishda; moddalaming
tozaligini bilishda ham katta ahamiyat kash etadi.

Quyida ulaming ayrimlari bilan tanishib chigamiz:

I.  Hujayra va to'gimalarning normadagi va patologiyadagi
elektr o ‘tkazuvchanligi.

Tirik organizmni elektrokimyo nuqtai nazaridan hujayra va
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elektrolitlar eritmasi bilan toMdirilgan hujayralararo bo‘shliq deb
garash mumkin. Hujayralaming elektr oMkazuvchanligi ~10'3-10'9
Om 'm'l boMsa, hujayralararo suyuqlikning elektr oMkazuvchanligi
10’30 m "W atrofida boMadi. Demak, barcha biologik suyugliklar
o'zining maMum bir elektr o‘tkazuvchanligiga ega.

Elektr o‘tkazuvchanligiga garab biologik suyugqliklar, to‘gimalar
guyidagi tartibdajoylashadilar:

gon, limfa, sapro >mushak to‘gimasi, orqa miya suyuqligi >
0'pka to*gimasi, yurak to*qgimasi, jigar to*qimasi >yog"‘ to‘gimasi,
ilik >terining epidermik gatlami.

To‘gima va hujayralaming elektr oMkazuvchanligini oMchab,
olingan natijalami tashxis (diagnoz) go'vishda ishlatish mumkin.
Patologik jarayonlarda to‘gimalar oMganda hujayra
membranalarining elektr oMkazuvchanligi o'zgaradi.

Shuni inobatga olish kerakki, hujayra va to‘gimalaming elektr
o'tkazuvchanligi erkin ionlar konsentratsiyasiga bog'liq. Shunday
ekan, elektr o‘tkazuvchanlik orgali hujayra membranalaridan
ionlami oMishini kuzatish mumkin. Elektr oMkazuvchanlikning
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 oMkazuvchanlikni indikator
sifatida goMlash mumkin.

Indikator sifatida elektr oMkazuvchanlik goMlaniladigan titrlash
konduktometrik titrlash deyiladi (konduktor — oMkazuvchi).

MaMumki, ishlab chigarish sharoitida ko'pgina hom ashyo,
tayyor mahsulotlar, kislota yoki ishqorlami sinab koMish kerak
boMadi. Lekin bunday hollarda ba'zan kimyoviy titrlash uSullaridan
foydalanish qiyin, chunki eritma loyga yoki rangli boMganidan
oddiy indikatorlar (fenolftalin, kraxmal, metiloranj) tinig rangni
ko'rsatmaydi. Shunday hollarda konduktometrik >'titrlashdan
foydalanish aniq natija beradi. Bir gancha moddalar aralashmasini
ham titrlab, anig konsentratsiyasini hisoblab topish mumkin.
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Tajriba gismi:
ELEKTR 0 ‘TKAZUVCHANLIKNI ANIQLASH

Tajribada elektr o'tkazuvchanlik emas, balki unga teskari boMgan
kattalik - garshilik oMchanadi. Buning uchun Kolraush ko‘prigi
sxemasi tuziladi (VI1.5-rasm).

it

VIL5 - rasm. Kolraush ko'prigi sxemasi

AC - reoxord

Rj - garshiliklar magazini

R, - tekshiriluvchi eritma garshiligi

G - o'zgaruvchan tok gcneratori

T - telefon go‘shagi

D - surgich

Elektr o‘tkazuvchanlikni oMchash asosida fizikada Litson
ko‘prigi deb nom olgan Kolraush usuli yotadi. Bu usulda doimiy
tok manbaidan to‘g‘ridan-to‘g‘ri foydalanib boMmaydi, chunki
elektroliz jarayoni va polyarizatsiyalanish hodisalari sodir boMadi.
Shuning uchun tok manbai sifatida akkumulyator olinib, tok
induksion  g'altakdan  oMkaziladi va yuqori chastotali
oV.garuvchan tokka aylantiriladi.

Sxema yigMlgach, R,-idishga tekshiriluvchi eritma quyiladi,
garshiliklar magazinidan ma'lum bir garshilik beriladi. D surgich
lineyka bo'ylab surilib, ovoz eng past eshitiladigan nugta topiladi.

Bu nuqtada ADC simda tok boMmaydi va zanjirdagi gashiliklar
uchun
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A A D D 73
R%f ;ﬂz)fz- tenglik to‘g‘ri boMadi. Bundan  *~ 2

n,
(VI11.10)
Riva Ri lar o'miga ulaming (ya’ni lineykaning) uzunliklarini
R,
olish mumkin. Unda la (VI1.11)

Qarshilik ma’lum bo'lgach, elektr o‘tkazuvchanlikni (V11.5)
formula yordamida hisoblab topish mumkin:

idah down.

Konduktometrik titrlash quyidagicha amalga oshiriladi:
bunda Kolraush sxemasidan foydalaniladi. Titrlash olib boriladigan
Arrenius idishiga indikator elektrodi tushiriladi. Idish tepasiga
byuretka o'matiladi. Lozim bo‘lsa, idish termostatga o'matiladi.
Titrlash borasida elektr o‘tkazuvchanlikning o'zgarishi kuzatib
boriladi. Elektr o'tkazuvchanlik bilan titrlash uchun ketgan titrant
hajmi orasidagi bog'liqlik grafigi chiziladi va grafik orqali
ekvivalent nuqta topiladi.

5-jadval
Ayrim ionlarning suvli eritmadagi molyar harakatchanligi
(T=298 K)
lon MO4 — lon noi4
Omim2mol Om'lm2/mol

IT 349,8 Nk 61,9

Li* 36,6 Ccr 76,3

N«+ 50,1 CH,COO 40,9

K* 735 OH- 198,3

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 nuqgtada elektr oMkazuvchanlikning keskin o‘zgarishi ro‘y
beradi.

Ayrim misollami ko‘rib chigamiz:

1) Kuchli kislotani kuchli asos bilan konduktometrik titrlash:

25°C da eritmadagi HC1 migdorini aniglash kerak. Uning konsentrat-

siyasi 0,In bo'lsin. Hritmaning 4* =315 +65,3 =380,3

teng
HCI  + NaOH + NaCl + Hfl
V=]0ml C =0l
Cc=? V=7?

Titrlashni olib borish uchun X Kolraush sxemasi yigMladi.
Idishga konsentratsiyasi noma’lum boMgan HCI eritmasi solinadi.
Idish tepasiga byuretka o'rnatilib, 0,1n ishqor eritmasi bilan
toMdiriladi. MaMum hajm - 0,5 yoki 1ml dan ishqor qo‘shib, elektr
oMkazuvchanlik oMchanib boriladi.

Xlorid kislotasiga natriy ishqori go'shilsa, gidroksil ionlari tez

harakatlanadigan vodorod ionlari bilan birikadi va
dissotsiatsiyalanmaydigan suv hosil boMadi. Vodorod o‘mida

eritmada unga nisbatan kam harakatlanadigan N a4 qoladi

LR

43). Eritma batamom neytrallanadi, unda asosan, Na* va CI" ionlari
boMadi:

= 653+ 43= 1083 teng
Shu sababli titrlash borasida elektr oMkazuvchanlik minimumga
yetadi. Keyingi qo‘shilgan 1 tomchi NaOH (IQH=174), ya’'ni
gidroksil ionlarining harakatchanligi tufayli elektr oMkazuvchanlik
yana ortadi. Olingan natijalar asosida grafik chizilsa
(x=f(V, NaOH)), ya’'ni abtsissa o‘giga titrlashga sarflangan

ishqoming ml miqdori. ordinata o‘giga esa eritma elektr
oMkazuvchanligi go'yilsa, VIIl.6-rasmda ko'rsatilgan egri chiziq
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hosil bo'ladi. OH' ionlarining harakatchanligi kichikroq bo‘lgani
uchun yotigroq bo'ladi.

V1L6-rasm. Kuchli kislotani kuchli ishqor bilan titrlash grafigi

Titrlash davomida hosil bo'lgan egri chizigning singan joyidan
absissa o'giga perpcndikulyar chiziq tushirib, E - ekvivalent nugta
aniglanadi. Bu nuqtadan titrlash
miqgdori topiladi va quyidagi
konsentratsiyasi hisoblab topiladi:

uchun sarflangan ishqor
formula yordamida eritma

Vi - berilgan HC1 hajmi;

V2- titrlash uchun ketgan ishqoming miqgdori, grafikdan topiladi;
N2- ishgor konsentratsiyasi.

2) Kuchsiz kislotani (masalan, sirka Kkislotasi), kuchli asos
(NaOH) bilan titrlash:

CH*COOH + NaOH <-»CH.COONa+HZAD
C=? C =01m
V=10ml V=27
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E
MI. 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-sckin ortib boradi. Ekvivalent nugtadan
so'ng elektr o'tkazuvchanlik OH* ionlari hisobiga keskin ortadi
(VI1.7-rasm).

3. Kuchli va kuchsiz kislota aralashmasini kuchli asos bilan
titrlash:

HCI+CHA”COOH +AlaOH ->

C =7 C =~ C = o0,1/7
V=smn V=s5ml V=2

HCl NGO NaCl-~H20
CH.COOH CH)COONa +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 nuqgtadan keyin
elektr o‘tkazuvchan]ikning ortishi ortigeha titrant hisobiga
kuzatiladi (V11.8-rasm).
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V1L.8rasm. Kuchli va kuchsiz kislota aralashmasini kuchli ishgor
bilan titrlash grafigi

Vo - aralashmani titrlash uchun ketgan ishqoming hajmi;
Vi - HCI ni titrlash uchun ketgan ishgoming hajmi;

V2- CH3COOH ni titrlash uchun ketgan ishqgoming hajmi.
4. Kuchsiz kislotani kuchsiz asos bilan titrlash:

CH.COOH + NHfiH -> CHYCOONHA+ HD
C,=? C2=01n
A =10ml K=?

VH.9rasm. Kuchsiz kislotani kuchsiz asos bilan titrlash grafigi
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I - chizig -CH3COONH4 (yaxshi dissotsiatsiyalanishi hisobiga
elektr o'tkazuvchanlik ortib boradi).

Il - chizig - NHsOH (kam dissotsiatsiyalanadi).

Ekvivalent nugtadan so'ng elektr o'tkazuvchanlik gariyib
o'zgarmaydi. Chunki, hosil bo'lgan tuz - kuchli elektrolit bo'lgani
uchun ortigcha go'shilgan kuchsiz asos elektr o'tkazuvchanlikka
ta’sir ko'rsatmaydi (V11.9-rasm).

5. Tuzni tuz bilan titrlash (yoki cho'ktirish reaksiyasiga
asoslangan) konduktometrik titrlash:

BaCl2+ NaX0< -> BaSO< i +2NaCl
C, = C2=0,\/i

v=loml Y2=?

VH.IOrasm. Ha('l;ni NaZ 04bilan titrlash grafigi

A.-55 P -43 g3y > M- bo'lganligi uchun

elektr o'tkazuvchanlik avval kamayadi. Ekvivalent nugtadan so‘ng
Na va SO:Z ionlarining soni ko'payishi hisobiga yana ortadi
(VH.IO-rasm).
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6-LABORATORIYA ISHI.
6.1. KUCHSIZ ELEKTROLITLARNING DISSOTSIATSIYA-
LANISH DARAJASI (0) VA KONSTANTASINI (KD
ANIQLASH

Ishning magsadi: eritmalar elektrokimyosi bo'yicha sifat va
migdoriy tekshirishlami o'tkazishda talabalaming bilim va amaliy
mahoratlarini rivojlantirish. 1lmiy 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
elcktrolitlar mavjud. Kuchli elektrolitlar dcyarli to'liq ionlarga
dissotsiyalanadi. Kuchsiz elektrolitlar eritmalarida ionlar orasidagi
ta’sirlashuv  kuchi ular gisman dissotsiatsiyalangani  uchun
kuchsizroq.

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 tuzlaming emvehanlik
konsentratsiyasini konduktometrik usulda aniglashlar - kimyo
sanoatida muhim ahamiyatga egadir.

Laboratoriya ishini bajarish uchun kerakli qurilma va
reaktivliar: Reoxord ko'prigi R-38, 0,02n KCl, 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 go'llaniladi (V II.I 1-rasm).
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MI. 11-rasm. Reoxord ko‘prigi R-38 qurilmasining
tuzilish sxemasi
1-elektr ogimi manbaiga ulanish gismi,
2-asbobga elektr kclayotganini bildiruvchi indikator lampochkasi,
3-asbobni ishga tushirish tugmachasi,
4-garshiliklar magazmi;
5-galvonometr.
6-galvonometr tugmachasi,
7-noma’lum qarshilikka ega eritma solingan clcktrod simlari ulanishjoylari,
8-reoxord shkalasi,
9-reoxord ko'prigining tugmachasi,
10-elektrodlar tushirilgan idish,
11-stakan.

Eritmaning solishtirma elektr oMkazuvchanligini hisoblash uchun
quyidagi formuladan foydalaniladi:

I € .
X — 'i— bu yerda t/S =C - idish doimiysini beradi. U

holda VI1.5 formuladan = % R bo'ladi.

€/S nisbat fagatgina elektrodlar oMchami va ulaming bir-biriga
nisbatan ganday joylashganligiga bogMig. Idish doimiysini aniglash
uchun elektr o‘tkazuvchanlik oMchanayotgan idishga pipetka
yordamida 40ml 0,002N KC1 eritmasi quyiladi. Termostatda 25°C
da 15 minut ushlab turiladi, so‘ng RKa aniglanadi. KCI eritmasi
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uchun 25°C dagi solishtirma elektr o'tkazuvchanlik (Xkci) giymatini
jadvaldan olib
Ciduh dtm = Xka Kka hisoblab topiladi.

6- jadval
Harorat, °C In KCI 0,1 n KCI 0,0In KCI 0,02n KCI
IS 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 boMishi uning molekulalari juda oz miqdorda bo'lsa ham H+
va OH' ionlariga dissotsiatsiyalanishidandir, buni unda crigan is
gazi va shishadan erib o'tgan moddalar borligi bilan tushuntirsa
bo'ladi. Suvning elektr oMkazuvchanligini o'Ichash  uchun
elektrodlar va shisha idish tozalab yuviladi va unga 40ml suv
quyiladi. Termostatga 15 minutcha go'yilib, keyin uning qgarshiligi
o'lchanadi va suv bir necha marta almashtirilib o'lchashlar
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
elektrolitning 0,In eritmasidan 40ml quyiladi. Bu critmaning 101 da
Ig-ekv. origan modda bor, ya'ni u 10 marta suyultirilgan. Elektrolit
eritmasi quyilgan idish termostatga o'matiladi va u termostatning
haroratini gabul gilgandan keyin K, aniglanadi. Pipetka yordamida
idishdan 20mI eritma olib tashlanadi va 20ml distillangan suv
quyiladi. U suv termostatdagi alohida kolbachadan olinadi. Endi
idishdagi tekshirilayotgan eritma 2 marta suyultirilgan bo'lib,
umumiy suyultirish esa 20 ga teng, ya'ni tekshirilayotgan
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moddaning Ig-ekv. 20 litrda erigan. Uning X2 qarshiligi

aniglanadi. Yana pipetka yordamida critmadan olinib, uning o‘miga
20 ml distillangan suv solinadi. Suyultirish yana 2 marotaba oshadi,
boshlang'ich critmaga nisbatan esa 40 marta boMadi, ya’'ni 1 g-ekv.

modda 401 suvda criganligiga to‘g‘ri keladi, yana garshilik

aniglanadi. Bunday tajribalar 5-6 marta takrorlanadi. Olingan
natijalar jadvalga qayd etib boriladi:

Ishning hisohoti: har bir suyultirish uchun quyidagi hisoblar
bajariladi:

1 Tckshiriluvchi eritma garshiligi aniglanadi. Buning uchun

garshiliklar magazinidan olingan Ro-rt. ko'rsalkichi qiymati va
reoxord shkalasi bo'yicha olingan giymatlar

R =m R. formulaga qo'yilib hisoblanadi.

\ (*(kons-yt) \Y R, X K a K,
1. 0,002n KCI 1000

2. InCH,COOH

3. 0,5n

4. 0,25n

5. 0,125n

6. 0,062Sn

2. Solishtirma elektr o'tkazuvchanlikni hisoblash

I @nXm
X - - bunda idish sigMmi Cidi,h d»». = Xkci Rko

hisoblab topiladi.

Xka=0,00278 ga teng.

3. Ma’'lum suyultirishdagi ekvivalent elektr o'tkazuvchanlik
quyidagi formula bilan aniglanadi:

n =z-i000-y =X &)Q-

4. Cheksiz suyultirishdagi ekvivalent elektr o'tkazuvchan-
iik(yoki Kolraush gonuni) quyidagi formula yordamida topiladi:
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T» —~ N bizningmisolimizda(AH=349,8). (*0, 0,0 =49,9),

M =349,8 +49,9=399,7 teng
5. Dissotsiatsiyalanish ~ darajasi  quyidagi  formula  bilan
aniqlanadi:

a — — —

A .
6. Dissotsiatsiyalanish konstantasi quyidagi formula asosida
hisoblab topiladi:

~alcC
- a (VI11.12)
7. Vodorod ionlarining konsentratsiyasi quyidagi formula
yordamida aniqlanadi:
[//]=«m C -& (V11.13)

n - kislota ionlashidan hosil bo'lgan vodorod ionlarining soni.
Bundan eritma mubhitini ham aniglash mumkin -

pH =-Ig\ *\ (VIL.14)
Olingan natijalar asosida x =f (V) bog‘liglik grafigi chiziladi.

6.2. KUCHLI ELEKTROLIT ERITMALARNING
EKVIVALENT ELEKTR 0 ‘TKAZUVCHANLIGINI
SUYULTIRISH SONIGA BOG'LIQLIGI

Laboratoriya ishini bajarish tartibi: kuchli elektrolitlar

Kolraush qonuniga bo'ysunadi. J1 =13 aylc (Kolraushning
kuchli elektrolitlaming elektr o‘tkazuvchanligini konsentratsiyaga
bog'liglik empirik tenglamasi).

Bu yerda O - har gaysi elektrolitga xos 0'zgarmas kattalik.

Bu qonunni isbotlash va @~ ni aniglash uchun turli
konsentratsiyali kuchli elektrolit eritmasining solishtirma elektr
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o'tkazuvchanligini aniglash kerak. Buning uchun o‘gituvchi
tomonidan berilgan kuchli elektrolitoing 0,In eritmasidan 40ml
oMchab olib elektr o*tkazuvchanlikni oMchaydigan idishga solinadi
va kuchsiz elektrolitning solishtirma elektr o‘tkazuvchanligini
aniglashdagi tajriba ish tartibi takrorlanadi. Shuningdek, yuqoridagi
giymatlar hisoblanadi (x, ).

Ishning hisoboti: topilgan giymatlar jadvalga kiritiladi

Tajriba Ne  V Qe V, R, Xb>Tw | X

Natijalar asosida >, = f (V) grafigi (VII.12 - rasm) chizilib,
kuchli elektrolit eritmasi uchun /I ning giymati topiladi.

11.12-rasm. Ekvivalent elektr oMkazuvchanlikni
suyultirish soniga bogMiglik grafigi:
kuchli (1) va kuchsiz (2) elektrolit eritmalari uchun.

MU Kuchsiz elektrolitlaming dissotsiatsiyalanish
konstantasi haroratga bogMig. Bu bogMiglikdan foydalanib, bir gator
termodinamik funksiyalami hisoblash mumkin. Qaytar va izotermik
ravishda ketadigan dissotsiyalanish jarayonining maksimal foydali

171



ishini quyidagi tenglama yordamida topish mumkin:
N, =-AG° =RT Ink
Agar bir nccha haroratdagi dissotsiyalanish konstantasi ma’lum
bo'lsa, Vant-Goffning izobara tenglamasidan dissotsiyalanish
jarayonining issiqlik effektini hisoblash mumkin.

Bu ycrda:

Kiva K2- turli haroratdagi dissotsiyalanish konstantasi;

AHO0-jarayonning issiglik efTekti, kal/mol yoki J/mol.

NH° ning giymatini IgKk = f (1/T) ga bog'liglikni grafik
ko'rinishidan aniglasa boMadi, chunki

2,3 IgK =-AH° /RT + const

AH° =27~03RIgP

bu yerda:

P- to'g'ri ehizigning absissalar 0'giga tushish burchagi.

AG = AH - TAS tenglamadan izobarik-izotermikpoientsial (AG)
ning giymati ma'lum bo'lsa, entropiyaning o'zgarishini topish
mumkin:

AS =AH° - AG/T, (kal/mol grad yoki J/mol grad.)

Bu yoM bilan qiyin eruvchi moddalaming erigandagi
termodinamik funksiyalarining o'zgarishini hisoblasa bo'ladi, fagat
K ning o'miga to'yingan eritmalarning elektr o'tkazuvchanligidan
aniglangan cruvchanlik ko'paytmasi go'yiladi.

Amaliy mashg'ulot
Mavzuga oid misollar
1. 298 K 1/32n sirka kislota eritmasining solishtirma elektr
o'tkazuvchanligi 0,02870 Om'l m'L Agar H* va CHsCOO-
ionlarining harakatchanligi 34,98 va 4,09 Om" m' bo'lsa,
dissotsiyalanish darajasi va konstantasi topilsin.
Yechish:

1) Dissotsiyalanish darajasini a =— tenglamadan topiladi.
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n,=nk+n, =3498+409=3907 0o+ W

n =~ 1000-v=+ 1000 — =0,0287 10007 =0,9184
C 32

va Xv giymatlarini tenglamaga go‘yamiz:

eei eWI84, 0.0235
39,07

2) Dissotsiyalanish konstantasi Ostvald tenglamasidan topiladi:

, 2 —--0,02352

[Ty N — — 1,768 10\
l-a  1-0,0235

2. 0,02n KCI eritmasining 293 K dagi solishtirma elektr
oMkazuvchanligi 2,501 -10-3 Om~l sm 1. Eritmaning qarshiligi 300
Om boMsg, idish sig‘imini hisoblang.

Yechish: C/htigM =X Rx =2,501 «10"3+300 =0,75 sm+~'

3.0,00In KNQ;j eritmasining solishtirma elektr oMkazuvchanligi

1,25-t0-4 Om~* sm~. K+ va NOf ionlarining harakatchanliklari

mos ravishda 64,6 va 62 Om'lsm\ Eritmaning ekvivalent elektr
0‘tkazuvchanligini va dissotsiatsiya darajasini hisoblang.
Yechish:

A :1—-169-99: 125 10 --%9%2:125 oM g-ekv sm’

N,,=NK +/1la=64,6 +62 =126,6
X 125 .
a=— =--——-=0,987 vyoki 98,7%.
n*  126,6
4, 291 K da kumush yodidning to‘yingan eritmasi uchun

solishtirma elektr oMkazuvchanlik 5,144 «10 s OmI'l sm~. Suvning
shu haroratdagi solishtirma elektr 0‘tkazuvchanligi
4,0 «10** Om~ sm '. Kumush yodidning konsentratsiyasi va
eruvchanlik ko'paytmasini (EK) hisoblang.
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Yechish: AgJ ning to'yingan eritmasini cheksiz suyultirilgan
deb hisoblash mumkin. % va ni hisoblab, konsentratsiyani
aniglaymiz:

A, =9*+94, =54,36+66,5=120,86 Om 'sm2/g-ekv
Z+)=X~. ~Zhf=5144-10"" -4,0 10" =1,44-10"* Om 'sm"

b14-10- -1000,
M A. 120,86
EK =[.49"][./']=9,53-10*-9,53-10'*=9,08-10"1
5. Sirka  kislotasining ~ 3,6-10_Isg-ekv/l  konsentratsiyali

eritmasining solishtirma elektr o‘tkazuvchanligini  hisoblang.
Kislotaning dissotsiatsiya konstantasi 1,8 s0"5.

* ° 1
vechisﬁ: a=.—= ILSlO‘Ei =0,71
VvC \3,6-10-’

A. =35 +315 =350

%ﬁiw=?qa-.?-:f-?-q%%;?j;:1,26 10 OM sMm '

6.  Qiyin eriydigan tuzlarning (A moddaning) to‘yingan eritmasini
solishtirma qarshiligi 298 K da (p)ga teng. Shu haroratdagi suvning
solishtirma qgarshiligi pHj0 =1-104(0 /n-/n) bo‘lsa:

1) A moddaning toza suvdagi eruvchanligi aniglansin;

2) A moddaning cruvchanlik ko'paytmasini aniglang (eritma o‘ta
suyultirilgan va y+=I ga teng deb qgaralsin);

3) A moddaning 0,01 mol B modda saglagan eritmadagi
eruvchanligi aniglansin;

4) A moddaning 0,01 mol C modda saqlagan eritmadagi eruv-
chanligi aniglansin. Bunda A, B, C moddalar to‘lig dissosiyalangan
deb garalsin.

Moddalar
0=1-10qO0wusqa
PHO=1-104Ows]) A 5 .
0,333 AgCl HCI Na, SO«
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Yechish'  y= SR 3,003-10"4

0,333-10*
=J++J1_=38,6+535=921.
*1000 3,003 10--1000_95/]’11

9 —

C=3103N10:=
92,1
Sen.v=1000-0,00325
100-x
x=0,000325.
M. =0,000325 0,000325=1,05-107.

/=" z2=" (0,01 *112+0,01-1 *12)= 0,01

Igr, =-0,508 ez, *z, *V7 =-0,508 «11+~002 =-0,0718 =1,9282

[+ =8,472 10' =0,8472.

Mp=173+10-°; [AGCIUM® ™ ™8 = 5
A

1 J V0.8472-0,8472

C modda uchun:

1

/=" z2=j (0,012 +12+0,011+22)= 0,03

Igyt =-0,508 ¢z, ¢z, «JT =-0,508 «1m +7<Lll =-0,176 =i,824

= 6,668 10" = 0,6668.

MP=1,73-1010,  [IL0,]=) —I3.10'D =107 105

V(<6668 0,6668
Mustaqil yechish uchun masalalar

0,0In KCI eritmasini 291 K da qgarshiligi 408 Om ga teng,

uning solishtirma elektr o'tkazuvchanligi 0,1225 Om 'm 1 Shu
haroratda 0,01 n KNO: eritmasining garshiligi 423 Om. Agar K+va
N 03 ionlarining harakatchanligi mos ravishda 6,45 va 6,16 Om 1m2

bo'lsa,

KNO: eritmasining solishtirma va ekvivalent elektr
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o‘tkazuvchanligi hamda elektr o‘tkazuvchanlik koeffitsiyenti
topiisin.

2. NH:OH eritmasining ganday konsentratsiyasida dissotsiyalanish
darajasi 2% boMadi? Bunda gidroksil ionlarining konsentratsiyasi
ganday? NH.:OH ning elektrolitik dissotsiyalanish konstantasi
1,79-105.

3. 291 K da 5% li Mg(NOj)2 eritmasining solishtirma elektr
oMkazuvchanligi 4,38-102 Om'lsm 1 zichligi 1,038 g/sm3 ga teng.
Eritmaning ekvivalent elektr oMkazuvchanligi hamda
dissotsiyalanish darajasi topiisin.

4., 20°C da solishtirma elektr oMkazuvchanligi 0,25 O m'W
boMgan 0,02n  KCl1 eritmasi bilan toMdirilgan  elektr
oMkazuvchanlikni oMchaydigan idish 82,4 Om qarshilikni koMsatdi.
0,005n K2SO4 eritmasi bilan toMdirilgan esa 326 Om ga teng. Idish
doimiysi va K2S04eritmasining ekvivalent elektr oMkazuvchanligini
hisoblang.

5. KCHO4 eritmasining 291 K dagi cheksiz suyultirilgandagi
ekvivalent elektr oMkazuvchanligi 122,8 Om'1l sm2 g-ekv'l O\

ionining  tashish soni 0,481. K' wva C/O/ ionlarining
harakatchanliklarini aniglang.

6. Monoxlorsirka kislotaning V =32m\ suyultirishdagi ekvi-
valent elektr oMkazuvchanligi 77,2 Om'l sm2 g-ekv'], dissotsiatsiya

konstantasi K =1,55¢10°3. Eritmaning 298 K da solishtirma va
cheksiz suyultirishdagi elektr oMkazuvchanliklarini hisoblang.

KO'P VARIANTLI MASALALAR

Qiyin eriydigan tuzlarning (A moddaning) to‘yingan eritmasini
solishtirma qgarshiligi 298 K da (p)ga teng. Shu haroratdagi suvning

solishtirma garshiligi "H° * 2~ {Om w) bo‘lSa;

1) A moddaning toza suvdagi eruvchanligini aniglang;

2) A moddaning eruvchanlik ko'paytmasini aniglang (eritma o‘ta
suyul-tirilgan va y+=1 ga teng deb garalsin);

3) A moddaning 0,01 mol B modda saqlagan eritmadagi
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eruvehanligi aniglansin;

4) A moddaning 0,01 mol C modda saglagan eritmadagi eruv-
chanligi aniglansin. Bunda, A, B, C moddalar to4iq dissotsiyalangan
deb garalsin.

_ * Moddalar

No p,a=110*(Omm) A B c
1 00141 SrCD 4 HZ D4 Na2504
2 0,333 AKCI HCI Na2S04
30,0550 AKIO, HIO, Nas 04
4 0,330 BaS04 Nas04 KBr
5 0.0038 TiBr KBr Na2SO
6 0,0248 PbS04 LiZS04 KBr

Mavzuga oid test savollari
Variant - 1.

1. Elcktrokimyo - 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 giladi

B. lonlar harakat giladi

C. Modda birjoydan ikkinchijoyga ko‘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-qgarshi zaryadli ionlami tortib,
ion bulutlarini hosil kiladi

3. lonlar harakatchanligi pasayib ketadi

4, Hamma javob to'g‘ri
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A. 12 B. 34. C. 4 D. 24.

4. x - uzunligi Ism, ko'ndalang kesimi yuzasi Ism2 boMgan
modda ustunining elektr oMkazuvchanligi. Bu yerda qaysi tur
o'tkazgichlar hagida gap boryapti?

A. l-tur o'tkazgichlar

B. 2-tur o'tkazgichlar

C. To‘g‘rijavob yo'q

D.AV.

5. Ma’'lum suyultirishdagi eritmaning ekvivalent elektr
oMkazuvchanligi:

Aq =¢*000 B. X=——— C.J1 =71 «F <1000 D.
C K1000

6. Solishtirma elektr oMkazuvchanlikda:

A. Hajm bir xil (Ism3) qolib, bu hajmdagi erigan modda miqgdori
0‘zgaradi

B. Erigan modda miqdori bir xil (lgr/ckv) golib, eritma hajmi
o'zgaradi

C. Hajm ham, erigan modda migdori ham o‘zgarmaydi

D. to'G'ri javob yo'q

7. Elektr oMkazuvchanlikni aniglash asosida:

A. Uitson ko'prigi deb nom olgan Kolraush usuli yotadi
B. Termik analiz usuli yotadi

C. Mikroskopik usul

D. EYuKni kompensatsiya usulida oMchash

8. Kuchsiz elektrolitlarda Xv/X* nisbat:

A. Elektr oMkazuvchanlik koeffitsiyenti deyiladi

B. Elektrolittaming haqiqiy 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,
titming ekvivalent nugtasini topish

B. Indikator gog'ozlardan foydalanib, eritma konsentratsiyasini
aniglash

C. Qarshilikni o'lchash orgali ekvivalent nugtani topish;

D. To'g'ri javob berilmagan

10. Kuchli va kuchsiz kislotalar aralashmasining konduktometrik
titrlash grafigi:
|

R

r
/ Iy
mtr -tfr

Variant - 2.
1. Elektr toki o'tkazish qobiliyatiga ko‘ra barcha moddalar:
A. lon tashuvchilariga bo‘linadi
B. Dielektriklarga
C. Elektron tashuvchilariga
M. O'tkazgich, yarim o'tkazgich va izolyatorlarga

2. Harorat oshirilsa mctallarning...

A. Elektr o'tkazuvchanligi va garshiligi ortadi

B. Elektr o'tkazuvchanligi kamayadi, garshiligi ortadi
C. Elektr o'tkazuvchanligi va qgarshiligi kamayadi

D. Elektr o'tkazuvchanligi ortadi, garshiligi kamayadi

3. Eritma garshiligini aniglashda o'zgarmas tokdan foydalanib
bo'Imaydi - 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. 134 B. 2,3/4. C. 32,1 D 1

4 .2-tur o'tkazgichlaming solishtirma elektr o'tkazuvchanligi deb -

A. Bir-biridan Im2 masofada joylashgan, 2ta parallel elektrod
orasidagi eritmaning elektr oMkazuvchanligiga aytiladi

B. Bir-biridan Ism masofada joylashgan va har birining yuzasi
Ism2 teng boMgan ikkita parallel elektrod orasida joylashgan lIsm!
eritmaning elektr oMkazuvchanligiga aytiladi

C. Uzunligi Im, S=Im: boMgan oMkazgichning garshiligiga
aytiladi

D. Bir-biridan Ism uzoqlikdagi elektrodlar orasida joylashib,
tarkibida 1 gr/ekv erigan modda saqlagan eritmaning elektr
oMkazuvchanligiga aytiladi

5. Suyultirish soni bu -

A. lgr/ekv modda saglagan eritmaning hajmi

B. 1gr modda saglagan eritmaning hajmi

C. Igr modda saglagan eritma konsentratsiyasi

D. lgr/ekv modda saqlagan eritma konsentratsiyasi

6. lonlaming harakatchanligi deb:

A. lonlaming eritma ichida Isekundda bosib oMgan yoMiga
aytiladi

B. lon harakati absolyut tezligining Faradey soni (R=96500)
ko‘paytmasiga aytiladi

C. lonlami katoddan anodga, anoddan katodga tomon bosib
oMtan yoMiga aytiladi

D. Tashib oMgan elektr tokining umumiy miqgdoriga aytiladi

7. Elektr o‘tkazuvchanlikka konsentratsiyaning ta’sirini vo‘qotish
uchun.....tushunchasi kiritilgan.

A. Solishtirma elektr oMkazuvchanlik

B. Ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlik

C. Qarshilik

D. lon tashish soni
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8. lonlarning mustaqil harakatlanish gonuni 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 o'tkazuv-
chanlik kation va anion harakatchanligining yigMndisiga teng

C. Kuchsiz elektrolit eritmasining elektr o'tkazuvchanligi kation
va anionlar harakatchanligining yig'indisiga teng

D. Ani ionning elektr o'tkazuvchanligi elektrolit tarkibidagi shu
ion gaysi ion bilan birikkaniga bog'liq emas

9. Kuchsiz kislotani kuchli asos bilan konduktometrik titrlash
grafigi:

10. Ekvivalent elektr o'tkazuvchanlikning konsentratsiyaga
bog'liglik grafigini ko'rsating:
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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 oMkazuvchanligi kamayadi, garshiligi ortadi
C. Elektr oMkazuvchanligi va garshiligi kamayadi

D. Elektr oMkazuvchanligi ortadi, garshiligi kamayadi

3. Elektr oMkazuvchanlikni aniglashda ganday tokdan
foydalaniladi?

A. O'zgarmas

B. 0 ‘zgaruvchan

C. Yugori chastotalik

D. Past chastotalik

4. Ekvivalent elektr oMkazuvchanlik deb -

A. Bir-biridan Im masofada joylashgan ikkita parallel elektrod
orasida joylashgan eritmaning elektr oMkazuvchanligiga aytiladi

B. Bir-biridan Ism masofada joylashgan va har birining yuzasi
Ism2 teng boMgan ikkita parallel elektrod orasida joylashgan Ism1
eritmaning elektr o‘tkazuvchanligiga aytiladi

C. Uzunligi Im, S=Im2 boMgan oMkazgichning qarshiligiga
aytiladi

D. Bir-biridan Ism uzoglikdagi elcktrodlar orasida joylashib,
tarkibida 1 gr/ekv erigan modda saglagan eritmaning elektr
oMkazuvchanligiga aytiladi

5. Kuchli elekgrolit eritmasining ekvivalent elektr o'tkazuvchan-
ligi suyultirish ortishi bilan

A. Avval tez ortadi, keyin ortishdan to‘xtaydi

B. Avval ortadi, so'ng kamayib ketadi
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C. Kamayib ketadi
D. Ortib boraveradi

6. Kuchsiz clektrolitlaming suyultirilgan eritmalari uchun
Kolraush gonuni

A. Cheksiz suyultirilgan eritmalarda ekvivalent elektr o'tkazuv-
chanlik (Xc) anion va kation harakatchanligining ayirmasiga teng;

B. Cheksiz suyultirilgan eritmalarning elektr o'tkazuvchanligi
ionlami gaysi ion bilan bog'langanligiga bog'liq

C. Cheksiz suyultirilgan eritmalarning X 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
(Xv) suyultirishning ta’siri:

A. Elektr o'tkazuvchanlik ortib boraveradi

B. Elektr o'tkazuvchanlik kamayib ketadi

C. Elektr o'tkazuvchanlik ortib, kcyin o'zgarmay goladi

D. Elektr o'tkazuvchanlik ortib, keyin kamayib ketadi

8. lonlar harakatchanligi ... bog'lig.

A. Modda tabiatiga, pH muhitiga, bosimga

B. lon turiga, crituvchanning tabiatiga, haroratga

C. Muhitning qovushqogqligiga, konsentratsiyaga

D. Eritma konscntratsiyasiga, harorat, ion va erituvchi tabiatiga

9. Kuchli kislotani kuchli asos bilan konduktometrik titrlash
grafigini ko'rsating:
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10.Kuchsiz kislotani kuchsiz asos bilan konduktometrik titrlash
grafigi:

/
t/
B C.
-Uf
Vv, vV, \ \
Variant-4
1. 2-tur o'tkazgichlarga kiradi:
A. Eritmalar
B. Metallar

C. Metall va metalloidlar
D. Organik birikmalar

2. Elektr o‘tkzuvchanlik moddalaming -
A. Elektr toki o'tka/Zish xususiyati

B. Elektr kuchlanish ta'sirida parchalanish
C. Disotsatsiyalanish miqgdori

D. Elektr o'tishiga ko'rsatgan garshiligi

3. Harorat onganda solishtirma elektr o'tkazuvchanlik ottishiga
sabab:

A. Muhit gqovushqogligi kamayadi; ionlar harakat tezligi ortadi;
ionlar gidratlanishi kamayadi.

B. Muhit govushqgoqligi ortadi; ionlar harakat tezligi kamayadi;
ionlar gidratlanishi ortadi.

C. Muhit qovushqoqligi kamayadi; ionlar gidratlanishi ortadi.

D. Muhit gqovushqogqligi ortadi; ionlar harakat tezligi ortadi.

4. Solishtirma elektr o'tkazuvchanlikning oichov birligi:

A. O iml B. Om1sm* C. Simens D, Om ' sm2

5. Kuchsiz elektrolitlarda - suyultirish ortishi bilan:
A. Awal ortib, so‘ng kamayadi
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B. Ortib boraveradi va eritmaning disotsatsiyalanish darajasiga
to‘g‘ri proporsional boMadi

C. Kamayib boradi

D. Avval tez ortadi, keyin ortishdan to‘xtaydi

6. lonlaming harakatchanligi deb:

A. lonlaming eritma ichida Isekundda bosib o‘tgan yoMiga aytiladi

B. lon harakati absolyut tezligining Faradey soni (R=96500)
ko‘paytmasiga aytiladi

C. lonlami katoddan anodga, anoddan katodga tomon bosib
oMgan yoMiga aytiladi

D. Tashib oMilgan elektr tokining umumiy miqgdoriga aytiladi

7. Kuchsiz clcktrolitlarda suyultirish balan ortishiga (X*) sabab:
A. Disotsatsiya darajasining ortishi

B. lonlar harakat tezligining ortishi

C. Muhit govushqoqgligining kamayishi

D. 1laroratning ortishi

8. lonlaming harakat tezligi ...... bogMiq

A. Modda tabiatiga, pH muhitiga, bosimga

B. lon turiga, erituvchinning tabiatiga, haroratga

C. Muhitning govushqogligiga, konsentratsiyaga

D. Eritma konscntratsiyasiga, harorat, ion va erituvchi tabiatiga

9. Kuchli va kuchsiz kislotalar aralashmasining konduktometrik
titrlash grafigi:

v,

10. Kuchsiz kislotani kuchsiz asos bilan konduktometrik titrlash
grafigi:
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0 ‘z-0‘zini nazorat gilish uchun savollar

1 Birinchi va ikkinchi tur o‘tkazgichlar. Elektr o'tkazuvchanlik
deb nimaga aytiladi va u ganday o'lchov birliklarda o'lchanadi?

2. Birinchi va ikkinchi tur o'tkazgichlaming elektr o'tkazuv-
chanligini aniglash uslubida qganday farg mavjud?  Elektrolit
entmalaming elektr o'tkazuvchanligi ganday omillarga bog'liq?
Ikkinchi tur o'tkazgichlaming garshiligi ganday aniglanadi?

3. Solishtirma elektr o'tkazuvchanlik deb nimaga aytiladi va u
ganday omillarga bog'lig? Cheksiz suyultirishdagi ekvivalent elektr
o'tkazuvchanlik deb nimaga aytiladi va u ganday omillarga bog'liq?

4. Elektrolit eritmalarining disotsiatsiyalanish sabablan. Elektro-
litik disotsiatsiyalanish nazariyalari (Arrenius, Kablukov va boshgalar).

5. Disotsiatsiyalanish darajasi. Uning konsentratsiya bilan
o'zgarishi. Dissotsiatsiyalanish ~ konstantasi. Disotsiatsiyalanish
konstantasining disotsiatsiyalanish darajasi bilan bog'ligligi.

6. lonlar harakatchanligi. Uning fizik ma’nosi. Kolraush gonuni.

7. Ostvaldning suyultirish gonuni. Bu gonun nimani ifodalaydi.

8. lon kuchi. lon kuchi goidasi. Debay-Xyukkelning kuchli
elektrolitlar nazariyasi.

9. Kuchli elektrolitlaming elektr o'tkazuvchanligi. Katoforetik
relaksatsion qarshiliklar.
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VIIl. ELEKTROD POTENSIALLARL GALVANIK
ELEMENTNING ELEKTR YURITUVCHI KUCHI (EYuK)

Mavzuga oid gisgacha na/ariy tushunchalar:
ELEKTROD POTENSIALLARI

Elektr toki kashf gilinmasdan ilgari, elektr razryadlarining ta’siri
havoning tarkibida kuzatilgan. Shuning uchun 1756-yildayoq M.V.
Lomonosov “kimyosiz elektr toki hosil boMishining hagigiy
sabahini topish vo*li vopig” - deb kimyoviy va elektr energiyasi
orasidagi o‘zaro bogMiglikni ko‘ra hilgan.

1800-yillarda Volta elektr tokining birinchi kimyoviy manbaini
kashf gildi. Bu tok manbai Volta ustuni deb atadi. Volta ustuni -
orasiga elektrolit eritmasi bilan ho'llangan latta qo‘yilgan har xil
metall plastinkalaridan iborat edi. Voltaning i/lanishlari har xil
tabiatli metallar orasida vuzaga keladigan kontaktli potensiallar
largini kashf etilishiga olib keldi. Yuzaga kelayotgan potensiallar
fargini aniglaydigan asbob sifatida - yangi so‘yilgan baganing
muskulidan foydalandi.

Keyinchalik italyan fiziologi Galvani va fizigi Voltalaming
elektrokimyo sohasida olib borgan kuzatish va chuqur izlanishlari
galvanik elementlaming kashf etilishiga sabab bo‘ldi.

Kimyoviy energiyaning elektr energiyasiga aylanish hodisasi -
galvanik elementlarda yuz beradi. (Aksincha, elektr energiyasini
kimyoviy cnergiyaga 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-
trolit eritmadan tashkil topgan sistemaga elektrod deyiladi.
Ma’'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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1
Kontakt Elektrod
174
A .. LU ’
CA Tl
Bu potensiallarning giymati - o'tka/gichlaming shakli,

oMchami. tcgib turgan yuzalarining kattaligiga bog‘lig boMmasdan,
tagat ulaming kimyoviy tabiatiga va fiZikaviy holatiga bogMig.

Potensiallar fargini vujudga kelishi bir-biriga tekkizilayotgan
materiallar tabiatiga bogMiqligining asosiy sabablari:

- zaryadlangan zarrachalar almashinuvi va uning natijasida
sathlar chegarasining bir tomonida maMum zaryadli zarracha-
larning ortib Kketishi, ikkinchi tomonida esa yctishmasligidir.
Zaryadlangan zarrachalarning almashinuvi qo‘sh elektr
gavatning hosil bo‘lishiga sabab boMadi;

ba'zan fazalar chegarasi orqali zaryadlangan
zarrachalarning o‘tishi mumkin emas (m; elektrolit eritmasi «
havo, SFM eritmasi - havo). Bunday vaqtda potensiallar

sakrashi sathlar chegarasidagi erigan moddaning adsorbsiyasi
tufayli sodir boMadi.

Tokning kimyoviy manbai va kontaktli potensiallar fargini kashf
ctilishi  clektrokimyoviy hodisalaming rivojlanishida muhim rol
o'ynadi.

1889-yilda Nemst elektrod potensiallari osmotik bosim
nazariyasini kashfetdi. Bu nazariyaga muvofig:

- agar biror metall plastinkasi suvga tushirilsa, D.l.Mendeleevning
gidratlar nazariyasiga muvofiq sathda joylashgan metall kationlari
suvning polyar molckulalari bilan gidratlanadi. Ajralgan gidratatsiya
energiyasi (Q) metall kristall panjaralaridan ion bogMni uzishga
sarflanadi.

Metallaming kristall panjarasi ganchalik mustahkam boMsa,
uning eritmaga oMishi shuncha giyin boMadi. Gidratlanish energiyasi
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gancha katta bo'lsa, suv molckulalari metall kationlarini shuncha
yaxshi gidratlaydi va ionlaming eritmaga o'tishi shuncha oson
bo'ladi.

Natijada sathda joylashgan mctall kationlari kristall panjaralardan
uzilib, suv fazasiga o'ta boshlaydi, plastinkada elektronlar saglanib
goladi. (Mctalning bu xususiyati—uning eruvchanlik uprugosti yoki
cruvchanlik gobiliyati deyiladi va p bilan belgilanadi).

+ ne~

Ogibatda, metal! plastinkasi manfiy, unga yagin turgan suv
gatlami esa musbat zaryadlanadi, ya'ni eritmaga o'tgan ionlar butun
hajmga baravar tagsimlanmay metallga tortiladi va metall sirti
yaginida joylashib, metall-suv sathlar chegarasida qo'sh elektr
gavati hosil boMadi va potensiallar fargi yuzaga keladi.

MII. I-rasm. a), mctall plastinkaning gidratlanishi;
b) metall-suv sathlar chegarasida qo‘sh elektr gavati hosil boMishi

Bu potensiallar farqgi - elektrod potensiali deyiladi, p- bilan
belgilanadi. Potensiallar farqi metallning bundan keyingi erishishga
to'sqinlik qiladi va sistemada muvozanat yuzaga keladi.
Muvozanat vaqtida 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 potensial giymati - metall va
crituvchi tabiatiga, haroratga bog'liq.
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QO‘SH ELEKTR QAVAT HAQIDAGI NAZARIYALAR

Dastlab qo'sh elektr gavat yassi tuzilishga ega deb faraz qilindi.
1879 yilda Gelmgolts taklif gilgan na/ariyaga muvofig qo'sh elektr
gavat yassi kondensatorga o'xshash bo'lib, gatlamlari orasidagi
masofa bitta molekula diametriga teng (VII11.2 - rasm) hamda ular
orasida fagatgina elektrostatik tortishish kuchlari ta’sir giladi. Lekin,
u eritma konsentratsiyasi va haroratning o‘zgarishi bilan qo'sh elektr
gavat xossalarining o'zgarishini hisobga olmadi.

Zamonaviy nazariyaga muvofig (A.N. Frumkin), eritmadagi
ionlar gatlami elektrostatik tortishish va issiglik harakatlari tufayli
difluziyalangan ko'rinishga ega:

+ o,
‘o® 0® I +f
Ga> wu I + +
W <rr~riy- +> - + : ++
00O ;
4 +

VIIlL.2-rasm. Qo'sh elektr gavat tuzilishi

Issiglik 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 difluzion qo'sh gavat
orasidagi soha Gelmgolts gavati yoki gqo'sh gavatning zich gismi
(VI11.2-rasm) deyiladi. Bu gqatlamning qalinligi taxminan ion
radiusiua teng. Bu gatlamda potensial metall yuzasidan uzoglashgan
sari to'g'ri chiziqg gonuniga muvofig ravishda kamayadi. DilTuzion
gavatda esa eksponensial gonun bo'yicha kamayadi. Bu gatlamning
galinligi ma’lum haroratda ionlaming zaryadi va konsentratsiyasiga
bog'lig bo’lib, suyultirilgan eritmalarda bir necha angstremga,

konsentrlangan eritmalarda bir necha o'n angstremga (a) yetadi.
Metall eritma chegarasidagi potensiallar ayirmasi mana shu ikki
gavatning potensiallari yig'indisiga teng bo'ladi.
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Agar metall suvga emas, o'zining tuzi eritmasiga tushirilgan
boMsa. elektrod potensialining vujudga kelishi kationlami mctaldan
uning tuzi eritmasiga va aksincha eritmadan metalga qayta oMishi
bilan tushuntiriladi (elektrod potensial «elektrod - eritma»

chegarasida ionlaming almashinshi natijasida ho(s]iJI boMadi).
Zn

+ + 4+
+.0 * VIE
(2)4 mm Lv? y
M+ 0 . '
ZnS()4eritmasi CoSO, eritmasi
n<p a>p
<0 >0

YLLI3-rasm. Elektrod potensiallarining hosil bo’lishi

Bunda plastinkadan eritmaga oMadigan Zn2+ kationlarining soni
kamayadi va muvozanat tezroq yuzaga keladi. Bunday hollarda <-
potensial qiymati metall va erituvchi tabiatidan tashgari eritmadagi
ionlar konsentratsiyasiga bog 'liq. Eritmadagi ionlar konsentratsiyasi
gancha yugori boMsa, metaldan ionlaming eritmaga oMishi shuncha
giyinlashadi. Shu sababli metall potensialining (-) qiymati kamayib
boradi.

Potensial giymati metalning tabiatiga qarab har xil boMadi,
chunonchi,

1) Mg, Al, Zn, Fe va hokazolar kimyoviy aktiv metallar boMib
- sath eruvchanligi yuqoriligi bilan harakterlanadi. Bu metallar
tuzlarida ozmi-ko‘pmi baribir eriydi va elektrod potensiallari
doimo (-) boMadi <0.

2) Nodir metallar yoki aktivligi past metallarning - Cu, Hg,
As, Au, Pt - eruvchanligi juda past. Ularning Kkristali
panjaralari juda mustahkam boMganligi uchun, o‘zini tuzini
saglagan kontsentrlangan eritmaga tushirilsa, metall ionlari
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eritmadan plastinka yuzasiga cho'ka boshlaydi. Rasmdagi holat
uchun Nernstning elcmentlarning osmotik bosim nazariyasiga
ko'ra. critmadagi ionlaming elektrodga (metalga) o‘tishi -
eritmaning konsentratsiyasiga bogMig boMib - uni osmotik bosim
kuchi deyiladi va a bilan bclgilanadi. Bunda metall (+)
zaryadlangan boMib, eritma (-) zaryadlanadi. Bu holda ham qo‘sh
elektr gavat hosil boMadi, lekin uning potensiali ¢o>0 boMadi.
Nemst elektrod potensialining qiymati - metall tabiatiga,
ionlaming critmadagi  konsentratsiyasi va haroratga bogMiq
ckanligini  ko'rsatdi. Bu bogManish quyidagi formula bilan
ifodalanadi:
RT a T[T .
) n p> n Nemst tcnglamasi  (VI11.1)
®- elektrod potensiali
T- osmotik bosim boMib, eritma konsentratsiyasiga to‘g‘ri
proporsional
n=K*C
p - metalning eruvchanlik gobiliyati
R - universal gaz doimiyligi
T - absolyut harorat
n - elektronlar soni.
F - Faradey soni (96500 kulon)

a=K*C giymatini (VII11. 1) tenglamaga qo‘ysak

RT . KZC
P= o — —— (VII11.2) bo'ladi,

bundan

RT RT . RT ,

P=~"p ~AF P (V111%8) ke,ib

chigadi.
O'zgarmas haroratda - R bilan K doimiy, p - har bir metall
uchun o'zgarmas bo'lganligi uchun:
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RT RT o
UnK — (trip = (p (VII1.4) boMadi va

RT
<p= <pHete—— ~nc: (viii.5)
bu yerda ¢t normal elektrod potensial boMib( yoki normal
potensial ), u eritmadagi metall ionlarining aktivligi « g-ion/I
boMgandagi potensialni ifodalaydi.

in -> 2,303fg
e = 203-831, G473 <0050

Unda formulani quyidagicha yozish mumkin:

1
<p—ch 4 0.0291 £9gC (Vin.6)

Metallaming normal potensiallari nisbiy kattalik boMib, absolyut
giymatlari maMum emas. Barcha normal elektrodlar potensiali
normal vodorod elektrodiga (VII1.5-rasm) nisbatan oMchanadi,
chunki uning potensial giymati shartli ravishda nolga teng deb
gabul gilingan.

Normal vodorod elektrodini tavvorlashda platina plastinkasi
clektroliz usulida g'ovak platina gatlami bilan goplanadi. Bundan
asosiy maqgsad - platina sathini oshirib vodorod gazining yaxshi
adsorbsiyalanishini ta'minlashdir.
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M4 - rasm. Vodorod elektrodi

Gaz holidagi vodorod shimdirilgan piatina plastinkasi - vodorod
plastinkasi vazifasini bajaradi. Uning tuzi critmasi sifatida odatda
sulfat kislotaning Imol/1 critmasi ishlatiladi. Piatina sathiga yutilgan
vodorod molekulasi gisman ionlarga dissotsiatsiyalanadi:

Hj 4+ 2H* + 2¢e*

va potensiallar fargi H2 |2H* chegarasida hosil boMadi.

Elektroddagi vodorod gazining bosimi 1 atm. va vodorod

ionining konsentrasiyasi b-ion/l boMgan vodorod elek-

trodi bo'lib, uning normal vodorod elektrod potensiali
deyiladi.

Agar 9>1 boMsa, piatina vodorod gazini ko‘p yutadi va ko‘prog
ionlarini eritmaga yuboradi. Natijada clcktrodning manfiy zaryadi
ham ko‘p boMadi. Elektrodning potensial giymati Nemst tenglamasi
yordamida hisoblanadi: (T=298 k)

P =<+ ° 1 7/VP.u (VIIL.7)

N/, = ® deb gabul gilingan, bundan
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1 :0,0591 eg[H '}

Quyidagi jadvalda ayrim elektrodlaming normal elektrod
potensial giymatlari keltirilgan (298 K):

7- jadval

Suvli muhitdagi normal elektrod potensiallari

Klektrod Klektrod jarayoni v
Li*, Li* Lr +e<->Li* -3,24
ZnH, Znu Zni*+2e <t+Zn° -0,762
Fez\ Fe* Fc2++2e <pFet -0,441
Crf.Cd*1 Cd2- + 2¢ *-» Cd* -0,403
Snl*, Snu Sn2¥+2e «>Sn° -0,140
2H, H2 2H* +2e *>H2 0,000
Hg*.Hgu Hg*+ 2e «>Hg° 0,789
Fe3*, Fez* /(Pt) Fe3 +e <>Fef 0,771
Ag\ Ag" Agtc <o Ag° 0,799
ClI2 Cr (Pt) C12+2e«-»Cl 1,36

Jadvaldan ko'rinib turibdiki, elektrodlami normal potensial
giymati ortib borishiga garab joylashtirilsa, metallarning
kuchlanish gatori hosil boMadi. Metallaming kuchlanish gatoridan
galvanik elementlar tuzishda, metallar bilan kislota va tuzlar
orasidagi ta’sirlami o‘rganishda foydalaniladi.

ELEKTROD TURLARI

Elcktrodlar bir necha turga boMinadi:

1.1- tur elektrodlar

2. 11 - tur elektrodlar

3. Oksidlanish-gaytarilish (redoks) elektrodlar!.

I - 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
bogMiq boMadi va kationga nisbatan gaytar boMadi. Ulaming
potensiali Nemst formulasi bo'yicha:
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<PM. — p°M. 4 ~ tg[M e~ ] (VIll.s)

Misollar:
<F>’<:<P\+fir ® #'] Pa=< + o In[cu’] (VIIL9)

Agar kumush elektrodi uchun @M =0,80 bo'lsa va uni 0,0In
critmasiga tushirilsa, unda potensial giymati

N =K +0859," [/ J =080+0'059, 001 =0'80- 0’118 =0'682F

2n critmasiga tushirilsa

(@ =0,80+0,059 Ug2 =0,80+0,002 =0,802 V hu

misollar yordamida potensial giymatiga konsentratsiyaning ta’sirini
tushuntirish mumkin.

Metalloid elektrodiga selen elektrodini misol qilish mumkin:
Se|Se"2

= (VI11.10)

Birinchi tur clcktrodlarga gaz clektrodlari ham kiradi. Bunday
elektrodlar inert metallami biror bir gaz bilan to‘yintirish va tegishli
eritmaga tushirish natijasida hosil bo'ladi.

Pt,H2|H+
Pt, Cl21cr
Pt, 0 2]0H-

Gaz elektrodlariga asosiy talab - clcktrod inert bo'lishi va
gazni yaxshi yutishi lozim. Bo'Imasa potensial turg'un bo'lmaydi.

Il - tur elektrodlar:

Bu elektrodlar - metall, shu metalning qiyin eriydigan tuzi va bir
xil anionli yaxshi eriydigan tuzi eritmasidan iborat bo'ladi, umumiy
holda

Me/MeA, A*

Masalan. Ag]AgClI, KCI - xlor kumush elektrodi

Hg|Hg2C12 KCI - kalomcl elektrodi

H-tur elektrodlaming potensial giymati yaxshi eriydigan tuz
anioni konscntratsiyasiga bog'lig va anionga nisbatan qaytar
boMadi.
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Ular oson tayyorlanadi va laboratoriyalarda solishtirish
elektrodi sifatida ishlatiladi, chunki ulaming elektrod potensiallari
doimiy giymatga ega. o )

YL,r kumush elektrodi yuyidazicha tgyyorlanadi:

-kumush sim AgCl bilan goplanadi va KC1 ning to'yingan
eritmasi solingan idishga tushiriladi. Idish tubidagi mikroteshik
orgali KC1 tckshirilayotgan eritma bilan kontaktda boMadi. Potensial
fargi Ag'Ag’ chegarasida hosil boMadi.

Elektrodda ketadigan asosiy jarayon

Ag*+e <=Ag boMib, unga kumush xloridning erishi va
cho'kishi sabab boMadi:
AgCg<=>Ag*+CTI

AgCg+e <=Ag°+CI
AgCl bilan bir xil anionga ega boMgan KC1 eritmasi kumush
xloridning eruvchanligini kamaytiradi. Demak, berilgan haroratda va
KCl ning ushbu konsentratsiyasida  kumush ionlarining
konsentratsiyasi doimiy. Bu xlorkumush elektrodining potensiali
doimiyligiga sabab boMadi.
Bu elcktrodning potensiali xlor ioni konsentratsiyasiga bogMiq
boMadi va quyidagi formula bo‘yicha hisobianadi:

Kalomel elektrodining bir necha turlari mavjud:

1) normal kalomel elektrodi - [KCI] = 1n

2) to'yingan kalomel elektrodi

Yasalishi: - idish tagiga simob, uning ustiga HgZ12 pastasi va
KCI ning to'yingan eritmasi solinadi. Idish tubiga platina plastinkasi
kavsharlangan, u mis simdan yasalgan o'tkazgichga ulanadi. Mis
oMkazgich shisha naychaga mahkamlangan. Platina plastinkasi
elektron tashuvchi vazifasini bajaradi.

Elektrodda ketadigan asosiy jarayon:

Hg2CI2 +2e <=2Hg" +2CI| vaelektrod potensiali

a1 =0,2438 V yordamida hisobianadi.
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8 - jadval

KCI konsentratsiyasi dol, 291 K
0,In 0,336
In 0,2486(normal kalomel
elektrodi)
to'yingan eritma 0,2503(to'yingan kalomel
elektrodi)

Kalomcl elcktrodining potensiali turg'un. Harorat o'zgarishi
bilan kaw o'zgaradi:

9 -jadval
Harorat, K b V
286 0,2538
291 0.2503
293 0,2486
297 0,2463

Ulaming potensial giymati yillar tursa ham o'zgarmaydi.

Odatda to'yingan KCI eritmasini saglovchi kalomel elektrodi
ko'prog qo'llaniladi. Agar aniq o'lchashlar lozim bo'lsa, In KCI
eritmasi ishlatiladi.
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OKSIDLANISH-QAYTARILISH (REDOKS)
ELEKTRODLARI

Muvozanatda turgan oksidlangan va qaytarilgan shakllami
saglovchi bir yoki bir necha modda aralashmasining eritmasi -
redoks sistema deyiladi. Runday critmalarda oksidlangan va
gaytarilgan shakllar orasida muvozanat garor topadi. Chunki, bin
clektron bersa, ikkinchisi elektron olishga intiladi. Misol:

Fe3/Fe2+ |Fe (CN)* [3/[Fe (CN)6]4 Cr™/Cr2*

Inert metall (Au, Pt, Pd singari) biror - bir moddaning
oksidlangan-gaytarilgan shakllarini saglovchi eritmaga tushirilishi
natijasida hosil boMgan potensial - oksidlanish-qaytarilish yoKki
redoks potensial deyiladi, hosil boMgan elektrod esa oksidlanish-
gaytarilish elektrodi deyiladi:

Pt | Fe/Fe2+ Pt |Sn4+/Sn2+

o gr

Redoks elektrodlardagi inert metall eritma bilan na kation va na
anion almashmaydi, fagat critmadagi crigan moddalar orasida sodir
boMadigan oksidlanish-qaytarilish reaksiyalari uchun elektron olish
yoki berishni ta ‘minlab bcradi.

Qo'sh elektr gavat hosil boMish mexanizmi:

FeCl3 +e FeCl2 yoki Fe* +e Fe2*

Agar reaksiya chapdan o'ngga ketsa, reaksiyaning borishi uchun
elektron kerak boMadi, aksincha, reaksiya o‘ngdan chapga tomon
borsa, elektron ajralib chigadi. Reaksiyaning borishi uchun kerak
boMadigan elcktronni eritmaga tushirilgan platina beradi (VI111.6-
rasm). Masalan, Fe " ioniga elektron platinadan o'tadi, sistemada
aavtarilish iaravoni ketadi. Natijada platina musbat zaryadlanadi.
Musbat zaryadli platina critmadagi manfiy ionlami o‘ziga tortadi va
go‘sh elektr gavat hosil boMadi. Shunday gilib, platina bilan eritma
ehegarasida potensiallarfarqi vujudga keladi.

Jarayon o‘ngdan chapga borganda, oksidlanish iaravoni sodir
boMadi. Eritmada borayotgan jarayon natijasida e* ajralib chigadi.
Bu elektron eritmadan Pt ga oMirib, uni (-) zaryadlaydi (VI11.6 -
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rasm). (-) zaryadlangan Pt eritmadan musbat ionlami tortib go‘sh
elektr gavat hosil giladi.

fUN+fS -fit* E*—/NB~ Hh
YLLGrasm. Kcdoks elektrodlari

Demak, oksidlanish - gaytarilish (redoks) potensiali elektrod
bilan eritma chegarasida - elektroddan eritmaga yoki eritmadan
elektrodga elektron o‘tishi natijasida hosil bo'lar ekan. Umumiy
tarzda quyidagicha ifodalash mumkin:

Ox+ ne'— Red

Oksidlanish-gaytarilish 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
orqgali ifodalanadi:

0 RT Jox]
PP=P+~ N ¥ "112)
Bu formulani istalgan redoks sistemaga goilash mumkin:
, RT [C/H ,  RT [/re(CAO6M]

w'w+”N 4w w H (V,IU3)
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bu yerda dr° - normal Tedoks potensiali bo'lib, olingan sistema
tabiatiga bogMigq. Agar oksidlangan shaklning konsentratsiyasi
gaytarilgan shaklning konsentratsiyasiga teng bo‘lsa (Fe'+| = |Fe2+]
hosil boMgan potensial - normal oksidlanish-gaytarilish
potensiali deyiladi, chunki.

RT 10 P& =4 teng bo'ladi, bundan <p= <p°kdib chigadi.
nF ' Fc2

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) 1QxI

|Red] - nisbatiga bogMiq ekan.

Bunday sistemalar - 1 tur redoks sistemalar deyiladi.

Normal oksidlanish-qaytarilish potensiallarining ahamiyati katta.
Maxsus lug‘atlarda turli redoks sistcmalaming normal potensial
giymatlari Kkeltirilgan (10-jadval). Quyidagi jadvalda ulaming
ayrimlari keltirilgan.

10 -jadval

Flektrod F.lektrod jarayoni 9>y
Pt /Cr3* Cr5 CN +e «+Cr'4 -0.400
Pt /Snd\ SnJ| Sn4*+2e <= Sn2* +0,153
Pt /Qu4, Cu* Cu2*+e »Cu* +0,167
PtflV .Fe' Fe5+e «» Fe: * +0,771
Pt/Mn” , Mn2* Mn"*+e«->Mn"" +051
Pt'Co”.Co2 CoJ*+e <»Co2* + 1,817

Bu jadvalning ahamiyati - metallami bir-biri bilan oksidlash
mumkinmi-yo ‘gmi? - shuni oldindan aniglash mumkin.

Ko‘pgina OX - Red sistemalaming, aynigsa, organik va biologik
sistemalaming potensiallarining giymati H+ ning konsentratsiyasiga
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yoki pH muhitga ham bog'liq. Potensial giymati pH muhitga ham
bog'lig bo'lgan sistemalar - murakkab redoks sistemalar yoki 1l
tur redoks sistemalar deyiladi. Bunday sistemalarga organik
moddalarga tushirilgan inert metallami misol gilish mumkin:

Pt] CsH*0:/C»H4(0H):  Pt]CH- - QI - COOIACHi -C- COOH
\Val 6H dr 0

Murakkab redoks sistemalar uchun Peters tenglamasi
quyidagicha yoziladi:
[o*1/ 7]
F =<'+~ 7 ,n IIP r (VII11.15)

Yoki umumiy tarzda:
Red - ne‘- mil* «»Ox

GALVANIK ELEMENTLAR.
DANIEL-YAKOBI ELEMENTI

Ma’lumki, kimyoviy energiyaning elektr energiyasiga aylanish
hodisasi - galvanik elementlarda yuz beradi (aksincha, elektr
energiyasini  kimyoviy energiyaga aylanish hodisasi elektroliz
vaqgtida yuz 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 critmasiga tushirilgan har ganday metall praktikada yarim
o'tkazgich yoki elektrod deyiladi. Har ganday element esa kamida
2 ta elektroddan tashkil topgan boMadi. (Har bir galvanik element
o'zini  tashkil etuvchi metall plastinkasi va  eritmasi
konsentratsiyasiga garab o'zining ma’lum EYuK ega bo'ladi).
Daniel - Yakobi elementi misolida tok manbaini ishlash
mexanizmini kuzatish qulay. VIIL.7 - rasmda ko'rsatilganidek, bu
element ikkita elektroddan tashkil topgan zanjir bo'lib, uning bir
tomonida

-rux sulfat eritmasi (ZnSO4 C=1 mol/1) ga rux plastinkasi,
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-ikkinchi qismda esa mis sulfat eritmasi (CuSO4 C=1 mol/1)
ga tegishli mis plastinkasi tushirilgan boMadi.

Galvanik element ishlashi uchun metall plastinkalar sim orqali,
eritmalar esa tuz ko'prigi orqgali birlashtiriladi. Odatda, tuz
ko'prigini tayyorlashda egilgan shisha naycha agar-agar ivig'i va
KCI ning to'yingan eritmasi bilan to'ldiriladi.

VIIL.7 - rasm. Daniel - Vakobi galvanik elementi

Element qutblari tashqi zanjir bilan ulansa, unda elektronlar nix
plastinkasidan mis plastinkasiga o'ta boshlaydi va quyidagi reaksiya
hisobiga elementda tok hosil bo'ladi:

Rux elektrodida Zn'n zZn2' +2e' AG\ =-146 kj

Mis elektrodida Cu2*+ 2e'«*Cu®  AG” =-66 kJ

Demak, Daniel-Yakobi elementida elektr yurituvchi kuch
quyidagi reaksiya energiyasi hisobiga hosil bo'ladi va elektr toki -
har ikkala oksidlanish-gaytarilish rcaktsiyalar energiyalarining
yig'indisidan iborat:

Cu+2Zn°o0 Cu*+Zn2+
AG" =AG*i +AG"2=-212 Kj
Bunday rcaktsiyalar elektrokimyoviy reaksiyalar deyiladi.
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Xuddi shu reaksiya probirkada ham ketadi. Lekin bunda hosil
boMgan energiya (Q) issiqlik energiyasiga aylanib tashgariga
targalib keladi. Sabab, bunda oksidlanish-gaytarilish reaksiyalari
bir joyda ketadi va clcktronlar qaytaruvchidan oksidlovchiga
bevosita o'tadi. Shuning uchun bu elementlaming holati tartibsiz
boMib, reaksiya natijasida ajralib chiggan energiya issiglik
energiyasiga aylanadi, bunday reaksiyalar oddiy kimyoviy
reaksiyalar deyiladi.

Galvanik elementlarda oksidlanish - gaytarilish rcaksiyasining
sodir boMishining o‘ziga xos xususiyati - elektron gaytaruvchi
(Zn)dan oksidlovchi (Cu)ga tashgi zanjir orgali oMib, ish (W)
bajaradi. Zanjirdagi tok yo‘nalishining termodinamikaning 1l
gonuniga muvofiqg Gibbs energiyasi AG° orqali- 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 0‘z-o‘zidan sodir
boMyapti.

Demak, har ganday galvanik elementda bir elektrodda
oksidlanish, ikkinchi elektrodda qaytarilish jarayoni boradi.
Qaytarilish jarayoni borgan elektrod musbat autb. oksidlanish
jarayoni ro'y berayotgan elektrod manfiy qutb deb belgilanadi.

Agar ushbu  galvanik elcmentga tashqgaridan tok berilsa,
(EYuK=I,1Vv dan ko'proq) qaytar reaksiya sodir boMadi:

Cu® +ZnX4+ <>Cu2+2Zn° AG°=212 kJ

Gibbs energiyasi bu jarayonda (+) giymatga ega. Chunki, ish
tashgaridan energiya berish hisobiga bajarilmogda.

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 boMmagan. Bunday galvanik
elementlar (Volta) - 1tip galvanik elementlar deb atalgan.

Demak, Volta elementi gaytmas elementlarga misol boMadi.

Zn -» Zn2++2e" Cu -» tu 2+2e'

2H++2e* -» 2H 2H++2je* -» 2H
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Y a’'ni, bunday elcktrodlarda gaytmas reaksiyalar sodir bo'ladi.

Akkumlyatorlami - ya'ni Il tip galvanik elcmentlarni gayta
tiklash mumkin. Daniel - Yakobi elcmenti akkumlyatorlar
turkumiga mansubdir.

Galvanik zanjimi, unda sodir boMayotgan reaksiyalami yozishda
YuPAK tomonidan (1953 yil) gabul gilingan quyidagi qoidalarga
rioya qilish lozim:

1. Galvanik element - ish bajaradigan elektrokimyoviy
sistema boMgani uchun, EYuUK (+) giymatli boMishi kerak;

2. Element EYuK hisoblash uchun o‘ng elektrod potensialidan
chap elektrod potensiali ayriladi(«oing plyus» qoidasi). Shuning
uchun element sxemasi yozilganda har doim chap tomonga (-)
(oksidlanish sodir boMgan), o‘ng tomonga (+) (gaytarilish sodir
boMadigan) elektrod yoziladi;

3. 1va Il tur oMkazgichlar chegarasi bitta chiziq bilan ifodalanadi

Zn/ZnS04; CuS04/Cnu

4. Ikkita 1l tur o‘tkazgichlar orasidagi chegara punktir chizig
bilan ifodalanadi ZnS04: CuS04

5. Agar ikkita ikkinchi tur oMkazgichlar clcktrolitik ko'prik
orgali ulansa, chegara ikkita chizig bilan ifodalanadi

ZnS04] | CuSo4
6. Bitta faza komponentlari vergul bilan ajratiladi
Pt/Fel /Fe2+
Pt, H2/HCI
7. Elektron tenglamasini yozishda chapda oksidlangan, o'ngda
gaytarilgan shakl yoziladi
Cu2+-2e=Cu
Cl2+2e=2CI
Umumiy tarzda (-)Zn /ZnS04:CuS04/Cu(+) yoKki
(-1)Zn /ZnS04] |CuS04/ Cu(+) yoziladi.

Daniel elementida 4 ta fazalar chegarasi bor:
1. Zn/ZnS04; Cu/CuS04 - 1 va Il tur oMkazgichlar orasidagi

potensial - elektrod potensial ( Pen *Pm)i
2. ZnjCu - ikkita Itur oMkazgichlar orasidagi potensial - kontakt
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potensial (Pk —0,0033 V) ga teng. Buni yo‘qotish uchun zanjir

shunday yigMladiki, ulaming uchi bir tabiatli mctall bilan tugasin,
ya’'ni ikkita qutbda bir xil metall boMadi:
Cu, Zn |ZnS04]|CuS04]Cu yoki
Zn |ZnS04||CuS04|Cu, Zn

Bunday yigMlIgan galvanik zanjir to'g'ri ulangan hisoblanadi.

3. ZnSO 4gitm.):CuS04(triimw) - 2ta Il tur oMkazgichlar orasida
vujudga keladigan potensial - diffuzion potensial deyiladi. Diffuzion
potensial doo anion va kation diffuziyasining tezligi turlicha boMishi
bilan vujudga keladi. Diffuzion potensial hosil boMishi < =0,0028
V teng. gm muvozanat potensial emas, lekin ko'pincha doimiy
boMadi. dy] ni yo'gotish uchun 2ta Il tur o'tkazgich orasiga tuz
ko'prigi (solevoy mostik) o'matiladi. Elektrolitning kation va
anionining diffuzion koeffitsiyenti bir xil boMishi kerak (masalan ¢

KCI, NH4ANO?).
Yuqoridagi qoidalarga muvofiq, galvanik zanjiming elektr
yurituvchi - kuchi - EYuK muvozanatdagi elektrokimyoviy

sistemaning barcha fazalar chegarasidagi potensiallar farqi algebraik
yigMndisiga teng:
E= then + dp/n+ chk+ gl

Kimyoviy elementlardan tashgari konsentratsion elementlar
ham mavjud. Bu toifa elementlarda ikkala (qutb) elektrod tabiatan
bir xil boMib, fagatgina elektrod reaksiyasining bir yoki bir nechta
ishtirokchisining aktivliklari bilan farq qiladi. Konsentratsion
elementlar ion (elektrolit) tashuvchi va tashimasdan ishlaydigan
zanjirlarga boMinadi.

Elektrolit (ion) tashib ishlovchi konsentratsion elementlar - bir
xil moddaning turli konsentratsiyalaridagi eritmalariga tushirilgan
bir xil metall (modda) elektrodlardan iborat boMadi.
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Ale

Ji,
(OX N i ¥ M
VI8 - rasm. Konsentratsion galvanik element

Tashuvchi kotsentratsion zanjirlarda 2ta bir xil metall o‘zining
bir xil tuzining turli kotscntratsiyadagi eritmasiga tushiriladi.
Masalan:
Ag /AgN03/AgNOj/Ag
C, C2

bunda, Ci>C2

Kumush clektrodlarining potensiali bir xil emas. Kichik
konsentratsiyali eritmada kumush eritmaga ko‘proq kumush
kationini beradi: Ag->Ag+ le*. Elektrodda ortigeha elektronlar
hosil boMadi va u manfiy zaryadlanadi. Konsentratsiyasi yugoriroq
eritmaga tushirilgan elektrod esa, 11 yarim elementga nisbatan
musbat zaryadlanadi. Bu elektrodlar sim orgali tutashtirilsa,
potensiallar baravarlashishga intilib, natijada elektronlar musbatligi
kamroq elektroddan musbatligi ko'proq elektrodga o‘ta boshlaydi,
natijada elektr toki hosil bo 1adi (V111.8-rasm).

m) Ag  Ag+He (C2
(H)Ag+le’ > Ag (Ci)

Kontsetratsion zanjirlar ishlaganda Ci konsentratsiya kamayadi,
Ci esa ortadi. Pirovardida konscntratsiyalar Ci=Ci tenglashganda
jarayon to* xtaydi ya 'ni EYUK E=0 boMadi.

RT,. C C,

T
E= +— In€, - In _—h—_oo 8lg—=
BE=R " @'3 ne e gcz (VII1. 18)

Agar C, =01, Cj=0,01, boMsa,
E=0,058In-M. :0,058I%10:0.058|7|
0,01

207



Tajriba qgismi:
7-LABORATORIYA ISHI.
7.1. GALVANIK ELEMENTLARNING EYuKni VIRTUAL
LABORATORIYA STENDLARIDA ANIQLASH

Ishnint> magsadi: Kimyo sanoatida critmalarnmg pH giymatini
aniglash, ulardagi ionlar faolligini o'lchash, potensiometrik titrlash
muhim ahamiyat kasb etadi. Bu usullaming asosida esa elektr
yurituvchi  kuchni  (EYuK) hamda elektrod potensiallarini(<p)
o‘lchash yotadi.

Kimyoviy reaksiya natijasida elektr energiyasi hosil giladigan
qurilma galvanik element deb ataladi. Bunday asbobda kimyoviy
energiya elektr energiyasiga aylanadi. Galvanik elcmcntda o0‘ziga
x0s EYuK paydo bo'ladi. EYuK elektrolitga tushirilgan metallar
tabiatiga, elektrolit konsentratsiyasiga va haroratga bogMigq. EYuK
metall bilan elektrolit chegarasida hosil boMadigan potensiallar
fargiga tengdir: E = < -

Bilimlarni kcngaytirish va chuqurlashtirishga moMjallangan
laboratoriya mashg'uloti boMib, maqgsad talabalami axborot
kommunikatsion texnologiyalardan darslarda to'liq 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 Kkerakli qurilma va
reaktivlar: amaliy mashg'ulot olib boriladigan laboratoriyada 2 V
akkumlyator, normal Veston elementi, reoxord, kalomel va
xingidron elektrodlari, PPTV - 1yola 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 bo flishi lozim.

Laboratoriya ishini bajarish tartibi: clcmentlaming EyuK ni
kompensasion moslama yordamida oMchash mumkin. Moslama,
0'zgarmas elektr toki manbai bo'lishi 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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tashqgi harorat o'/garganda bir munclia 0‘zgarishi mumkin (VIII. 9-
rasm).

(-X HOIiCj[CASO\HgSO\Hg(+)

:ka"ﬂt.()/\uu

( -

1KBEH
MAILDTTLLA
V/11.9 - rasm. Normal Veston elementining tuzilishi

Galvanik elementlurning F.YuKni -
1. kompensatsion (yoki to‘g‘ridan - to‘g‘ri) usulda;
2. additivlik  (yigMndi) gonunidan foydalanib ham aniglash
mumkin,
Danie! - Yakobi clemenMarining EYuK ini aniglash uchun
quyidagi zanjir luziladi (VIII.10-rasm).
Akunulyator

galvanomeiT

VIII. 10 -rasm. EYuK oMchashni kompensatsion sxemasi
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1-usul. Galvanik elementlaming elektr yurituvchi kuchi
kompensatsion usulda quyidagicha aniglanadi:

- akkumlyator simlar orgali qarshilik ko‘prigining A va
tomonlariga ulanadi, so'ngra qgarshilik ko‘prigining chap tomoni (A)
Veston elcmentining musbat qutbiga ulanadi. Veston elcmcntining
manfiy qutbi esa galvanometr va telegraf kalit (K) orqali
harakatchan kalit (xureich C) ga ulanadi.

Elektr yurituvchi kuchni o ‘Ichash quyidagicha amalea oshiriladi:

galvanometr strelkasini qo'yib yuborib, knopka orgali uni nol
nuqtaga kcltiriladi. So'ngra akkumlyator ulanadi. Kalit orqali
galvanometr ham ulanib, uni strelkasini harakati ku/atiladi. Agar
garshilik ko'prigining A gismidan tok o‘tsa, galvanometr strelkasi
suriladi. Shundan so'ng surgichni o‘ng va chapga surib shunday
holat topiladiki (C- kompensatsiya nugqtasi), bunda zanjirda tok
bo'Imasin. Binobarin, bunday holatda galvanometr strelkasi ham nol
nuqtada to'xtaydi.

Akkumlyator bevosita o’lchov vaqgtidagina ulanib, boshga vaqgt
uzib qo'yiludi.

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 KCI ning to'yingan eritmasi bilan
toMdirilgan tuz ko'prigi orgali Dbirlashtiriladi. 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 difTuzion
potensial vujudga kelishi mumkin. Kaliy xlorid eritmasi ana shu
diffuzion potcnsialni yo‘qotishga xizmat giladi.

Daniel-Yakobi elementining EYuK ushbu reaksiya tufayli
vujudga keladi:

Zn°+Cu”.Zn *+Cu®

Daniel-Yakobi elcmcntining zanjiri quyidagicha yoziladi.

{)Zn 1 ZnSONKC'ACUSOL | Cu{+)
A
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EYuK ni to‘g‘ridan - to‘g‘ri usulda aniglash uchun, dastlab
sxemaga normal Vcston elementi ulanadi, uni EYuK ma’lum -
E,=1,0183 V ga teng:

{-YHQicJfdSO\HgSOAHg+)

So'ngra, kompensatsiya nugtasi (AC) topildi. Olaylik, u AC
masofada joylashgan boMsin. Keyin normal Veston elementi o'miga
sxemaga Daniel-Yakobi dementi ulanadi va uning uchun ham
kompensatsiya nuqgtasi (AC]) aniglanadi.

Proporsiya orqali tekshiruvchi clemcntning EYuK aniglaniladi:

ACw-E w=1,0183 y 1,0183« yAC,
AC, - Ex 1 AC,
2 - usul. Daniel-Yakobi elementining EyuK ni additivlik

(yig'indi) gonunidan foydalanib ham aniglash mumkin. Buning
uchun alohida olingan elektrodpotensiallaridan foydalaniladi:

{-)Zn 1 ZnSO\KCtEUSC\ I cm{+) bundan
H. $o

E=Pa—4>2
Buning uchun taqqoslash elektrodi yordamida zanjir tuziladi.

Bu ishda tagqoslash elektrodi sifatida kalamel H~Hg2CI2 ,KClI

clcktrodidan foydalaniladi. Kalamel elektrodining potensial farqi
normal vodorod elektrodiga nisbatan 20°C da <pm =0.2486V ga
teng.

Mis elektrodining potensialini aniglash uchun rux elektrodi
kalamel elektrodi bilan almashtirilib, quyidagicha zanjir tuziladi:

(-)/7* * Hxf NKCtuSO< | C«/(+)
P. R
X -E r=R-gpm < =E2+qqQ

Bu element uchun ham sxema yordamida kompensatsiya nugtasi

(1C2 topiladi va EYUK (E2) hisobianadi:



ACWE . =1,0183 A= _1,0183 AC,
ac}- e2 * NC.

/2wy elektrodini potensialini aniglash uchun. ;ndi mis elektrodi
o'miga kalomcl elektrodi ulanadi va zanjir tuziiadi:

(-)Zr\ZnSO]KCMHQZCI2 \Hg(+)

Tuzilgan zanjir uchun kompensatsion nuqta (ACj) topiladi va
EYuK (Ej) hisoblanadi:

X= vu=vm~~"
ACwE w=1,0183 ¥= _ 1,0183-1C,
AC, - Er 3 AN

Aniglangan < va gz, qiymatlari quyidagi formulaga g o'yilib,
Daniel-Yakobi elementining EYuK hisoblab topiladi:

E=< <P/

7.2. R-307 POTENTSIOMETR YORDAMIDA EYuK ni
ANIQLASH

Galvanik elementning EYuKni har xil haroratlarda o'lchab turib,
reaksiyaning termodinamik potensialini, entropiya va entalpiyasini
aniglash mumkin. Elementlarda sodir bo'layotgan reaksiyalaming
termodinamik  funksiyalarini  aniglash  uchun go‘l  ostidagi
elektrodlardan galvanik element tuziladi.

Yarim elementlami maxsus ushatgichlar yordamida harorati
0,1°C aniglikda sozlanadigan termostatga kerakli haroratda
o'matiladi. Element issiglik muvozanati gqaror topguncha
tcrmostatda 10-15 minut ushlab turiladi. So'ng elektrodlar tuz
ko'prigi  bilan Dbirlashtirilib, R-307 potensiometr yordumida
potension usulda EYuK o'lchanadi.

Elementning EYuK bir xil haroratda har 5-6 minut oralatib bir
necha martta o'lchanadi. Qachonki uchta ketma-ket o'lchovlar bir xil
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natija bersa, oMchash tugatilib, boshga haroratdagi o‘Ichovlarga o tiladi.
O *qituvchi tomonidan berilgan harorallarda o ‘Ichovlar olib horiladi.
Olingan natiialar asosida HYuK va uning harorat koeffitsiycnti
hisoblanadi:
dE AE E2-E,
dT ~ AT ~ T2-T,
Harorat koeffitsenti manfiy yoki musbat boMishi mumkin.

dE,
Agar ~“"pjning qiymati musbat boMsa. clcmcnming EYuK

harorat ko'tarilishi bilan oshadi, TAS > 0 va element issiglik
yutilishi bilan ishlaydi. Galvanik elementda sodir boMadigan
reaksiya endotermikdir.

,dE 4
Agar V(;I}Zyning giymati manfiy boMsa. elementning EYuK

harorat ko‘tarilishi bilan kamayadi va ish sistemaning ichki
energiyasi kamayishi hisobiga bajarilib, issiglik chigadi. Demak,
reaksiya ekzotermik.

rdE\

Agar boMsa, elementning EYuK haroratga bogMiq

emas. Bunda elementning ishi fagatgina sistemaning ichki
cnergiyasining kamayishi hisobiga borib, issiglik chigmaydi va
yutilmaydi ham.

EYuKni qgiymatini ikki xil haroratda aniglab, quyidagi
termodinamik  funksiyalarni va reaksiyaning issiglik effektini
hisoblab topish mumkin:

AG =-nFE AS =nF\ — \ A// = AG +7AS
m<»).
nFE®
«mm"?2 -S N S

n - rcaksiyada ishtirok ctayotgan elcktronlar soni; F - Faradey
doimiysi;

AH - reaksiyaning issiglik efTekti.
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Amaliy mashg‘ulot.
Mavzuga oid misollar

1. ISO ml da I,2g rux sulfat saglagan eritmaga tushirilgan rux
elektrodining 2S°C dagi potensialini hisoblang. Rux sulfatning
eritmadagi dissotsiatsiya darajasi 60% ( 0,6)

Yechish: Eritmaning molyarligini hisoblaymiz:

m 1000 . m. m
C=---== yoki® C=
150 M 0,150 M
——----=0,0496 mol //
0 150 1 161,4

Rux ionlarining konsentratsiyasi
CN =C a =0,04% 0,6 =0,0297649 - ion//

Elektrod potensialini hisoblaymiz: f@ =P\ +—  IgCa,
¥/n =-0,763 (jadvaldan olinadi)

<p,=-0,763 +?°*91 1g0,02976 =-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* 1Cus° * 1KCl1ZnS° '12n( )
M 0.1A/

E=R <
00591, _ 00,0591, L
Pa =pL + -~ \sby =S+ -Lj — 1gT*. iami o miga
go'ysak:
e=af + 2% 00, - <22 gea,
sl =034~ =-0.763K

£ =034 +0,02951g2 +0,763- IgOl =U +0,02951go—l =11+0,0295*1,301 =1133 VV

3. Nitrat kislotasining 0,1 va 0,05 n eritmalariga tushirilgan
vodorod elektrodlaridan tuzilgan konsentratsion zanjiming 291 K
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dagi  elektr  yurituvchi  kuchini  aniglang. Kislota to la

disotsiatsiyalanadi deb hisoblansin.
Yechish: konsentratsion zanjirning elektr yurituvchi kuchi

F= =0,05771g— =0,0577 0,301 =0,0174 V
nF C2 80,05

4, 298 K da xingidron - kalomel elektrodlaridan tuzilgan
zanjirning elektr yurituvchi kuchi 0,106V. Eritmaning pH va
vodorod ionlarining konsentratsiyasini hisoblang.

Yechish: Zanjir sxemasi

Hg |Hg2CI12, KCINKCI\[H*} =7\ Pt, xg
by = 0:4554—F _ 0,4554- 0,106_ it
0,0591 0,0591
pH =—A$H*\ dan
[g[tf']=-591 =-6 +0,09 =IglO™ +1g 1,230=Igl,23 10" yoki
[#H =123 10 g-ion/I
5. 0,5n va 0,05n kumush nitrat eritmalariga tushinlgan kumush
plastinkalaridan tashkil topgan konsentratsion zanjirning 291 K da
elektr yurituvchi kuchini hisoblang. 0,05n eritmaning ekvivalent
elektr o'tkazuvchanligi 99, 5 Om'l sm2 g-ekv'] 0,5n eritma uchun
77,50m'1sm2g-ekv’'l
Yechish: Cheksiz suyultirishdagi ekvivalent elektr
o'tkazuvchanlikni hisoblanadi:
/.\]. =53,2 ti‘(l} =62,6 (jadvaldan olinadi)

$Bo=/". +IND =53,2 +62,8 =115,8 Om~%m 2.
Har bir eritma uchun dissotsiatsiya darajasini hisoblanadi:

a es=-N=22"=08 a,,A6 =— = =0,67
n. 1158 A. 1158

Elementning elektr yurituvchi kuchi E =0,0577Ig%i-
2
C* = O

E =0,05771g °'5'°’-7 =0,524 V
0,05 0,86
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6. Qarshiliklar ko'prigida 291 K da Veston elcmcntiga to‘g'ri
keladigan masofa 70,2 sm. Kalomel va tekshiriluvchi eritmaga
tushirilgan vodorod clektrodlardan tuzilgan galvanik element uchun
43,6sm. Eritma pH ini hisoblang.

Yechish: PH:— formuladan foydalanamiz. Awal E
0,0577
hisoblanadi:
46 06304V
0/1324-M 483 _
" 0.0577

7. mi=0,l va m2=4 konsentratsiyali AgNO03 eritmasiga Ag
elektrodi tushirib konsentratsion galvanik element tuzilgan. 298 K
da elementning EYUK ni aniglang.

Yechish: Konsentratsion galvanik elementlar bir xil elektrolit
moddaning turli konsentratsiyadagi eritmasiga tushirilgan bir xil
metall (modda) elektroddan iborat boMadi. Bunda

Ag/AgNO03 AgNCtyAg

a, a2
EYUK diffuziyalanish hisobiga hosil boMadi:
£=2 ,,£1
zF a,

Bu ycrda a, va a2 lar quyidagicha aniglanadi:
a\-Y+"'m\~0,734 0,1 =0,0734
a2 =Y+ m2=0,21m =0,84
298 K da elementning EYUK quyidagiga teng:

E=RT |2 8:81-298, ) 084 4 506 m1 1.444=00634V.
zF a, 1-96490 0,0734

Mustaqil yechish uchun masalalar
1. Kadmiy ionlarining konsentratsiyasi 0,005g-ion/l boMgan
eritmaga tushirilgan kadmiy elektrodining 298 K dagi potensialini
hisoblang.

2. Kumush ionlarining konsentratsiyasi 0,03g-iond boMgan
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eritmaga tushirilgan kumush elektrodining 291 K dagi giymatini
hisoblang. ) . _ )

3. Xingidron elektrodi tushirilgan In eritmani 100 martta
suyultirilsa, unmg potensiali ganchaga o'zgaradi?

4. Galvanik element o‘zining 1 M |i eritmalariga tushirilgan
magniy va temir (I1) plastinkalaridan tuzilgan. Elementning 25°C
dagi elektr yurituvchi kuchini hisoblang. Element ishlaganda qgaysi
metall sarfboMadi? Reaksiyalami ion ko'rinishida yozing.

5. Galvanik element vodorod ionlari nomalum boMgan 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 elemcntga
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 boMganda,
eritmani pH ini toping.

9. 298 K da 0,1n AgNOj va 0,0In AgNC=8 dan iborat zanjiming
EYuK topiisin. Shu haroratda 0,In AgNOi eritmasining ekvivalent
elektr oMkazuvchanligi 1099 Om'W/kg-ekv, 0,0ln AgNOj
eritmasiniki esa 12,53 Om'W/kg-ekv ga teng. Diffuzion potensial
hisobga olinmasin.

10. 298 K Daniel - Yakobi clemcntining E=1,09337 V va
dE/dT=0,000429 V ekanligi topildi. Reaksiyaning issiglik effekti
hisoblansin.

KO'P VARIANTLI MASALALAR

mi va mi mol/l G0y konsentratsiyali B elektrolit eritmasiga A
metaldan yasalgan elektrod tushirib konsentratsion galvanik element
tuzilgan. 298 K da elementning EYUK ni aniglang. Termodinamik
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aktiviik koeffisientining giymati ma’lumotnomadan olinsin yoki
suyultirilgan eritmalar uchun ion goidasidan foydalanib topilsin.

Moddalar

Jb A B

1 Cu CuCb

2 Cu CuClj

3 Cu CuClj

4 Cu CuChb

5 Cu CuSo04
6 Cu CuSo04
7 Cd c&«nod?2
8 Cd Cd(NO,)2
9 Cd I-d,N<>.(,
10 Cd Cd(NO,)2
1 Cd Cd(NOj)j
12 Cd (M NO
13 Cd CdSO«
14 Cd CdSo04
15 Cd Cdso4
16 Cd Cdso4
17 Cd CdSo4
18 Cd Cdso4
19 Zn ZnSti4
20 Zn ZnS04
21 n ZnS04
22 Zn ZnS04
23 Zn Zr.S04
24 n ZnS04
25 Cd CdJ2
26 Cd CdJ2

ml

1
02
2
0,02

0,01
0n
2
0,05
1
0/\
7
0,05
1
IKS
3
0,02
01
1

7
(.05
1
05
3
0,02

Mavzuga oid test savollari

1. Qaysi holatda quyidagi reaksiya Me** +ne

p-eleklirod elektrolitik eruvchanlik qobiliyati.

n-eritma osmotik bosimi.

A)n>P B)n =P C)n<P

D)A B

mj
2

0,05
0,006

1 . 05

o
NN@OO

o
(3]

N O ~NWo D

o

0,05

Me sodir boMadi?

E) A B,C.

2. Daniel - Yakobi elementining EYuK ni hisoblash formulasi?
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A) E=<P<Pa B) <Po.-E-Vu C) E=q,+b D) E-pn-<m
. Additiv usulda tajribada <@nni aniglash
n) E=¢k—<pu B) u =pME c)a,-e/

V) <P*=E +<R* E) P*=E+<mMm
Nemst tenglamasi (1-tur elektrodlar uchun)

T w
—Ina * RT C)<p=" hx-

R p
= + - .
A) $=F nF <P:V“"n'|5|ha ” ”

D)?=P "« " }] E)E =< -<p2

Nikel va kadmiy elektrodlaridan iborat galvanik elementningi
EYuK hisoblansin. Agar ¥ =-0.403B, ¥ =-0.25B bo'lsa
A) 0,153 B)0,1 C)0,2 D)0,3

. Konsentratsion galvanik element sxemasini ko'rsating?

A) cujew’ jz\zn™* B) ftjev C) Anjong, Ja<

DHTITA ey

Lishbu jarayon 2zn“+2H*-» Zn2+H2 gaysi element ishlaganda
sodir bo‘ladi?

A) Daniel B) Volta C) Veston

D) Kalomel elektrodida E) mx-kalomel galvanik elementida
Elektrod potensiali:

1 Eritma-eritma chegarasida

2. Mctall-metall chegarasida

3. Metall-eritma chegarasida

4. Inert metall-eritma chcgarasida
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5. Metall - simob chegarasida yuzaga keladi
A) 15 B) 2 C) 34 D) 3 E) 1,3
9. Volta elementi
A) gaytmas element B) standart element C) gaytar element
D) issiglik elementi E) konsentratsion element
10. 1-tur konsentratsion (ion tashuvchili) galvanik element?

A)quiy*'|'*]» B'"/V f'f C)
D) (-)Cd(Hg]CdSO\Hg ISO\Hg{+) E)A, B

11. Additiv usulda tajribada g1 ganday aniglanadi?

A) = E + (it B) dcULE-Dran C)Va. =9u'E
RT
D) ®Rw=E2+ E) f. =P£ +~plnA"
12. Mis-kalomel galvanik elementi uchun gaysijarayon ta’lugli?
A) Cu+zn" —Cu" +Zn  B) 2UW,+Cu, -*2Uu'+Cu’ C) 29*Cn" *Cu
D) zZnSO, +cm ->CuSO. +Zn E) Zn+//504->ZnS0t +//,
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) 13 B)2.45.6 C) 34 D) 2.5.6 E)7

14. Redoks elektrod potensiali uchun Peters tenglamasi ?

A) g=9p'2L—4— B) 9 +-—InL C) 9-0.059pn
nF P nF a
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oii  fod Cv . 0.059 bl
ww '"-fc S | E)YT“p *— "{S]

15. Vodorod olektrodining sxemasi:

A) ri{/l =1 B) H

D) Pt[Ho\ E) Pr[w\HxrCIAKC1L

16. !l-xtl redoks sistemalami tanlang.

A) PtiSnCl, B) 4/\'1 J[— 1.brl

0 <« B « K

i7. Xingidrcn-kalomel zanjiri bo'yicha pH ni hisoblash forrnulasi?

NV B) pH

)T P ] )P 0.059 0.059
D) fh =M1 - -

) 0.059 B) pH - ose

18. Agar (a- eritma osmotik bosimi, /bclektrodning elektrolitik
eruvchanliei) P > n- bo'lsa

1) elektrod musbat zaryadga ega;
2) elektrod manfiy raryadga ega;

3)elektTodda MeQ —ne~ —»Ale"+ sodir bo'ladi;
4) elektrodda Jle"* +ne~ —>M elsodir bo'ladi.
A) 1,3 B) 2,3 C)2.,4 D) 1,4
19. Kumush va kadmiy elcktrodlaridan iborat galvanik elementning
EYuK hisoblonsin? Agar <p° - 0.800B; tp°cj =0.250B bo'lsa

A) 1.0 B) 1.05 C)2.4 D) 14
20. Vodorod clcktrodining konsentratsiya va bosimga bog'liglik
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potensiali gaysi formulada aniglanadi?

=<’ - -2 *x __ = -
A) D=+ - In ety B o o ©),-0.059pn

o A E)
m)'I(O—q) 'n B[Re</.] ox+ne+mJF—-Rcd

0 ‘z-o‘zini nazorat qgilish uchun savollar

1. Mctallarning elcktrolitik cruvchanlik gobiliyati nima?

2. Potensiallar fargining vujudga kclish sababi?

3. Qo‘sh elektr gavatning hosil boMishi ganday tushuntiriladi?

4. Elektrod potensial uchun Nemst formulasi?

5. Metallaming  kuchlanishlar  gatori;  normal  elektrod
potcnsialiga ta’rif bering.

6. Normal Veston elementi va uning tarkibi, kimyoviy zanjir
sxemasi va bu elementning EYuK ni topishdagi vazifasi?

7. Taqqoslash elektrodlari. Ulami ushbu ishni bajrishdagi o ‘mi?

Kompensatsiya nuqtasini aniglash.

8. Galvanik clementlar tcrmodinamikasi. Galvanik elcmcntlar
uchun Gibbs-Gelmgolts tenglamasi.

9. Galvanik clementlar uchun Vant-Gofining izoterma teng-

lamasi
10. Kimyoviy galvanik clementlar. Daniel - Yakobi elementi.
Daniel-Yakobi elementining EYuKini aniglash.

222



IX. KIMYOVIY KINETIKA
Mavzuga oid gisgacha nazariy tushunchalar:
KIMYOVIY REAKSIYALAR KINETIKASI

Kimyoviy rcaksiyalarni tekshirishda ikki masala muhim
ahamiyatga ega:

1 Reaksiyaning muvozanat qaror 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 vaqgt davom etishini;
tczlikka ta’sir ctuvchi omillami esa kimyoviy kinetika o‘rgatadi.

Kimyoviy Kkinetika kimyoviy reaksiya tezligini, tezlikni turli
omillarga bogMigligini, reaksiyani kechish yoMini o'rgatadi. Ya’ni,
reaksiyaga kirishuvchi reagentlar holati va ulami konsentratsiyasini,
go‘shimcha moddalar ta’sirini, reaksiya sodir bo‘layotgan idish
o'lchami va 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 qgo'shimcha
reaksiyalarning tezligini kamaytirish sanoatning ishlab chiqgarish
unumini oshirishga, xomashyodan to'laroq foydalanishga, kam vaqt
ichida ko'p mahsulot ishlab chigarishga imkon beradi. Turli
dorilami ta'sir kuchi ham ko‘p jihatdan organizmda sodir boMadigan
biologik jarayonlar tezligiga bogMiq.

Kimyoviy kinetika ikki ho'limdan iborat:

1) formal Kkinetika - reaksiya tezliklari va ulaming matematik
ifodalarini beradi.

2) molekulyar kinetika - kimyoviy reaksiyalarning mcxanizmini
o'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 qazilma boyliklarning hosil boMishi esa ko'p yillar mobaynida
davom ctadi.
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Kimyoviy reaksiyalar xuddi darsliklarda tenglama tarzida
ko‘rsatilganidek, kamdan - kam bir bosgichda sodir bo'ladi.
Kimyoviy reaksiya yozilganda, odatda, dastlabki va oxirgi holat
ko‘rsatiladi, xolos, ya’ni bu kimyoviy reaksiyaning matematik
balansining ramziy ifodasidir. Aslida, reaksiyalar bir gancha oraliq
bosgichlar orgali, ya’ni bir qator elcmentar jarayonlar orgali
kechadi. Bu jarayonlami aniglash oraliq mahsulotlarni bilish
murakkabligi tufayli giyindir.

Demak, reaksiyada reagentlar, mahsulotlar, oraliq mahsulotlar
ham qatnashishi mumkin. Shuning uchun jarayon tezligi umumiy
tarzda emas, balki biror-bir komponentea nisbatan aniglanadi.

KIMYOVIY REAKSIYA TEZLIGI

Kimyoviy reaksiya tezUei deb. vaqt va hajm birligi ichida
reaksiyaga Kirishuvchi moddalar konsentratsiyasining o'zgarishiga
aytiladi.

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 vaqt
oralig‘ida kamayib borsa. (B)-mahsulot esa ortih boradi. Natijada
reaksiya tezligi ham har xil vaqtda turlicha boMadi. Bu
o'zgarishlaming grafik ko'rinishi: (IX. 1-rasm).

a

w

IX.l-rasm. Reagent (A) va reaksiya mahsuloii (B)
konsentratsiyalarining vaqt birligida o'zgarishi
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Moddalar ekvivalent miqdorda reaksiyaga Kkirishgani uchun
reaksiya tezligini reaksiyaga kirishuvchi moddalardan yoki reaksiya
natijasida  hosil  bo'layotgan  mahsulotlardan  birortasining
konsentratsiyasini vaqtga garab o'zgarishi bilan ifodalash mumkin.
Odatda qgaysi moddaning migdorini anig o'lchash (analiz qilish)
oson bo‘lsa, reaksiya tezligi ayni shu modda konsentratsiyasining
0'zgarishi bilan o'lchanadi.

Reaksiya tezligi (u) hamma vaqt musbat ishorali bo'ladi. Shu
sababli, agar reaksiyaning tezligi dastlabki moddalardan
birortasining konsentratsiyasini o'zgarishi orgali o'lchansa 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 qadar
o'tgan ma’lum vaqt oralig'ida AC = C2- Ci ga qadar 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 tezlini deyiladi

| :l:dC (,X J)

Reaksiya  tezligi moddalarning tabiatiga, haroratga,
katalizatorga, konsentratsiya va boshga omillarga hog’lig.

Reaksiya tezligi bilan modda konsentratsiyasi orasidagi
bog'lanish massalar ta’siri uonuni bilan ifoda etiladi. Bu qonunga
1867 yilda Guldherg va Vaagelar ta’rif berishgan:

O'zgarmas haroratdagi kimyoviy reaksiya tezligi reaksiyaga
kirishayotgan moddalar konsentratsiyalari ko'paytmasiga
to‘g‘ri proporsional.

Massalar ta’siri gonuniga muvofiq quyidagi reaksiya borayotgan
bo'lsa:
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aA+bB=dD +¢G
reaksiyaning tezligi quyidagicha gayd etiladi:

m==x[n\\s] (ix.4)
Bu yerda, k- proporsionallik koeffitsiyenti bo'lib, tezlik
konstantasi deb ataladi va bu reaksiyaga kirishuvchi moddalar
konsentratsiyalari 1 ga teng bo‘lgan vaqtdagi tezlik.
Agar reaksiyaga  kirishuvchi ~ moddalar  har  birining
konsentratsiyalari birga teng bo‘lsa:

U=K boMadi.

Tezlik konstantasining qgiymati - reaksiyaga Kirishuvchi
moddalaming tabiatiea. haroratsa va katalizatoma. erituvchinins
tabiatiga. pH bogMig boMib, reaksiyaga kirishuvchi moddalaming
konsentratsiyasiga (yoki partsial bosimga) bogMig emas. K ning
giymati turli reaksiyalar tezJigini solishtirish imkonini beradi.
JML*JNS Kimyoviy reaksiyalaming kinctik jihatdan sinflarga
ajratilishini (klassifikatsiyasini) dastlab Vant-GofT taklifgildi. Vant-
Goff klassifikatsiyasida reaksiyaning normal borishiga halal
bemvchi va uni murakkablashtiruvchi ta’sirlar (reaksiya vaqtida
chigadigan issiglik, avtokataliz, idish devorlarining ta'siri va
boshgalar) hisobga olinmagan.

Kimyoviy reaksiyalar kinetik jihatdan molekulyarligi va tartibi
bilan xarakterlanadi.

Kimyoviy reaksiya molekulyarligi deganda Ita elementar aktda
to‘gnashgan  molekulalar soni tushuniladi.  Molekulyarligi
bo'yicha

- munomolckulyar;

- bimnlekulyar;

- uchmolekulyar reaksiyalar uchraydi.

1. Monomolekulyar  reaksiyalarni  sxematik  ravishda
quyidagicha ifodalash mumkin: A —»B yoki A—»B+C

Bu xildagi reaksiyalarga ba’zi ajralish reaksivalari, molekulalar
ichida atomlaming gayta gruppalanishi, izomerlanish reaksiyalari
misol bo 'la oladi:

2ND % 2/VjO, +02
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CH.COCH, ->c2/4+HI+C0
CaCO\ -bCa0+CO,
CH,NZH, =C2Hh+ N2
va gaz fazada boradigan J2=2J rcaksiyalari monomolekulyar
reaksiyalar jumla-sidandir.Monomolekulyar reaksiyalaming tezligi:

dc
0 =k -C bilan ifodalanadi, yoki (1X.5)

Bu ycrda, C - dastlabki modda konsentratsiyasi (gazlardagi
reaksiyalarda konsentratsiya o rniga partsial bosim olinadi).
Monomolekulyar reaksiyalarda K ning o'lchami 1/vaqt, ya’ni

I bilan ifodalanadi. Demak, k-ning son giymati vaqtning ganday
o'lchov birligida olinishiga bog'lig.
A-ni topish uchun (IX.5) tenglamani integrallash kerak:

—————— —kc yoki--——--=kdt,bundan, —InC = kt+ A kelib
at C

chigadi,
bu vyerda, A-integrallash konstantasi, t=0 bo'lganda
A=-InCo0bo'ladi. C,, - olingan moddaning dastlabki konsen-
tratsiyasi; C esa t vagtdagi konsentratsiya. A ning giymatini o'miga
go'ysak:

1.Co L2, Co
- - In— K- — lg —
t t C
Bundan, t- vaqtdagi konsentratsiya (C)
C=Coe * (IX.6) kelib chigadi.

3M [ Rcaksiyaga kirishuvchi moddalaming migdorini ulaming

konsentratsiyasi bilan emas, balki olingan moddalarni mol soni 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 rcaksiyaga kirishgan bo'lsin.

Demak, dastlabki moddaning t vaqtdagi miqgdori (a-x) mol ga
teng va:
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\% \% vV dt VvV dt
bo'ladi. Bu ifodalami (1X.5) tenglamaga qo ‘ysak:

(IX.7)

kelib chigadi. Bu tenglamaga hajm (V) Kkiritilgan emas, demak,
monomolekulyar reaksiyalarning tezligi suyultirishga bog'liq
bo 'Imaydi, ya’ni reaksion aralashma suyultirilsa, tezlik o‘zgarmaydi.
Boshgacha qilib aytganda, reaksiyadan so'ng olingan moddaning
miqdori gazlar uchun umumiy bosimga bog‘liq emas.

Amaliy masalalar uchun k-ning giymatini (1X.7) tenglamadan
topish ancha qulay. Bu tenglama integrallansa, quyidagi ifoda kelib
chigadi:

a va X 0‘z navbatida - reaksiya uchun olingan va reaksiyaga
kirishgan moddaning miqgdori

(1X.9)
2. Bimolekulyar reaksiyalarga
A+B—»C yoki 2A—=B tipidagi reaksiyalar misol bo'ladi
H2+J2->2HJ

AgNO, +KJ -> AgJ + KNO,
CH,COOCH}+ NaOH = CHfOONa + CH,0H

Reaksiya uchun A va B moddalardan a va b mol migdorlarda
olingan deb faraz qilaylik. Agar moddalarning t vaqt ichida
reaksiyaga kirishgan migdori x mol bo'lsa, bu paytda reaksiyaga
kirishayotgan moddalarning konsentratsiyasi:

a-x b-x
VvV *V

bo'ladi, bu yerda, V - reaksiya uchun olingan moddalarning

umumiy hajmi.



Demak,

yoki

dt Vv A 9
Demak, bimolekulyar reaksiyalaming tezligi umumiy hajmga
teskari mutanosib yoki gaz reaksiyalar uchun umumiy bosimga
to‘g‘ri mutanosibdir.

Icl
=— deb olsak:
"

AN =k{a-x){b-x) (1X.10) bo'ladi:

Bimolekulyar (umuman, kop molekulyar) reaksiyalar tezligini
\uvultirishea hoe ‘lialiei yuqoridagi tenglamalardan ko Tinib
turibdi.

Hajm o'zgarmagandagina K o'zgarmas bo'ladi, uning giymati
(IX. 12) tenglamadan topiladi.

Agar A va B moddalar ekvivalent migdorda olinsa (a=b) (1X. 10)
tenglama quyidagicha yoziladi:

- k(a-Xy (IX.11)

IX. 11 tenglama integrallansa:

t.i 1X.12
'Tx (1X12)
yoki
{565 (x13)
kelib chigadi.

Agar A va B moddalaming dastlabki konsentratsivalari har xil
bo'lsa. (1X.12) tenglama integrallanganda quyidagi tenglama hosil
bo'ladi:

dx dx I 1 1

(a- x\b-x) a-bib-x a-_; va bu tenglama

229



integrallansa: ™ ~a_" In(A—x)]+ A kelib chigadi.
A - intcgrallash doimiyligi
:————1——[In6-lna] (1X.14)
a-b
Demak,
1 . .
kt = ---—- In(a-jc)—n(i-x)+In6-Ina
a_b[ (a-je)—n(i-x) ]

*=|., _Ltzi]
I a-b a(b-x) (1X.15)
(IX.13) va (DC.15) tenglamalardan k ning oMchamini aniglash
mumkin:

[*1=["" c'] (1X.16)

Demak, K = [/~/v_|n<3] ya’ni I/mol-sek bilan ifodalanadi, bunda
m
c=—
v

Bimolckulyar reaksiyalarning tezligi hajm o'zgarishi (suyultirish)
bilan o'zgaradi.
3. Uch molekulyar reaksiyalar kamroqg uchraydi
A+2B—C  2N0+202—2N07

2NO+ClI, -» 2 NOCI

2S0+02=2S02
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 reaksiyalarning tezlik konstantasini yugorida
ko‘rib o'tilgan usullar yordamida topish mumkin. Agar reaksiyaga
kirishuvchi moddalarning konsentratsiyasi o'zaro teng boMsa uch
molekulyar reaksiyalarning tezlik konstantasi:

1 I

k:2_1 {a-xf al (IX.17)
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REAKSIYA TARTIBI

Reaksiya tartibi reaksiya tezligining qaysi darajadagi konsen-
tratsiyasiga bog'ligligini ko'rsatadi, ya hi reaksiya tezligi konsen-
tratsiyaning qanday darajaga chigarilganiga bog'lig bo'lsa,
reaksiya tartibi o'sha darajani ko'rsatuvchi songa teng bo'ladi.
Masalan, V = kCfC” ho'lsa, p+t yig‘indisi reaksiyaning tartibini
bildiradi.

Kimyoviy reaksiyalar:

e Dbirinchi tartibli Y = kC
e ikkinchi tartibli V —kC (1X.18)

* uchinchi tartibli Y = kC

hatto nolinchi va kasr tartibli boMishi mumkin. Kasr tartib
murakkab reaksiyalarda uchraydi. Ba’zi geterogen reaksiyalarda
reaksiya tezligi konsentratsiyaga bogMiq boMmaydi. Ular nolinchi
tartibli hisoblanadi V=k. Reaksiyaning tezligi reaksiya davomida
o0‘zgarmasa, bunday reaksiya ham nolinchi tartibli boMadi.
Radioaktiv moddalaming parchalanishi ham nol tartibli
reaksiyalardir.

Reaksiyaning molekulyarligi va tartibi oddiv bir bosaichli
reaksiyalarda mos Kkeladi. Quyidagi ikki holda tartibi va
molekulyarligi mos kelmaydi:

1. Reaksiyada ishtirok etayotgan moddalardan biri yoki bir
ncchtasining konsentratsiyasi doimiy (o‘zgarmas) boMsa; masalan,
efirlaming gidrolizi:

C\HsCOOCH; + h » -» CrHOH + CH.COOH

Suvning miqdori deyarli o‘zgarmaydi.

V- KCc, C0gHs CHi0 = K «Cdp  Reaksiya ikki molekulali,

lekin birinchi tartibli.
2. Reaksiya bosgichma-bosqich borsa;

2NO+ C12—2NOCI bu uch molekulali reaksiya, 2
bosqgichda boradi:
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integrallansa: kt- —2-[In(a x) In(/>—x)]+ A kelib chigadi.
A - intcgrallash doimiyligi
1 -—"-[In~-Ina 1X.14
s ] (1X.14)
Demak,

Kt = a_i“é[ln(a-jc)—m(ﬁ—nr)+m - na]

t a-b a(b-x) (1X.15)
(IX.13) va (IX.15) tenglamalardan k ning oMchamini aniglash
mumkin:

[a]= [r*>c'] (1X.16)
Demak, K = J ya’ni I/mol-sek bilan ifodalanadi, bunda
_m
v

Bimolekulyar reaksiyalaming tezligi hajm o‘zgarishi (suyultirish)
bilan o‘zgaradi.
3. Uch molckulyar reaksiyalar kamroq uchraydi
A+2B->C  2N0+202-+2N07

2NO+CI2->2 NOCI

250+02=2502
misol bo‘la oladi. Lekin bu xil reaksiyalar ko'pincha idish
devorlari ishtirokida boradigan jarayonlarda ko'proq uchraydi:
0+0+M ->02+M

M - idish devorlari.

Uch molekulyar reaksiyalaming tezlik konstantasini yuqorida
ko‘rib o‘tilgan usullar yordamida topish mumkin. Agar rcaksiyaga
kirishuvchi moddalaming konsentratsiyasi o'zaro teng boMsa uch
molekulyar reaksiyalaming tezlik konstantasi:

1 1

"% taxj a2 (1X.17)
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REAKSIYA TARTIBI

Reaksiya tartibi reaksiya tezligining qaysi darajadagi konsen-
tratsiyasiga bog'ligligini ko'rsatadi, ya hi reaksiya tezligi konsen-
tratsiyaning qanday darajaga chigarilganiga bog'lig bo'lsa,
reaksiya tartibi o'sha darajani ko'rsatuvchi songa teng bo’'ladi.
Masalan, V = kCfC” boMsa, p+t yigMndisi reaksiyaning tartibini
bildiradi.

Kimyoviy reaksiyalar:

e Dirinchi tartibli Y = kC
« ikkinchi tartibli Y —kC (1X.18)

 uchinchi tartibli Y = kC

hatto nolinchi va kasr tartibli boMishi mumkin. Kasr tartib
murakkab reaksiyalarda uchraydi. Ba’zi geterogen reaksiyalarda
reaksiya tezligi konsentratsiyaga bogMiq boMmaydi. Ular nolinchi
tartibli hisoblanadi V=k. Reaksiyaning tezligi reaksiya davomida
o‘zgarmasa, bunday reaksiya ham nolinchi tartibli boMadi.
Radioaktiv moddalaming parchalanishi ham nol tartibli
reaksiyalardir.

Reaksiyaning molekulyarligi va tartibi oddiv bir bosaichli
reaksiyalarda mos keladi. Quyidagi ikki holda tartibi va
molekulyarligi mos kelmaydi:

1. Reaksiyada ishtirok etayotgan moddalardan biri yoki bir
ncchtasining konsentratsiyasi doimiy (o'zgarmas) boMsa; masalan,
efirlaming gidrolizi:

C,HsCOOCH, + h © ->CrHOH + CH.COOH

Suvning miqdori deyarli o'zgarmaydi.

V= KCc, G0H C,,j0 = K «Cp Reaksiya ikki molekulali,

lekin birinchi tartibli.
2. Reaksiya bosgichma-bosqich borsa;

2NO + CI2—=*2NOCI bu uch molekulali reaksiya, 2
bosgichda boradi:
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a) NO+ CI2—NOCI2
b) NOCI2+ jvO-> 2NOCI

Birinchi bosgich tez boradi va N O CI12 beqaror modda. Ikkinchi
bosgich sekin boradi va reaksiya tezligi shu bosgich tezligi bilan
o'lchanadi:

y:kC Cc

NO(12 "~ NO
Reaksiya uch molekulyar, lekin ikkinchi tartibli hisobianadi.

Demak,bosqichli reaksiyalarning tezligi va tartibi eng sekin
boradigan bosgich tezligi va tartibi bilan o’lchanadi.

REAKSIYA TARTIBIN1 ANIQLASH USULLAR1

Ko‘rinishidan reaksiyalarning Kkinetik tartibi  stexiometrik
koefTitsiyentlarining yig'indisidan aniglash mumkin. Aslida unday
emas, aslida reaksiya tartibi fagat tajriba natiiasida topiladi.

Reaksiya tartibini aniglash, uning mexanizmini oydinlashtirishga
imkon beradi. Xususiv va umumiy reaksiya tartiblari inaviud.
Reaksiyaga Kirishuvchi moddalarning fagat binasining
konsentratsiyasini o‘zgarishi orgali tartibi aniglansa, u Xususiy
reaksiya tartibi deyiladi. Xususiy reaksiya tartibi bir nccha usullarda
aniglanadi:

1.0 ‘rniga qo‘yish usuli @olekulyar tenglamalarga muvofiq
kelish)

2. Yarim yemirilish davrini aniglash

3. Grafik usul

4. Vant-GofT usullari

1. (Vrniga qo'yish wusuli - 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 qo‘yib tekshiriladi.
Qaysi tartibli reaksiya tenglamasiga mos kelsa, o'sha tartibli bo'ladi.
Agar tenglamalardan hech biriga mos kelmasa, reaksiya
murakkabroq yo'l bilan sodir bo'layotganligidan dalolat beradi.
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0 chi tartibli reaksiyalar uchun —» KO = - (C0- C);

. . - - :' N_ =_NAN -
1chi tartibli reaksiyalar uchun — K, |tln o yoh K, . Ig nAx \

1C-C
C

Il chi tartibli reaksiyalar uchun —» K2=-- ]

Il chi tartibli reaksiyalar uchun —» A, L *4— f-  Kinetik
* f 2-(C,, -C

tenglamalar.

2. Yarim ajralish vaqti usuli. Bu usulda reaksiya uchun olingan
moddalaming yarmi rcaksiyaga Kirishishi uchun kctgan vaqt
o'lchanadi. Dastlabki moddaning yarmi reaksiyaga kirishgan vaqtni

tl2 bilan belgilaylik. Xning giymati ~ ni mono-, bi- va uch

molekulyar reaksiyalaming tenglamalariga qo'ysak, quyidagi
ifodalar kelib chigadi:

.2 *0 chi tartibli reaksiyalar uchun

1 , G, 1,, 0,693
t,2~—1 ~~~~T —7— - monomolekulyar
K L-0/ £ #C K

reaksiyalar uchun
111wy : 1Co-1/2C,_ 1
tm k a k° yok* 12 k co 1/2co  kc0 (1X,19)

Demak, bimolekulyar reaksiyalaming yarim yemirilish davri
boshlang'ich konsentratsiyaga teskari proporsional.

Shunday qilib, birinchi tartibli reaksiya uchun yarim
yemirilish vaqti dastlabki moddaning boshlang'ich
konscntratsiyasiga bog'liq emas.

Ikkinchi tartibli reaksiya uchun yarim ajralish vaqti
konsentratsiyaning birinchi darajasiga teskari proporsional.

(Jchinchi tartibli reaksiya uchun esa konsentratsiyaning
(aktivlikning) ikkinchi darajasiga teskari proporsional:
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yoki - uch molekulyar

' =T bl ~2'" K ca
reaksiyalar uchun.

Bu tenglamalardan ko'rinib turibdiki ti/j bilan dastlabki
konsentratsiya (a) orasida ma’lum bir bogManish bor. Bu
bogManishni (dastlabki moddalar ekvivalent migdorda olinganda)
umumiy ko‘rinishda quyidagicha ifoda gilish mumkin:

(MNNNLK -

bu yerda: n - reaksiya tartibi.

Bu usulda reaksiya tartibi aniglanganda bir necha dastlabki
konsentratsiyalar bilan tajriba oMKkaziladt. Olingan natijalar yuqorida
keltirilgan tenglamalaming qaysi birini ganoatlantirsa, reaksiya shu
tartibda boradi.

3.Grafik usul —» grafik usulda konsentratsiyaning turli
funktsiyalarini vaqtga bogMigligini ifodalovchi grafiklar tuziladi.
Qaysi grafikda bogMiglik to‘g‘ri chiziqg bilan ifodalansa, xuddi o'sha
funksiya reaksiya tartibini belgilab beradi.

I1X.2-rasm. Reaksiya tartibini ifodalovchi grafiklar:
a) I-tartibli reaksiyalar uchun;
b) 2-tartibli reaksiyalar uchun;
c) 3-tartihli reaksiyalar uchun.

4, Vant-Goff usuli —»Vant-Goff usulida ikki xil boshlangMch
konsen-tratsiya C| va Ci larda tajri-ba oMkaziladi va tezliklari
oMchanadi. Natijalar quyidagi formulaga go‘yiladi
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LS Y [ AT (1X.21)

n=1 boMsa, birinchi tartibli; n=2 boMsa, reaksiya ikkinchi tartibli
bo'ladi.

REAKSIYA TEZLIGIGA 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 koMarilganda
reaksiya tezligi 2-4 marta ortadi (Vant-GofT goidasi).

Haroratning reaksiyaga ta'siri miqdoriy jihatdan Vant-Goff-
Arrenius tenglamasi bilan ifodalanadi.

Vant-Goffning izobarik tenglamasiga ko‘ra:

d\nk  AH

dt RT2 (1X.22)
boMadi. Bu yerda: K -muvozanat konstantasi; A//_ issiglik

effekti; R - gazlaming universal doimiysi. K = — boMganligidan

issiglik effekti (A//) ni E ga teng deb gabul gilsak:

dlak E (1X.23)
dt RT1
(1X.23) tenglama integrallanganda:
f E A dT
r>T (1X,24)
1nn=--£ +c (1X.25)

hosil boMadi, bunda ¢ - integrallash konstantasi. Agar c=Ink0
gabul gilinsa, u holda
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h

E
yoki k:ko-eRF

(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
(IX.25) tenglama Arrenius-Vant Goff gonunining matematik
ifodasi hisoblanaadi.

Agar reaksiyaning tezlik konstantalari giymatlari Tt va T2
haroratlarda topilgan bo'lsa, unda reaksiyaning aktivlanish
cncrgiyasini hisoblab topish mumkin.

(1X.27)
(IX.27) tenglamani Ti dan Ti gacha integraliasak:
(1X.28)
\n*"RT,Tt 2,31g97«T7,
K K

1 1w ?

E - aktivlanish energiyasi kimyoviy reaksiya sodir bofishi
uchun zarur bo ‘lgan eng kichik go ‘shimcha energiyadir. Aktivlanish
energiyasi Ig-mol modda uchun hisoblanadi va joulda o'lchanadi.
Reaksiyaning aktivlanish  energiyasi gancha Kkatta 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 mausadi: Atsetonning yodlash
reaksiyasini tezlik konstantasini aniglash. Kislotali muhitda
atsetonni yodlash reaksiyasining tezlik konstantasi aniglanadi.

Laboratoriya ishini baiarish uchun kerakli qurilma va
reaktivlar: 0. In KJ eritmasi. In HCI, kolba, sekundomer, Na”iO),
atseton, kraxmal eritmasi, byuretka, shtativ, distillangan suv.

0
CH’\(rZ]CHj CHACHj+HIO
1) O-

1. Atsetonni yodlash reaksiyasi
2. Anion yod bilan reaksiyasiga kirishadi:

2)

Birinchi bosgich tezligi sekin, ikkinchi bosqgich esa juda katta
tezlik bilan oxirigacha boradi. Ma’lumki, bosgichma - bosqich
boradigan jarayonlar tezligi eng sekin kechadigan bosqgich tezligi
bilan aniglanadi.Shuning uchun jarayonning umumiy tezligi sekin
boruvchi - birinchi bosgich tezligi bilan oMchanadi. Binobarin,
reaksiyaning tezligi atseton va vodorod ionlari (katalizator)
konsentratsiyasiga bog'lig bo'ladi. Reaksiya davomida kislota (HJ)
hosil boMishi, H+ ionlarining ortib borishiga va rcaksiyani yanada
tczlashishiga olib keladi. Reaksiya davomida Kkatalizator rolini
bajaruvchi moddalar hosil boMishi bilan boradigan reaksiyalar
avtokatalik reaksiyalar deyiladi.

Atsetonni yodlash reaksiyasining tezligi

tenglama bilan ifodalanadi.
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(c“. + C|.)da + - ishora reaksiya davomida H+ ionlaming ortib

borishini ko'rsatadi.
G®,u - atsetonning boshlang‘ich normal konsentratsiyasi, mol/l
C° h+- vodorod ionlarining boshlang‘ich konsentratsiyasi, mol/Il
C, - 't wvaqt ichida reaksiyaga kirishgan atsetonning
konsentratsiyasi

Bu" da:

Laboratoriya ishini bajarish tartibi: yodning 0,In 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 qo‘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 go‘yilgan (15 ml) NallCCh ning 0,1n eritmasi ustiga
quyiladi va 2-3 tomchi kraxmal ishtirokida Na2520i ning 0,01n
eritmasi bilan titrlanadi.

Bunda quyidagicha reaksiya boradi:

2N»2Si03 + J2= 2NaJ + NajS~Ot

Bu reaksiya pH - giymati 7 -6 atrofida boMganda sodir boMadi.
pH - giymati o'zgarsa, reaksiya boshgacharoq kechadi. Shu muhitni
ta’minlash uchun NaHCOj qo‘shiladi.

Aralashmadan analizga olish vaqti tajribaning boshlanish vagqti
hisobianadi va sekundomer yurgiziladi. Reaksiyaning borishini
maMum  vaqgtlardan so‘ng reaksion aralashmadagi yodning
konsentratsiyasini yukorida aytilgan usul bilan (Na2S20 3 bilan
titrlab) aniglash orgali kuzatiladi/

Reaksiyaga kirishgan atseton konsentratsiyasi quyidagi tenglama
asosida

C, — A hisobianadi:

Va—Na2S20" eritmasining birinchi titrlashga sarf boMgan hajmi
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(t=0da), ml.

Mt - NaZS20y eritmasining tna’lum vaqtdan so'ng titrlashga sarf
bo'lgan hajmi, ml.

C - Na2S2) ~eritmasining normal konsentratsiyasi, mol/1

Tajriba natijalari jadvalga yoziladi. Bu ma’lumotlami (1X.30)
tenglamaga qo‘yib «K» hisoblanadi.

Tajrihada olingan nalijalarini qayd gilish jadvali:
Titrlashga sarfbo'lgan

Vaqt, . . LY c. c*.. c*,+ Tezlik
Mim?tda N*iS2) , eritmasining g-ckv/l g-ekv/l  g-ckv/l  konstantasi. K
hajmi, ml
0 @il
15 <
30 01
45 01

Arrenius tenglamasidan reaksiyaning tezlik konstantasi va
faollanish cncrgiyasi aniglanadi. Agar tajriba 2 xil haroratda
o'tkazilib, haroratning har qaysinisi uchun tezlik konstantasi
aniglansa, reaksiya tezligining harorat koeffitsiyenti (y) ni hisoblab
topish mumkin:

ro~Y~ (ix.31)

Indcks t shu konstantaga mos kcladigan haroratni ko'rsatadi.
Birorta berilgan reaksiya tezlik konstantasini ikki xil haroratda

aniglab (masalan: 25 - 35°C), aktivlanish encrgiyasini (1X.29)
tenglama yordamida hisoblab topish mumkin.
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9 - LABORATORIYA ISHI
HJni VODOROD PEROKSID BILAN OKSIDLAN1SH
REAKSIYASINING TEZLIK KONSTANTASINI VIRTUAL
STENDDA ANIQLASH

Ishning magsadi: bilimlami kcngaytirish va chuqurlashtirishga
mo'ljallangan laboratoriya mashg'uloti bo'lib, maqgsad talabalami
axborot kommunikatsion texnologiyalardan darslarda to'liq hamda
to'g'ri foydalanishga o'rgatish. Bunda talabalar olgan bilimlarini
kompyuterda mavzuga oid laboratoriya ishini bajarish bilan
mustahkamlaydilar.

Laboratoriya ishining mazmuni: 2HJ + HND 2 = J2 + 2HX
reaksiyaning tezlik  konstantasini (NH4)2M o004 katalizator
ishtirokida aniglash.

Yuqoridagi  reaksiyaning  tezligi vodorod  peroksidning
konsentratsiyasiga bog'lig. Uning konsentratsiyasini 0'zgarishi
ekvivalent ravishda reaksiya natijasida hosil bo'ladigan yodning
konsentratsiyasini natriy tiosulfat eritmasi yordamida titrlash orgali
aniglanadi.

Jarayon 3 bosgichda kechadi:

2NaJ + H2504= Na2S04+ 2HJ

2HJ + HD 2 = J2+ 2H2X

J2+ 2NaS203 = 2Na.l + Na2540 6

Bunda (1) va (3) reaksiyalar juda katta tezlik bilan kctadi.
Shuning uchun jarayonning tezligi (2) reaksiyaning tezligiga bog'liq
bo'ladi. Eritmada natriy yodid yodni natriy tiosulfat bilan titrlash
jarayonida gayta hosil bo'lib, NaJ va HJ laming konsentratsiyalari
antalda o'zgarmaydi. (2) reaksiyaning tezligi fagat vodorod
peroksidning konsentratsiyasiga bog'lig bo'lib goladi. Reaksiya I -
tartibli kinetik tenglama bo 'yicha sodir bo 1adi.

Reaksiya tezligini aniglash reaksion aralashmaga Ta 'lum
miqdorda tiosulfat eritmasi qo'shib borganda ajralib chigayotgan
yodni kraxmal rangini ko kartirish vagtini o 1chashga 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 byurctkadan 0,5 ml 0,025 mol/l natriy
tiosulfat eritmasidan va 5 tomchi 0,5massa ulushi (%) kraxmal
eritmasidan qo'shiladi. Hng oxirida 0,025 mol/l konsentratsiyali
H20 2 eritmasidan 5 ml solinadi. Kolbadagi aralashma yaxshilab
aralashtiriladi va ko‘k rang hosil boMgach, sekundomer yurgiziladi
va shu vaqt reaksiyaning boshlanish vaqti (t*) deb hisobianadi. Shu
zahoti byuratkadan 0,5 ml natriy tiosulfat eritmasidan qo‘shiladi,
eritma chayqatiladi. Bunda eritma rangsizlanadi. Eritma gayta ko‘k
rangga Kirishi bilan sekundomer ko‘rsatkichi (t]) yozib olinadi.
Sekundomerni o‘chirmasdan turib shu tariga, natriy tiosulfat
eritmasidan 0,5 ml dan qo‘shishni 5 marotaba qaytariladi.

Reaksiya oxirgacha borishini tezlatish uchun reaksion
aralashmaga 5 tomchi ammoniy molibdat eritmasidan qo'shiladi.
Ajralib chiggan yodni byurctkadagi tiosulfat eritmasi bilan
ogarguncha titrlanadi. Titrlash uchun sarf boMgan tiosulfat
eritmasining umumiy hajmi (A) reaksiya uchun olingan peroksid
hajmiga ekvivalent boMadi. Tajriba natijalari jadvalga yozib
boriladi.

Tajribada oUngall natijalarini gayd gilish jadvali:
Tajriba boshidan eritma ko"k rangga

N Ayni paytda go'shilgan kirguncha K

) NajSjOj hajmi, ml o'tgan vagt, go'shilgan NajSjO) c'
sekundda hajmi, X ml

1

2

3

4

5

6 A«

Olingan natijalar birinchi tartibli reaksiyaning kinetik tcnglamasiga
qo'yib tezlik konstantalarining giymati hisobianadi

2,303, A



Amaliv mashg'ulot.
Mavzuga oid misollar
1. Birinchi tartibli reaksiyaning tezlik konstantasi 3,3 10° min'L
30 minutdan keyin dastlabki moddaning necha foizi parchalanadi va
50 % modda parchalanishi uchun gancha vaqt kerak?
Yechish: birinchi tartibli reaksiyaning kinctik tenglamasi

2,303 a Kt -
Kt=-—-Tg------- dan — —=1lg
/ a- X 2,303 a-x
3,2:10:3 :30_ |y
2,303 a-xX
0,0417 = Ig- 2
a-x

= aliftlg0,0417 = 1,101
a-X
1101a -a = 1,101*
0,101a = 110ljc
X 0,101
a 1,101

=0,0917 yoki 9,17%

*/2=-0,693 - =2,166-102 min
172 3,2 10

2. Mctilaminning 913K haroratda degidridlanish reaksiyasi
CHANHZ2 —HCN + 2H?2 ning tezlik konstantasi 5+ 10'3s'1ga teng.
Qancha vaqgtdan so‘ng metilamin konsentratsiyasi 2 martta

kamayadi?
Yechish: reaksiya birinchi tartibli ekanligini inobatga olib

tu2=~"~ ‘orrnu*a*an f°ydalanamiz:

tV2 = 0693 _ 136's

12 5-10
3. Etilatsetning ishqor bilan sovunlanish reaksiyasining tezlik

konstantasi 5,4 KmolFlmin'lm \ Agar efir va ishgoming
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boshlang'ich konsentratsiyalari 0,02 Kmol/nv ga teng bo'lsa, 10
minut vaqt davomida reaksiyaga kirishgan efir migdorini aniglang.
Yechish: Tezlik konstantasining o'lchov birligidan Ico'rinib
turibdiki, ushbu reaksiya ikkinchi tartibli reaksiya. Reaksiya uchun
olingan moddalar boshlangich konsentratsiyalari teng deb olinsa

K = =-—----—— tenglamadan foydalanamiz:
I a(a- x)

54=n1
10 0,02(0,02-x)
x =0,0103 yoki 51,9 %

4. Torfni gazib olish paytida yaxshi saglangan gadimgi odam
gavdasining goldiglari topildi. Qoldigni tahlil qilish natijasida
aniglandiki, yarim ajralish davri t/2=9840 vyilga teng bo'lgan
aminokislotaning parchalanishi 24,5% ni tashkil etar ekan. Shu
asosda gadimgi 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 vaqtini hisoblash mumkin.

- 0,693 dan K = 0,693
tm
K 0'%3_ 04j0s ,vya
9840
K = a=100 % x=245 %

Demak, gadimgi odam 2992-yil awal vafot etgan ekan.
5. Reaksiyaning tezlik konstantasi 300K da 0,04, 350K da 0,8
bo'lsa, reaksiyaning aktivlanish energiyasini hisoblang.

Yechish: K _  E ~ ~T»can foydalanmiz:
A, 2303 R 2T,
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2,303-A L -li 2303 8.31-300 350-lg °~ , =

£, - A.5231)
Tt-T 350-300

52,31kJ/mol

6. 293K da Kkatalizator berilgan reaksiyaning aktivlanish
energiyasini 20 kJ/mol ga kamaytiradi. Katalizator ishtirokida
reaksiya tezligi necha marta ortadi?

Yechish: Arrenius  tenglamasidan  foydalaniladi. Uni
katalizatorsiz reaksiya va katalizator ishtirokidagi reaksiya uchun
yozib olamiz.

E.
IlgKi = Ig KO -mF\;'F katalizatorsiz reaksiya uchun

£
lgK2=Ig AID————R—T— katalizator ishtirokidagi reaksiya uchun

IgJC.-IgK, =m£}:--8:

= 3565
K, 2,303/1 2,303-8,314 293

lg - = 3565

K
lg—2= 3673 marta ortadi.

7. Reaksiya tezligining harorat koeffitsiyenti 3 ga teng. Reaksiya
tezligi 60 marta ortishi uchun haroratni necha gradusga oshirish
kerak?

fC AT
Yechish: Ilg— =-—1Ig/ dan foydalanamiz:
K 10

101960 = A7493
AT =101g60 ~ 10- 0,7782 _ 3? 2?0
g3 0,4771
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Mustagil yechish uchun masalalar

1 2A+B<>2D reaksiya berilgan. A moddaning dastlabki
konsentratsiyasi 1,5 mol/l, B moddaning 3 mol/l. Reaksiya tezlik
konstantasi 0,4 12 mol * min'l Reaksiyaning dastlabki vaqgtdagi
tezligi va A moddaning 75% reaksiyaga kirishgan vaqtdagi tezligini
hisoblang.

2. Azot (I) - oksidning oltin sathida yugori haroratda
parchalanishi 2~ 0=27+0 2 tenglama bo'yicha kechadi.
Reaksiyaning 900°C dagi tezlik konstantasi 5 10'4 | mol'1 min
Azot () oksidning dastlabki konsentratsiyasi 3,2 mol/l.
Reaksiyaning dastlabki va 0,8 mol azot (I) - oksid parchalangan
vaqtdagi tezliklarini hisoblang.

3. Birinchi tartibli rcaksiyada 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 gancha vaqtda parchalanadi?

5 Vodorod pcroksidining parchalanishi birinchi tartibli reaksiya
gonuniga bo'ysunadi. Reaksiyaning tezlik konstantasi 0,05081 min.
Reaksiyaning yarim yemirilishi davri va 99,9 % modda
parchalanishi uchun kctadigan vaqgtni hisoblang.

6. Birinchi tartibli reaksiyada 25% modda 25 minutda reaksiyaga
kirishdi. Reaksiyaning tezlik konstantasini hisoblang.

7. Reaksiya tezligi 90 martta ortishi uchun haroratni neeha
gradusga ko'tarish kerak? Reaksiyaning harorat koefTitsiyenti 2,7.

8. Vodorod yodidning parchalanish rcaksiyasining 356°C dagi
tezlik konstantasi 8,09-10°V . Reaksiyaning 374°C dagi tezlik
konstantasini hisoblang. Harorat koefTitsiyenti 2.

9. Reaksiyaning tezlik konstantasi 298 va 323 K da mos ravishda
9,3 10° va 8,06107 min‘ga teng. Reaksiyaning aktivlanish
encrgiyasini hisoblang.

10. Katalizator reaksiyaning aktivlanish energiyasini 60 kJ/mol
dan 20 kJ/mol ga pasaytiradi. 300 K da Kkatalizator harorat
koefTitsiyentiga ganday ta’sir giladi?
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KO*‘P VARIANTLI MASALALAR

Ikki xil haroratda aniglangan tezlik konstantalari asosida
reaksiyani aktivlanish energiyasini, T3 haroratda tezlikni harorat
koeffitsiyentini va moddaning boshlang'ich konsentratsiyasi Co
boMgan sharoitda t vaqtdan keyingi modda konsentratsiyasini
aniglang. Reaksiyaning molekulyarligi va tartibi mos keladi.

M. Realuiya T, Ki. T» k2 T, t min mCoT/l
1 H2+Br2—*2HBr S/4S 00856 4973 0.00036 4833 60 0,09
2 HXMBr2—»2HBr 550,7 00159 5246 00026 5683 10 01
3 H24+J2—2HJ 5090 0.00146 672,0 00568 M> 28 283
4 HZAJ2—2H) 6830 00659 7160 0375 6933 27 l4&<
5 2HJ—Hj+Jj 456,9 0,0942%10% 700,0 0.00310 9232 17 238
6 2HI—<Hj+j 628,4 0,0000809 7804 0,059 9763 18 187
7 2NO—>N2+02 5253 47059 12514 1073 14233 45 233
8 2NOr-»N2+202 986,0 672 11650 977ft 10533 65 175
9 N2D5=N204+1/202 2083 0,00203 2883 0,00047' 3383 32 0,93
10 PHj—P(+3/2H2 9533 00183 9183 00038 9882 80 087
1 s02012 =s02+c12 5523 0,0000609 5932 0.00132 6882 35 23
. *}
L ?Fié‘ﬁ}%ﬁ?,j‘gj HSOZKCH 2833 100 3053 715 3833 35 167
13 c0 +H20-c 0,+H2 rag 000031 3133 000815 3032 89 385
14 COCIj-tCQtCjj 6550 00053 7450 0676 6983 1045 08
15 ga:‘sggf‘{*cﬁfj* 2733 00336 3032 2125 2883 10 087
16 g:g:g:g:fi’?r‘ 297,7 0.68 3168 533 3032 18 0,9
17 CH.aCOOH+HrO-. 3530 00000222 4032 000237 42U 26 030

CHjOHCOOH-rHCI
CIMXbCiHi+NaOH-»
CH,C02N«+ CH,0H
CH.CO3CH,+ Hj0-»CH;jC02H+

18 282,6 2307 3181 2165 3432 15 095

19 2983 0.000653 3082 0.01663 3133 25 160

CH,OH
2 gE,SgZCH,+ HD - CHICOM* 063 001609 3083 03784 3232 80 20
2 854(5:8&(:2”’+Hr°_c”'c°2“ 2733 00002056 3133 001094 2083 67 355

2 2CHD»Na0H->

HCOr1Ya+ CH,OH
(CHifcSO,+Nal—*C1bl *Na(CH))
S04
EZH?HHSE';IZT?B': 2083 144 3383 201 3183 90 267
25 CIHZO 1* HD -» 2CVHi;:Ok 2983 0765 3283 355 3133 15 135

2CHjO- NaOH—»
%6 1coiNa+ CH,OH 2083 0756 3282 353 3183 90 135

3233 00055 3582 03940 3383 5 03
23 2733 0029 2083 104 2853 100 339

24

246



0 ‘z-0‘zini nazorat gilish 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 ganday reaksiyalar?

4. Reaksiya tartibi deb nimaga aytiladi? Reaksiya tartibini
aniglash usullari.

5. Reaksiya tezligiga haroratning ta’siri ganday namoyoin
boMadi?

6. Aktivlanish energiyasi.

7. Kimyoviy reaksiyalar kinetikasini oMganishning 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 FANI BO‘YICIIA AYRIM
ATAMALARNIIZOHLI LUG*ATI

Kimyo - moddalarning tarkibi, tuzilishi, xossasi, 0'zgarishi va
ular bilan bogMiglik hagidagi fan.

Termodinamik sistema -  yetarlicha ko‘p miqgdordagi
molekulalar (struktura birliklari)iian tashkil topgan tabiatning
istalgan obyekti boMgan va tabiatning boshga obyektlaridan haqgiqgiy
yoki faraz gilingan sathlar chegarasi (chegaralar) bilan ajratilgan
istalgan obyektga aytiladi.

Izolirlangan sistema - muhit bilan na modda na energiya
(Am=0, AE=0) almashmaydigan sistemadir.

Yopiq sistema - muhit bilan modda almashmaydigan. biroq
energiya almashinishi mumkin boMgan sistema (Am=0, AE"O).

Ochig sistema - muhit bilan ham modda, ham energiya
almashishi mumkin boMgan sistema (Am ®0, AE " 0).
Holat - sistema xossalarining majmuasi boMib, sistemani

termodinamik nugtai nazardan aniglashga imkon beradi.

Muvozanat holat - ko'p vaqt sistemaning barcha xossalari
doimiy boMib, unda modda va energiya ogimi boMmaydi.

Statsionar holat - vaqt mobaynida sistemaning xossasi
o0‘zgarmaydi, lekin modda va energiya ogimi boMadi.

Jarayon (npouecc) — sistemaning bir holatdan boshgasiga
oMishi.

Entalpiya - holat funksiyasi boMib, uning o'zgarishi (AH) izobar
jarayondagi sistema tomonidan olingan issiglikka (Qp) teng.

Ichki energiya - holat funksiyasi boMib, uning o'zgarishi (AU)
izoxor jarayondagi 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 tashqaridan issiglik (Qp)
yutadi.

Termokimyoviy reaksiya - issiglik effekti ko'rsatib yoziladigan
tenglama.

O‘z-o‘zidan sodir boMadigan jarayon - sistema 0°‘z-0‘ziga
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go'yib go'yilganda hech ganday ta’sirsiz sodir boMadigan jarayon.

Termodinamik gaytar jarayon - boshlangMch holatdan (1)
oxirgi holatga (2) oMishda barcha oraliq holatlar muvozanatda
boMadi.

Termodinamik gaytmas jarayon - boshlangMch holatdan (1)
oxirgi holatga (2) oMishda loagal birgina oraliq holat muvozanatda
boMmaydi.

Entropiya - holat funksiyasi boMib, uning o'zgarishi (AS) gaytar
izotermik jarayonda sistemaga berilgan issiglikni (Q) jarayon sodir

boMayotgandagi absolyut haroratga boMinganiga teng (AS=—).

Hntropiya - sistemaning berilgan holatdagi ehtimolligining yoki
tartibsizligining mczoni.

Yo'nalishi gaytar reaksiya - berilgan sharoitda 0'z-0'zidan ham
to'g'ri ham teskari yo'nalishda sodir bo'ladigan reaksiya.

Sistemadagi moddaning kimyoviy potensiali - berilgan
sharoitda moddaning mol gqiymatiga 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
dissoLsiyalanuvchi tuzlar, kislotalar va asoslar eritmasi.

Noelektrolitlar eritmasi - suvda qariyb dissotsiyaga
uchramaydigan moddadar eritmasi.

Amfolitlar  eritmasi - ham  Kkislotali ham  asosli
dissotsiyalanadigan moddalar eritmasi.

Polielektrolitlar eritmasi - tarkibida ionlanishga qobiliyatli

ko'p miqgdorda funksional guruhlar saglovchi yuqori molckulyar
birikmalar eritmasi.

Erish issigligi - Imol moddani crishi natijasida ajralgan yoki
yutilgan issiglik.

Gomogen reaksiya - reaksiyaga Kirishuvchi moddalar bitta
fazada boMgan reaksiya.

Geterogen reaksiya - reaksiyaga Kirishuvchi moddalar turli
fazada boMgan reaksiya.
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Oddiy reaksiya - reaksiya mahsuloti reagentlar molckulalari
(zarrachalari) bevosita ta’sirlanishi natijasida hosil boMadigan
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 boMishidagi barcha bosgichlarjamlamasi.

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 vagtda sodir
boMadigan reaksiyalarda ishtirok etadigan murakkab reaksiya.

Tutash reaksiyalar - shunday ikkita reaksiyaki, ulaming bittasi
sistemada ikkinchisini sodir boMishini ta’minlaydi, birinchi reaksiya
boMmasa ikkinchisi ketmaydi.

Fotokimyoviy reaksiya - yorugMik ta’sirida sodir boMadigan
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 - reaksiya tezligini pasaytin; vchi jarayon.

Avtokataliz - tezligi reaksiya mahsuloti ta’sirida o‘zgaradigan

reaksiyalar.

Geterogen Kkataliz - reaksiyaga Kirishuvchi moddalar va
katalizator turli fazada boMadigan reaksiyalar.

Gomogen kataliz - reaksiyaga kirishuvchi moddalar va

katalizator bitta fazada boMadigan reaksiyalar.
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FIZIKAVIY KIMYO FANI BO‘YICHA AYRIM
KATTALIKLAR

1-ilova

298 K da”i nooruatk hirikmalarning termodinamik xossalari

Modda va agregat holati

@
Ar (suvli)
AgCl (a)
AgBr (4)
AgNOj ()
Ag.<)»d»
AIKI

Al™ (suvli)
AID) korund
Ald, H,0 (q)
B.0.(a)
H.BOIi (q)

It, BO,(suvli)
Bal, (suvli)
BCL(4)
Barij-2HjO (q)
BaO(q)
BaSOj (q)
Brj(s)

BMJ5»

HBr (g)

C (grani)

C (olmos)

CO («)
co,(9)

CO (suvli)
H,CO, (suvli)

HCOf (suvii)

COl

CO.(s)
CSj(s)
HCN(g)
HCN (s)
CIV (suvli)
Ca2(suvli)
Ca0 ()
Ca(ol1): (q)
CaSO0«(q)
CaS0«-2HD
CaFi(q)

AH®. u/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
Hl
-1
-393,5
-413
-700

-691

-676

-135
%
135
135
151

-543

-636

-987

-1432
-1762
-1220

251

se,d/(mol K)
425
73
96,1
107
141
122
28,3
-313
51
140
54
89.6
160

126
203
70
132
152
245
199
57
24
198
214
121
187

95

216
151
202
202
94
-55
40
76
107
194
69

A

, U/mol

0
77
-109,7
-97
-32,2
-10,8
0
-4%1
-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

125
125
172
-553
-603
-897
-1320
-1565
-1167



CaCl,(q)
CacCli (suvli)
1'aCl,-611,0 (q)
C'aBri (q)
C'aCo, (q)
n,in>)

n,o Qj()

Ha (

HCI (suvli)
CrO\ (suvii)

O (suvliy

Cu(q)
Cud(suvli)

Cu™ (suvli)
C'uCl (q)
CuCli(q)
Cu,0(q)
Cu0O(q)
CuS04(q)
CuS0,-5H,0 (q)
I (suvli)
HF(t)

Vit (q)
Ft2*(suvli)

Ft” (suvli)
Fe<OH)i(q)
FcCOj(q)
FeClj (q)

KK 1,-611,0 (q)
FcO (q)

Fe.O. (magnetic)
FcjoO, (uensilit)
FeS (q)
FeSj(q)
FeSCl4(q)
FeS047Hi0 (q)
H,(E)

IT (suvli)
OH(suvli)

H.0 (q)

H.O (K)
H,0,(s)

N 1 (suvli)

HE (s)

He(E)
HeJ*(suvli)

*(suvli)

-795
-878
-2607
-683
-1207

76

-167
-863

-1461

71,7
64,4
-136
-206
-169
-157
-770

2278
-329
-269

0
-88
-48
-824
-753
-405

2226
-265

-1118
-842
-100
-178
923

-3007

-230
-286
-242
-188
-191

61
171

172

252

14
55

130
93
223
266
186,7
55

38,5

214
33

99
84,5
108
93
43
113
305

174

113
-293

96
61
146

87,4

53
108

131

70
189
110

7
175

84,5

=750
-815

-664
*1129

94
-95,3
-131

-706

-1257

-244
-1015
742
-100
-167
-820

-157
-237
-229

121

32
164

153,5



HeCh(q)
HfcCi,(q)
H«o(,
HtS(q)
J20

J><E)
X(iuvH)

MJ (ji

K* (suvli)
KOH ()
KOH (suvli)
KAKS04db-121<D (q)
KL L

KBr (q)

KBr (suvli)
KCI (q)

KCI (E)

K (suvli)
KCKMaq)
KJ(4)

KJ (suvli)
KNOs (q)
KM)|(suvli)
KMn04(q)
K,S04(q)
Li* (suvli)
LiOH (q)
U,C0O,(q)
Me’*(suvli)
MK( (>.(..)
M~rUQ)
MgC1.-611,() ()
MS«M4 »
MR(()IIM4)
MgS(>4(a)
MeS04-7Hi0 (q)
Mb*(suvli)
MnS04(q)
N, (t)
nh,(r)

Nil, (suvli)
NH'a (suvli)
NHACI (q)
NHJSO,(q)
(NHASKMQ)
ND (r)
NO(£)

Nee>: (k)
N,0.1*)

-224
-265

-552
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

253

146
196
73
88
116
261
m
207
103
79
92
687
66,6
9%
183
83
2395
158
143
104
212
133
291
172
176
14
50
%0
-118
66
89,5
366
27
63
91,6

-84
112

1915

192,5
110

113

94,6
151
220
220

210,6

2405

304,3

-179

211

-58,4
-48

19,3
-51,6
1,7
-282
-379
441
-5137
-538
-379
-385
-408
-235
-413
-290
-322
-334
-393
-393
-714
-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



N,0,(q)
N,0,(1)
1INO, («ovli)
HNO;j (i)
HNO,(*u*li)
NOt (»mvH)
Na (q)

Na (uivtl)
Na,0,(q)
Na,CO,(q)

Na,CO,-FOH,0 (q)

NaHCOs (q)
NaK(q)
NaCl (q)
NaBr (<)
NaJ (q)
NaNOj (q)
N«NO,(q)
NaOH (q)
N+*80, (q)
NaiSO» (q)
Na,S0,1011,0 (q)
NajS,0i(q)
Na,s,0,-5H,0 (q)
Oj(K)

0,(E)

P. (<9

P (qwWI)
PH,(E)
PM,(tO
PCMe)
HiPOi(q)
H,PO»(iuvli)

H 2P 04 (luvli)
HPO; (suvli)

0

PjO 4 (uvli)

PA>,.(q)

Pb" (suvli)

PbO (q)

PbO, (q)
Pb(CH3COOh(q)

Pb(CI1jC00),-3H,0

S (rombik)
S (monklinik)

-43

-119
-174
-207

-207

-240
-510
-1131
-4077
-948
-569
-411
-961
-288
-359
-«25
-427
-1117
-1384
-4324
-1117
-2602

142

-17,4
54
-306
-399
-1279
-1277

-1302
-1299
-1284

-2276

-2984
16
-218
-277
-964
-1854

254

178
356
153
155
146

146
51

95
136
2172
102
59
72
87
98,5

1)6
60
146
149
593

205
238
44,4
228
210
312
353
1105
-222

89

-218

229
21,3
69
7

32
32.6

114
115
-56
-80

-111

-114

-262
-447
+1048
-3906
-852
-541
-384
-349
-286

-366
-380
+1043
-1267
-3644

163

-12
134
-286
-325
-1119
-1019

-1135
-1094

1026

-2697

-188
-219

0.1



SOjfc) -297 249 -300

s0,(€) -395 256 -370
HS(© -20 206 -33
1)S (siMi) -40 121 -28
11,504() -814 157 -690
lumi) 907 17 742
HSO'4 (i) -886 127 -753
S04 (i) -907 17,2 742
-1209 292 -1105
31|\/D -859 42 -805
(%M) 152 -106 -147
/1-m0 (4) -348 44 -318
(@) -416 108 -369
iSvid > -979 125 -872
ZnS047HjO (q) -3076 387 -2560
2-ilova
298 K dagi organik birikmalarning termodinamik
xossalari
o
Modda vi agrrcul " S°. AG?.
holati AH" [uimol  AGy, uimol 5y
K) U/mol
Uglcvodlar
01.¢8) -78,8 -50,7 186 -890
tjlh(g) +226 +209 201 -1300
> HAE)  cvereeenns +52 +68 220 -1411
C2H.(E) 84,7 32,8 230 -1560
(,1dg). (ndHn +20,4 +62,8 267 -2058
<,I1.IK), triklopropau +104,5 237,6 -2091
C,H.(9) -104 235 270 2220
C'tHi(t) buten-I -013 +71,4 306 2717
C A ()), tsis-butcn-2 -7 +66 301 2710
C 4 (g), Iraos-huten-2 -11,2 +63 297 -2707
CdHi.(s). bulan -126 -17 310 -2878
( -1l.-ibl.pinlan -146 K2 348 -3537
('tHtlO .bniol +49 +124 173 -3268
CtHi(e),benzol +83 +130 269 -3302
( IH1L(1), 1siklogcksan -156 *26.8 204 -3920
C*H14(»), gekvan -199 -4.4 296 -4163
11,0>). toluol +50 +122 321 -3953
C,llu(»), RtpUn -224 +1,0 329
C.H.,(»), oktan -250 +6,4 361 5471
Cillii(s), izooktan -255 -5461
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(',.11,(1), naftalin
c:,n,(c:n,h(«) n-k»iioi
C»I1,C,H,(s), etilbenzol
C\H<|C>H) (*), itirol
C|[H,|(1), anlrotsen
Cullii(t), fcnanlrtn

CH,C1 ()
CHIiCHj (*)
CHCIj(t)
CC'M*)
CHjBr (e)
CHjBfi(*)
CHBT,(t)
CBr.te)

CH,OH (s), metanol
CHjOH (g), metanol
CiHjOH (<), elannl
CiH«()H [{), etanol
CjH®OH (s). proponoM
CjHtOH («), proponol-2
C,11,011 (i), butanol
C«H||OH (i), pcntanol
CjHj (OHb (*), fBtierta
C.11,011I (t),frnol

(', 14,(011)2 gidro»inon

IICHO(K), iiK'tanal
CHjCHO (s). etanal
CH,CHO (x). etanal
'2H,CHO (K).propanal
CH,C(0)CH, »),
atseton

C3HTCHO («), hutanal
CH,C(0)CH,

(IM uii

C.H.0,, linon

IK OOH (). chumoli
HCOO" (suvli)
CH,COOH (). sirka
CH.COOH (suvli)

C H jC 02 (suvii)

atsetat - ionii
C,HsCOOH (i),
propion

CiH€€OOH (s), moy

256

+78 201
-24,4 no
-12,5 120
104 202
129 286
116 272
| glevodorodUrnint; gaiogrnli xosiblari
-82 -59
-88 -59
-100 -67
-107 -64
-35,6 -26
w2 -5,9
25 16
50 36
Spirt va fenollar
-239 -166
-201 -162
-278 -175
-235 -168
-305 -171
-319 -181
-326 -161
-358 -161
-669 -477
-165 -51
-363 -217
Udcgid va ketonlar
-109 -102,6
-192 -128
-166 -129
-192 -130
-248 -155
-239 -119
-273 -151
-187 -86
karhon kislotalari
425 -361
-410 -335
485 -390
-486 -396
-486 -369
-511
524 -377

167
248
255
238
207
212

234
2711
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

-7067
-7050

-726

-764

-1368
-1409
-2010
-1987
-2672
-3321
-1661
-3054
-2861

-571

-1166
-1192

-1790

-255

-875



CnHUIrOOH A,
stearin

H|Cjo4(I), oksolat
CtHiCOOII (t), bciuoy
CH,H(OH)COOH (t),
rat

CH,CH(OH)COOH
(suvli)

Piruvat - ioni (suvli)

CHiCOOCH, m,
mctilatsrtat
CHjCOOCjH, (s),
rtilatvrtut
CiHsCOOCH, (s),

mctilpropional
CH,COOCH(CH,h (s),
i/lopropilatsctat
CH,COOCH, (%),
viuilatsrtal

C".IMMO, D-glvukoza

C.,H.04 (suvl) D-
eivukoza

Glyukoza -1-fosfor
kislalasi

C.Hii<>»(0, IWrukto/a
CnHjiOn tt). vavaro/n
C.jHuO,, (suvli),
saxaro/a

clH40 | ctilcnoksid
CHjOCH,, dimctil efiri
CjH,(K ,H5 (1), dimttil
eflii

Cc4H101(s), dioluan
C.H.O, (D), sirka
angidridi

CtXNHjh, (t)
mochevina

CH,NH,(g). mctilamm
(CH>)iNH (9).,
diim'tilamin

(CHjb-N (9),
trimetilamin

CsHsN (s). piridin
C,H,NH,(s). anilin
C.H,NO, (s),
nilrnbvnAOI

Boshga

-949
-830 -702
-385 -245
-694
686 -539
-596 -472
Murakkab cflrlar
-407
-479 -333
-473
-519
-350
Uglcvodlar
-1275 -911
-1264 -917
-1790
-1266
-2222 -1543
-2215 -1551
kislorod saglovchi birikmalar
-52,6 -13.1
-184 -113
-279 -123
*401 -236
624 -489

/Wot saglovchi birikmalar

-334 -197
-23 32,2
-18.8 68
24 99
140 190
3 149
16 146
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-11275
120 -254
168 -3227
-1344
222
n e
259 -2231
212 -2810
270
-2827
360 -5645
404
242 -1306
267
253 -2727
197 -2317
269
105 -634
243 -1085
273 -1769
289 -2443
283 -2755
191 -3396
224 -3093



Nitroglitserin 367 -1541

n-nitrofenol -2884
Irinitrofenol -238 -2593
Asparagin Kisloliu (t) -978 -731 174

Glitsin (t) -537 -378 103.5 -981
Glitiin (suvli) -523 -380 169

Leybin (suvli) -643 -352 208

Siiteia (t) -533 -343 170

Glitsilglitsin (suvli) -734 492 231

Leytsilglitsin (suvli) -464

3-ilova

Ayrim suyugliklarning krioskopik va ebulioskopik
(onstantalari

Erituvchilar C o C \o/ °C Erti
Anilin -6 5,87 184,4 3,69
Benro! 55 51 80,2 2,57
Suv 0 1,86 100 0,516
Nitrobenzol 6.9 210,9 5,27
Piridin -4,2 4,97 115,4 2,69
Sirka kislotasi 16.65 3,9 1184 31
Fenol 41 v . 1812
Uglerod (1V) xlorid -23 2,98 76,7 53
1,4 -Dioksan 12 4.7
Kamfora 178,4 W
N- Ksiloi 132 43
Chumoli kislotasi 8,4 2,77
Naftalin 80,1 6,9
Temir 1530 13,18
Sulfat kislota 10,5 6,17
n- toluidin 43 52
Siklogeksan 6,5 20,2
Metilatsetat 56 15
Atseton 57,0 2,06
Mctil spirti 64,7 0,84
Oltingugurt ikki oksidi -10 145
Iglerodsulfid 46,3 2,29
Xloroform 61,2 3,88
Ktilatsctat 770 2,79
Etil spirti 78,3 Lil
Etil eflri 345 2.«
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4-ilova
Turli haroratdagi suvning ion konsentratsiyalarining ko'paytmasi
Kw = aH, «a(H va neytral muhitdagi pKHn, pH giymatlari
pH neytral muhit

t°C Kw-10'4 P/~AHIO
0 0,1139 14,94 7,47
5 0,1846 14,73 1,37
10 0,2920 14,53 1,27
15 0,4505 14,35 7,17
18 0,5702 14,24 7,12
20 0,6809 14,16 7,08
21 0,742 14,13 7,06
22 0,802 14,10 7,05
23 0,868 14,06 7,03
24 0,948 14,02 7,01
25 1,008 14,00 7,00
30 1,469 13,83 6,92
35 2,089 13,68 6,84
40 2,919 13,53 6,77
45 4,018 13,40 6,70
50 5,474 13,26 6,63
55 7,297 13,14 6,57
60 9,614 13,02 6,51
100 59,9 12,23 6,11
5-ilova
Kuchsiz elektrolitlaming suvdagi dissotsiyalanish konstantasi
(25°C)
Elektralitlar K‘ PK
Chumoli kislota, HCOOH 2J-KT4 3.64
Sirka kislota, CHjCOOH 1.75-105 4,76
Karbonat kislota, HICOj(l) 4.45-10'7 635
//COj(| |) 4,69-10" 10,33
Kosfat kislota. 11,14)4(1) 7.1110J 2,15
H®0 4(11) 6,34-10-* 7,20
HPO< (1) mB-uril 11,90
Ammoniy eidroksid, NH4OH 1,77-10* 4,75
Propion kislota. C,HICOOH 1,34 10~ 4,87
Xior sirka kislota. CICH,COOlII 1,38-10-’ 2,86
Sut kislota. C,H»Oi 1,44-10" 3,84
Shavel kislota, CiHfO< 5,36 10'2 1,27
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| Sianid kislota, HCN
Sulfid kislota, HjS (1)
1 1S-(11)

4910'1M | 931
1110 | 6,96
1,010m 1 14,0

6-ilova

Ayrim sistemalarning normal (standart) oksidlanish-gaytarilish
potensiallari (suvli eritma, harorat 25° C).

Elektrod

Cr*,Cr2*/Pt
Sn**,Sn2* | Pt

Cuz-,Cn* 1Pt
gidroxmon - Xinon
H* 1 Pi

Fe** Fe2*/ Pt
Mn* Mn2</Pt
PbA ,Pb2/Pt
Co*,Co7*IPt
Fe(CN)/+,FeiCN)™ / Pt
Li* /Li
Rb* / Rb
K*/K
Baz*iBa

Caz</Ca

Elektrod jarayoni

Oksidlangan shakl ] gavtarilgan shakl

Cr* +e-Crz*
Sn4+ + 2ea_Sn2*

CuZ+e:Cu*
CtH,02+2//* +2e;CtH{OH)t

Fe* n-e 'Fe2*
Afn* +e£Mn2*
Pb4*+2exP b2*
Co* +exL 02"
Fe(CN)* +e: Fe{CN)*~
Li*+e=xLi
Rb*+esRb
K*+e,K
Ba2-+2e'Ba

Caz+2e'Ca

260

<p'\Vv
041

+013
+0167

+
064

+073
+1731
+170

+1UP



16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

K

29

30

31

32

33

34

Na* / Na
Mg2</ Mg
AlO'i/Al
Alu /Al
Zn0221Zn
Mnl*/ Mn
S02J SO2s
Zn21Zn
Cr3*ICr
Fe(OH), /Fe{OH)2
Fe2</ Fe
2H/H 2{pH =1)
Cr3lICr2
PbSOJPb
Cd2+/Cd
Ni2*/ Ni

Sn2*/ Sn
Cr02-a/Cr{OH\

Pb21Pb
2H* /H2(pH - 0)

Na* +e'" Na
Mgz +2e;Mg
AIO'i + 2HrO + 3e*Al +40H~
Alz +3e-Al
ZnO7 2+ 2HM +2e;Zn +40H"
Mn2* +2e "Mn
SO24+Hd+2e;S023+20H
Zn2*+2e3¥n
Cr3*+3e-Cr
Fe{OH)3 +e;Fe(OH)1+0OH~
Fe2+2e’Fe
2W +2e;H2
Cr¥+e3Cr2*
PbSO.+2e ‘Pb+S0OZa
Cd2*+2e,Cd
Ni2* +2e*Ni
SnZ2k+ 2e 4Sn
CrO24+4H2D + *ie"Cr(0/I\ +50H~
Pb2x+2e’Pb
2H*+2e;H2
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-2.714

-2J7

-2J5

-1.70

-1.216

-0.440

-0.414

-0.41

-0356

-0.403

-0.250

-0.136

-0.126

0.000



S/IH2ZS
Sn**/Sn2*

Cuzx/Cu*
S0Z4/S02Z,
AgCl/Ag
so2/sd >

Cu2*/Cwu

Fe(CN~)J- / Fe(CN)b*

so /s

02/ OH~(pH = 14)

HZX0,/S
J2/23-
J,/33-

Mno;/mno2

Mno;/mMno?2

MnOZ1 MnOz
02ih 202

CtHA 2!CbHt{OH\

FeN/Fe2*

no,/ no?2

S+2H+2e;HZXS
SnA-+ 2e,Sn2*
Cuz* + 2e~'Cu*

SO24+4H* +1e-SO2,+ HD
AgCl+e-Ag
SOZ +10//*+ &?7;5j0,2 +5HrO
Cunzc+2e 'Cu
Fe(CN)~~ +e ZFe(CN)b*
S02+8H*+6e-S+4HX
02+2H2D+4e'401T
HZS0}+4H*+4e;S+3HD
J2+2e 23~
Jy+3e '3)~
Mn04 +e- MnOA~
MnO; +2H2+be;Mn02+40H
MnO,u + 2H2D + 2e-MnO: +40H

02+ 2/ +2ezH202

CbH40 2+ 2A* + 2e;CtH4(OH)2
Fe*+e'Fe2*

NO~j +2#++lej NO2+HD
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+0.141

+0.153

+0.222

-.29

-+.34

+em36

+0.401

-+.45

+0.535

+0.536

+0.564

+0.588

+#.60

+0.682
+0.699

+0.771

+e.79

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

Ag* / Ag
02IHD(pH =1)
Hg2*/Hg
cr/cr
Hgx/Hg2-2
NOi/HNO2
NO',/NO
hno2/no
Br2/2Br~
O3/
210 1112
02!'H2(pH =0)
Mn0 2/Mn2*
Crd 2n/2Cru
ClJ2CF
cloi/Cr
Pb02/Pb2
2CIO ,/CI2
Au**/ Au

MnO a/Mn2*

Ag* +e™Ag
02+4H2+4e;2M 20
Hg2-+2e;Hg
CIO- +2Hr0+2e CI ++20H~
Hg2*+2eZHg2<2
NO"3 +3H* + 2 :HNO02+ HD
NO'3+4H* +3e;HNO02+HD
HNO2+H* +ezNO+H2X
Br2+2e*2 Br~
I03+6H"'+6e4 +3HD
210j +\2H* +KKkj/2+6HD
02+4H* +4e;2H20
Mn02+4H* +2¢;Mn2*+2HD
0D 7i+ 145+ +6€;2Cru + 7#2
Cl2+2en2Crl
ClO'3+6H* +6e-CIM+3H1D
Pb024H* +2e;Pb2*+2HD
CHO'", +12/T +10e;C/2+6HD
Au3*+3ejAu
Ll O a+8H* +5e;MnZ2 +4HD
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+0.799

+0.815

+0.854

+0.89

+0.92

+0.94

+0.96

+1.00

+1.065

+1.99

+1.195

+1.229

+1.23

+1.33

+1J59

+1.45

+1.456

+1.47

+1.50

+1.51



75 Pb02/PbSOA

76 MnO2™*/ MnOr

77 Hj02/HrO

B S 2s/2502a

79

80

F2/ 2~
F2/2HF

PhO: +4A4Y504+2e;PbS0, +2HD  +1.685

MnO2i + 49* +3e Mn02+2HD  +1695

HD2+H*+2e-HD

o4kazuvchanligi hagida ma'lumotlar, Om ' sm'l

Harorat, °C

15
18
21
25

1
0,09252
0,0987
0,104
0,1118

Cheksiz suyultirilgandagi ionlaming suvli eritmadagi

Kationlar
H *
Na*
K*
nh;
Ag*

0,5Mg2*

0,5Baz*

18*C
315

43,2
64,2
64.3
53,2
45,0

54,6

25%C
349,7

50,1
74,5

74,5
61,9
53,7
62,6

+1.77
SN 2i+2e 25024 4201
R+2e'2F" +2.87
F2+H +2e;2/IF +3.06
7-ilova
Turli haroratdagi kaliy xlorid eritmasining elektr
Kaliy xlorid eritmasi konsentratsiyasi, mol/1

01 0,02 0,01
0,01048 0,002243 0,001147
0,0112 0,002397 0.001225
0,01191 0,002553 0,001305
0,01288 0,002765 0,001413

8-ilova
harakatchanligi

AnioDlar 18*t 25°C

OH" 1738 1976

cr 65,2 75,5

NO3 61,6 70,6

CHjCOO 35.0 39,8

05CO2 60,5 69,3

05502 68,4 80,0

0,5Pb2*

61,0

70,0
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9-ilova

Turli haroratlardagi
RT Vcston elementi EYuK
$h=2,303---- giymati (n=I)
nF

T, K *v t"C E,V
273+18 0,0577 18 1,01839
273+19 0,0579 19 1,01834
273+20 0,0581 20 1,0183
273+21 0,0583 pil 1,01826
273+24 0,0589 2 1,01822
273+25 0,0591 23 1,01817
273+30 0,0604 24 1,01812
273+40 0,0621 25 1,01807
273+45 0,0631 28 1,01802
273+50 0,0641 29 1,01792

30 1,01781
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