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SO*Z BOSHI

Assalomu alaykum aziz talabalar, pedagoglar, ilmiy tadgiqotchilar!

Ushbu darslik Toshkent to‘gimachilik va yengil sanoat instituti
“kimyoviy texnologiya” bakalavriat yo‘nalishining “Fizik va kolloid
kimyo” fan dasturi asosida yozildi. Agar kimyoni matematika va fizika
fanlari bilan bir qatorda insoniyat taraqqiyotini belgilovchi eng muhim
fanlardan biri deb qaralsa, “Fizik va kolloid kimyo” fani kimyoviy
fanlarning kulminatsion markazidir. Moddiy olamning tuzilishini,
shakl, migdor va sifat o‘zgarishlarining qonuniyatlarini, tabiatda, kun-
dalik turmushda, ishlab chiqarishda sodir bo‘ladigan barcha jarayon-
larning fizik-kimyoviy asoslarini o‘rganish, yaratish, rivojlantirish
ushbu fanning vazifasidir. Ushbu fan nafagat nazariy, balki texnik va
texnologik fanlarning asosini yaratuvchi beqiyos amaliy ahamiyatga
ham egadir, uni tabiiy fanlar bilan texnologik fanlar o‘rtasidagi ko‘prik
deyish mumkin. Tabily va texnika fanlarining metodologik asoslari,
tadgiqot uslublari ushbu fanning predmeti hisoblanadi. Shuning uchun
kimyo va texnika sohasida ilmiy tadqiqot bilan shug‘ullanuvchilar
uchun “Fizik va kolloid kimyo” fanini yetarli darajada ozlashtirilishi
muvaffaqiyat kaliti bo‘lib xizmat giladi.

Ushbu darslikni yozish uchun ustozimiz kimyo fanlari doktori,
professor Isroil Ismoilovich Ismoilovning (Alloh raxmatiga olsin)
Toshkent to‘gimachilik va yengil sanoat instituti talabalariga ko‘p
yillar davomida o‘qigan ma’ruzalari asos qilib olindi. Kitobni yo-
zishda ilg‘or horijiy adabiyotlardan foydalanildi. Matn iloji boricha
soddaroq, talabalarga tushinarliroq bo‘lishiga. ko‘rgazmali rasmlar,
tasvirlar va grafiklardan ko‘proq foydalanishga harakat qgildik. Ilm-
fanning fundamental asoslari bilan bir qatorda so‘nggi yangiliklami
ham kiritishga harakat gildik. Ushbu formatda va mazmunda yozil-
gan darslikning birinchi nashri bo‘lganligi uchun kamchiliklardan
holi emas deb o‘ylaymiz. Shu kamchiliklarning bayonini, darslik
sifatini oshirish yuzasidan takliflaringizni asrafikov@mail.ru elek-
tron manziliga yuborishingizni so‘raymiz. Biz ularni minnatdorchi-
lik bilan qabul gilamiz.

Qadrli talabalar, “Fizik va kolloid kimyo” fanini o‘zlashtiri-
shingizda, undan kelajak faoliyatingizda unumli foydalanishingizda
muvaffagiyatlar tilaymiz.

3



1 MOLEKULA VA MODDA TUZILISHI

1. “Fizik va kolloid kimyo” fanining
mazmuni, predmeti, maqsad va vazifalari

1.1. “Fizik va kolloid kimyo” fanining mazmuni, predmeti, mag-
sadi va vazifalari, usullari.

1.2. Hozirgi zamon fizik va kolloid kimyosining ahamiyati.

1.3. Fizik va kolloid kimyoning bo‘limlari.

1.1, “Fizik va kolloid kimyo” farining mazmuni,
predmeti, magsadi va vazifalari, usullari

Fizik va kolloid kimyo fani tabiiy fanlar jumlasidan bo‘lib, fizi-
kaviy va kimyoviy qonuniyatlami umumlashgan holda o‘rganadi.
Kimyoviy hodisalar fizik jarayonlar bilan birgalikda sodir bo‘ladi:
Issiglik uzatilishi, elektromagnit to‘lqinlarning yutilishi yoki chiqi-
shi, elektr tokining paydo bo‘lishi va boshqalar. Ikkinchi tomondan
_ﬁzikjarayonlar ogibatida kimyoviy hodisalar sodir bo‘ladi. Masalan,
1ssiglik ko‘tarilganda molekulalarning harakatlanishi tezlashadi,
bog‘lar bo‘shashib, dissotsilanish yoki parchalanish jarayoni sodir
bo‘ladi. Elektr toki o‘tkazilganda elektroliz, ya'ni oksidlanish va
Qaytarilish jarayoni sodir bo‘ladi. Ko‘p reaksiyalar ultratovush yoki
Yorug‘lik nuri ta’sirida initsirlanadi va boshqalar.

Kimyoviy hedisalar turli-tumanligi bilan birgalikda, qandaydir
Umumiy qonuniyatlarga bo‘ysunadi. Bu qonuniyatlarni o‘rganish
fizik va kolloid kimyoning predmeti hisoblanadi. Fizik kimyoni fizi-
ka kimyo fanlarining chegarasidagi fan deyish mumkin, chunki u
Materiya harakatlanishining fizik va kimyoviy shakllarini bir-biriga
aylanishini o‘rganadi. Ikki fanning nazariy va eksperimental uslubla-
tidan hamda o‘zining uslublaridan foydalangan holda, kimyoviy ja-
rayonlarning sodir bo‘lishi va muvozanatiga tegishli bo‘lgan qonuni-
Yatlarni aniglaydi. Shuning uchun fizik va kolloid kimyo kimyo va
to‘qimachilik sanoatini rivojlanishida muhim ahamiyatga ega.

Kimyoviy jarayonlar ma’lum bosim, temperatura va hajmda so-

dir bo‘ladi. Bu fizik kattaliklarning kimyoviy jarayonlardagi roli va
ahamiyatini fizik kimyo fani o‘rganadi. Fizik kimyo asosan ikki tur-
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dagi savollarni hal qilishga qaratilgan. Birinchisi, moddalarning xos-
salarini kimyoviy tarkibi, tuzilishi va mavjud bo‘lish sharoitlari bilan
bog‘ligligini aniqlash. Ikkinchisi, fizik-kimyoviy jarayonlarning so-
dir bo‘lish imkoniyatlari, yo‘nalishi, chegarasi, muvozanati kabilarni
moddalaming kimyoviy tarkibi, tuzilishi va mavjud bo‘lish sharoit-
lari bilan bog‘ligligini aniglash. Kolloid kimyo bo‘limi esa dispers
sistemalar va sirt hodisalarni o‘rganadi. Fanning magsadi murakkab
moddalarda va sistemalarda sodir bo‘ladigan kimyoviy jarayonlar-
ning borishini fizika qonunlari va tajribalari asosida tushuntirib be-
rish, kimyoviy jarayonlarning umumlashgan qonunlari, ular orasida-
gi ichki bog‘lanishlar, ularning mohiyatini ochib berishdir.

Fanning vazifalari. Fizik va kolloid kimyoning qonunlari va tu-
shunchalariga asoslanib, jarayon va o‘zgarishlamni o‘rganishda kom-
pleks fizik-kimyoviy yondoshish; kimyo va fizika fanlaridan olgan
bilim{arni umumlashtirish, keyingi kurslarda o‘z mutaxassisligi bo°-
yicha o‘rganidan fanlarni o‘zlashtirish uchun nazariy asoslarni shakl-
lantirish; texnika fanlari bakalavrlari sanoatda boradigan kimyoviy
jarayonlarning mohiyatini tushungan holda, ongli ravishda va opti-
mal sharoitda olib borishga qo‘llanma bera oladigan nazariy ilm be-
rish; fizik kimyoviy tadgiqot o‘tkazish va olingan natijalarni mohi-
yatini tushuna olish imkoniyatlari bilan tanishtirish.

1.2. Bozirgi zamon fizik va kolloid kimyosining ahamiyati

“Fizik va kolloid kimyo” fanini o‘zlashtirish jarayonida kimyo-
viy termodinamikaning tushunchalari va gonunlari, kimyoviy poten-
sial va sistema muvozanatining umumiy shartlari, fazalar muvozanati
va eritmalarning xossalari, elektrokimyoviy jarayonlar, kimyoviy ki-
netika hamda kataliz, sirt hodisalari va dispers sistemalar hagida bi-
limlarga ega bo‘linadi. Modda va molekula tuzilishining hozirgi
zamon nazariyasini, termodinamik funksiyalar va ularning ahamiya-
tini, kimyoviy va fazalar muvozanatini, eritmalarning xossalarini,
kimyoviy kinetika nazariyasini, dispers sitemalarning klassifikatsiya-
sini, molekulyar-kinetik va optik xossalarini, sirt hodisalari termodi-
namikasini, qo‘sh elektr gavat hosil bolish mexanizmi va tuzilishini,
elektrokinetik hodisalarni, dispers sistema barqgarorligining termodi-
namik va kinetik omillarini, suyuq hamda gaz dispersimon muhitli
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sistemalarni o‘rganiladi, Shuningdek modda tuzilishini aniglash usul-
larini, eritmalaming termodinamik xossalarini, noelektrolit va elek-
trolit eritmalarining xossalarini, dispers sistemalarning olinishi va to-
zalashni, gaz va eritmalaming qattiq modda sirtidagi va eritma yuza-
sidagi adsorbsiyasini, yuqori molekulyar birikmalarning eritmalarini
tadqiq etish bo‘yicha ham bilimlar beriladi.

Fizik va kolloid kimyoni o‘zlashtirish va tushuntirish uchun tala-
balar fizika va matematika hamda kimyoning hamma bolimlaridan
~ noorganik, organik, analitik kimyolardan dastur bo‘yicha bilim-
larni o‘zlashtirgan bo‘lishlari lozim. Ushbu fanning gonuniyatlari
umumiy kimyoviy texnologiya asoslari, polimerlar fizikasi va kim-
yosi, charm-mo*ynaga ishlov berish texnologiyasi va mutaxassislik
fanlarini o'rganish uchun zamin bo‘lib xizmat giladi.

“Fizik va kolloid kimyo” fani bo‘lg‘usi mutaxassislami ishlab
chiqarishda mustaqil ishlash, texnologik jarayonlarning borish imko-
niyatlari, sharoitlari va bu sharoitlarni qanday o‘zgartirilganda jara-
yon kerakli tomonga borishini aniglashga yordam beradi. Texnolo-
gik jarayonlarni boshqarish va mahsulotlar sifatini nazorat qilis‘hda
fizik va kolloid kimyoning uslublaridan foydalanish kerak bp‘lad1: _

Hozirgi sharoitda korxonalami fizik-kimyo labora'lorxyalanslz.
tasavvur qilib bo*imaydi, chunki bu laboratoriyalar.da jarayonlarni
nazorat gilish, ularni borish-bormasligini bilish, jarayon ganday
yo'nalishda boradi, reaksiya unumi qanday bo‘la.di kabi savollarga
fizik va kolloid kimyo fanidan javob topish mumkin.

1.3. Fizik va Kolloid kimyoning bo‘limlari

Fizik va kolloid kimyoning mazmun va rfloh})’atlda" kelib chig-
qan holda bir necha bo‘limlarga bo‘lib o‘rganiladi.

Fizik kimyoni beshta bo‘limga ajratish qabul gilingan:

molekula va moddalar tuzilishi;

kimyoviy termodinamika;

eritmalar hagida ta’limot;

elekirokimyoviy jarayonlar;

kimyoviy kinetika va kataliz.

Kolloid kimyoning bo*limlari:
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dispers sistemalar va sirt hodisalarning asosiy tushunchalari,
sinflanishi va olinishi;

dispers sistemalarning molekulyar-kinetik va optik xossalari;

sirt hodisalar va adsorbtsiya;

dispers sistemalarning elektrokinetik xossalari va bargarorligi;

dispers sistemalarning ayrim vakillari, yuqori molekulyar birik-
malarning eritmalari.

Bo‘limlar bir necha mavzularni o‘z ichiga olishi bilan birga o‘z
uslub va usullariga ega. Har bir bo‘lim bo‘yicha fizki va kolloid
kimyoning asoslarini, qonuniyatlarini o‘rganishga bag‘ishlangan na-
zariy mashg‘ulotlar va bu qonuniyatlarni amalda qo‘llash va ulardan
foydalanish ko‘nikmalarin shakllantirishga qaratilgan laboratoriya
ishlari rejalashtirilgan.

Nazorat savollari

1. Fizik va kolloid kimyoning ob’yekti nima?

2. Fizik va kolloid kimyoning predmeti nima?

3. Fizik va kolloid kimyoning boshqa fanlar bilan bog*ligligi.

4. Fizik va kolloid kimyo fanining qanday bo‘limlari mavjud?

5. Fanning ganday tadqigot uslublari mavjud?

6. Fizik va kolloid kimyo uslublarini ilmiy tadqiqot ishlaridagi o‘rni.
7. Fanning ishlab chigarish texnologiyasidagi ahamiyati nimadan
iborat?

2. Modda tuzilishi

2.1. Atom tuzilishining kvant-mexanik taxlili.

2.2. Molekula tuzilishi va kimyoviy bog‘larning kvant-mexanik taxlili.
2.3. Kimyoviy bog‘ning xossalari.

2.4, Modda tuzilishini aniglash usullari: refraksiya va paraxor.

2.5. Spektroskopiya usullari.

2.1. Atom tuzilishining kvant-mexanik taxlili
Molekulalarni va moddalarni tashkil etuvchi atomlarning tarki-

bi, o‘lchamlari, xossalari turlicha. Lekin barcha atomlaming o‘x-
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shash jihatlari ham bor. Atomlar kimyoviy hedisalarda bo‘linmasdan
qoladigan eng kichik zarracha, atomdan kattaroq zarrachalar kimyo-
viy jarayonlarda saglanmaydi, atomlargacha bo‘linadi. Atomlar top-
lami moddani hosil giladi. Atom va molekula tuzilishining zamona-
Viy nazariyasi elektron va boshqa mikrozarrachalarning harakatini
ifodalovchi kvant mexanikasi qonunlariga asoslangan. Ular oddiy
ko‘z yoki mikroskop bilan ko‘rinadigan zarrachalarning harakatini
belgilovchi klassik mexanika gonunlaridan keskin farq qiladi.

Kvant mexanikada barcha mikroob’yektlar ikki xil tabiatga ega
deb hisoblanadi — ular zarracha va to‘lgin sifatida bir vagtda ham
korpulyar, ham to‘lqin xossalarni namoyon giladi. Birinchi marotaba
ikki yoglama xossa yorug*lik nurlari uchun aniglangan, keyinchalik
barcha moddiy mikrozarrachalar shunday xossaga ega ekanligi
ma’lum bo‘lgan.

Kvant mexanik nazariya borligni anglash, modellashtirishning
Mutlago yangicha yondoshividir. Bu nazariya moddiy olamni atom
va molekula darajasida tushunish, tasvirlash, uning o‘zgarishlarini
bilish uchun eng yaxshi asos bo‘ladi. Bu nazariya ko‘plab tajribal'flr
Natijasida ta’riflangan postulatlar shaklida ifodalanadi. Asosty
Postulatiar quyidagichadir': ) .

to‘lqin xossalariga ega bo‘lgan elektronlarning harakati to‘lgin
funksiyasi deb nomlanuvchi matematik ifoda orqali talqin etilishi
mumkin; . I'es

to‘lqin funksiyasi sistema haqidagi ma’ lumotni o‘zida saqlaydi;
to‘lqin funksiyasi ihtiyoriy matematik funksiya emas, ma _lum _blr
sodda shartlarni qanoatlantiradi. Masalan ular uzluksiz bo’ lishi keralc;
to‘lgin funksiyasining eng muhim sharti Shredingeming nostatsi-
onar tenglamasini qanoatlantirishidir. Vaqtni to'lgin funksiyasidan zj-
Tatib, Shredinger tenglamasi vaqtga bog'liq emas deb gabul qilinadi;
real sistemalarga shunday shartlarning qabul qlhn_lshl ‘ta‘lqm
nksiyasi sistema to‘g'risida tajriba bilan mos keluvehi ma’lumot-
arni olish imkonini beradi. . L
Kvant mexanikasida moddiy zarrachaning nlarakm i to'lgin
Xossa sifatida to‘lqin uzunligi, amplitudasi, chastotasi va uning mas-
sasi, harakatlanish tezligi bilan bog'ligligi ifodalanadi (2.1-rasm).

i B EEEEE— . 5 5%
Davd . gt Physical Cherstry. Brooks/Cole, a diwision of Thomson Learmifg. 20109 273
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2.1-rasm. Mikrozarracha to‘iqini: A — to‘lgin uzunligi (nm), / —
to‘lgin amplitudasi (nm), v — tebranishlar chastotasi (sm™, 1 sm dagi
to‘lginlar soni).

To‘Iqin jarayoni uchun quyidagi ifoda amal giladi:
h
A=— (2.1)

mv
bu yerda: A — toIgin uzunligi; m va v — mikrozarrachaning massasi
va harakatlanish tezligi; # — Plank doimiysi; h = 6,63- 107 J-s.

To‘dgin uzunligi 4 tebranishlar chastotasi v bilan quyidagi
munosabat orgali bog‘langan:

Av=c (2.2)
bu yerda: ¢ — yorug‘lik tezligi; ¢ = 3+ 10% m/s. (2.2) tenglikka aso-
san, to‘lgin uzunligi qancha kichik bo‘lsa, tebranishlar chastotasi
shuncha katta bo‘ladi.

Atomlar gandaydir energiyaga ega va harakatlanishi natijasida
energetik o‘zgarishlar sodir bo‘ladi deb hisoblanadi. 1900 yilda
M.Plank atomlar tomonidan energiya uzluksiz emas, balki juda ki-
chik ko‘rinmas ulushlar (porsiyalar) — kvantlar tarzida tarqaladi de-
gan fikrni aytdi. Kvant kattaligi nurlanayotgan yorug‘likning tebra-
nishlar chastotasiga bog‘liq:

E=hv (2.3)
bu yerda: £ — kvant energiyasi.

Shunday qilib, mikrozarrachaning energiyasi hv kattalikka kar-
rali tarzda o‘zgaradi. Kvant mexanikasida mikrozarrachalarning ha-
rakatlanish qonuniyatlari Shredinger tenglamasi orgali ifodalanadi.
U esa xususiy ko‘paytuvchilarning differensial tenglamasidir. Shre-
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dinger tenglamasining yechimi murakkab matematik masala bo‘lib,
to‘lqin funksiyasi ¥ va energiya qiymati E ni topishga qaratilgan.

Shredinger tenglamasi kvant mexanikasining eng muhim g‘oya-
laridan biridir, chunki u sistemaning eng muhim xossasi bo‘lmish
energiyaga bag‘ishlangan. Atom yoki molekulyar sistemadagi ener-
glya o‘zgarishini aniqlash orqali kvant mexanikasi rakroolam ener-
g:‘)’aS'ming o‘zgarishini baholay olishi kerak. Shredinger tenglamas!
sistema to‘liq energiyasi ko‘rsatuvchi Gamilton tenglamasiga asos-
langan:

Em=K+V (2.4)
bu yerda: K — kinetik energiya, V — potensial energiya. Klasssik me-
xanikada kinetik energiya, harakatlanish energiyasi chizigli impuls
Dy orqali ifodalanadi;

k= Px
) Zm . :
Buoq, Shredinger to'lgin funksiyasiga ta’sir etuvchi kattaliklar
orqali gamilton funksiyasiga o‘zgartirish kiritdi. Potensial energlya
Sistema_holatining funksiyasi (x) ekanligini hisobga olib impuls
Operatorini quyidagicha yozdi:

—~ .. 0
Px= "'"h’a; o
Shredinger to'liq energiya ifodasiga Gamilton operatori H deb
Nomlangan qo‘yidagi kattalikni kiritdi:
o nr 9%
A= 5+ V() (2.5)
(')' c 2m 0x

: =3) tenglamadagi A to‘lqin funksiyasi ¥ ga ta’sir yetadi, sistema
©'liq energiyasi £ ning giymati quyidagicha aniqlanadi:
G L.
—— eV y=E (2.6)
2m 0x? [x)\u v

lib (82.6) tenglama kvant mexanikasidagi juda muhim ten.glar‘na bo‘-
'“?;’1 hred‘_“ger tenglamasi deb nomlanadi. Tolgin funksiyasi \.mhu_n
katt \:_m bir cheklovehi shartlar qabul gilingan bo‘lsa ham., uni ?“‘9
Rjd:; lidarga bog'liligini ifodalaydigan tenglama hosil gllmdl.
S‘nriderg’ Balmer va Bor tomonidan eng sodda vodored atomi uchun
™ enger tenglamasining echimi topilgan. Undan boshga atomlar
e ———

]
Dayig g
Ball Physicat Chemistry Brooks/Cole, a division of Thomson Learmng, 2011 P. 285,286
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uchun Shredinger tenglamasini yechimi murakkab matematik hisob-
lashlarni talab yetadi.

Atom musbat zarayadlangan yadro
va manfiy zaryadlangan elektronlardan
ibonat elektroneytral zarracha (2.2-rasm).

Yadro atrofida elektronlar orbitallar bo‘- #————yadro
yab bulutsimon harakatlanadi. Orbital — elelaron
e'ektron bo‘lishi ehtimoli yugori bo‘lgan T

yaldro atrofidagi fazo. Yadroning o‘Icha-
mi atomning o‘lchamidan 10° marta ki-
chik, lekin atomning massasi asosan yad- 2.2-rasm. Atom
roda to‘plangan. tuzilishi

Yadro tarkibida 2 xil zarracha bor: proton va neytron, ular birga-
likda muklon deyiladi. Protonning haqigiy massasi 1,67-10% kg,
nisbiy massasi esa 1 ga teng. Neytronning massasi protonning massa-
si bilan deyarli bir xil. Elektronning massasi protonning massasidan
1836 marta kichik bo‘lgani uchun nisbiy massasi 1/1836 ni tashkil
etib, uni 0 deb qabul gilingan. Protonning haqiqiy zaryadi 1,610
Kl (Kulon), elektronning hagiqiy zaryadi ham shunday, ularning
nisbiy zaryadlari +1 va -1 deb qabul qilingan. Neytron zaryadsiz
zarrachadir.

Neytral atomda elektronlar soni yadroning musbat zaryadiga
teng. Elektronlar soni va ularning yadro atrofida taqsimlanishi atom-
ning kimyoviy reaksiyalardagi faolligini belgilaydi. Yadro va elek-
tronlar zaryadli zarrachalar sifatida oz atrofida elektr maydonini ho-
sil giladi. Maydon — yadro, elektron va boshqa zarrachalar kabi
moddiy tuzilmadir,

Mikrozarrachalar fazoning ma’lum sohasida (masalan, elektron-
lar orbitallarda) harakatlanganda to‘lgin funksiyasi har doim energi-
yaning ulushlariga mos keluvchi butun giymatlarda ifodalanadigan
gandaydir o‘lchovsiz kattaliklarga ega bo‘ladi. Bu kattaliklar kvant
sonlari deb nomlanadi. “Kvant soni” so‘zining ma’nosini “energiya-
ning ulushi” deb tushunish mumkin. Elektronlarning energiyasi 4 xil
kvant sonlar bilan ifodalanadi:

1. Bosh kvant son (n deb belgilanadi). Elektron joylashgan
energetik pog‘onaning tartib ragamini ko‘rsatadi. Masalan, 1, 2, 3, 4,
5, ....
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2. Orbital kvant son (I deb belgilanadi). Elektron
harakatlanuvchi orbitalning fazoviy shaklini ko‘rsatadi, SHarsimor
shakldagi s orbital uchun I = 0; p orbital uchun I = 1; d orbital uchul
1=2; forbital uchun / = 3; g orbital uchun /=4 vahk.

3. Magnit kvant son (m). Elektron harakatlanayotgan orbital-
ning fazoviy yo*nalishini ko‘rsatadi. s — elektron orbitali sharsimon,
u fazoviy yo*nalishga ega emas, uning uchun m; = 0; p — elektronlar
fazoda uchta yo‘nalish bo‘yicha harakatlanadi, shunga mos ravishda
bunday elektronlar uchun m; = -1, 0, 1; d — elektronlar fazoda beshta

yo*nalish bo‘yicha harakatlanadi: m;= -2, -1, 0, 1, 2; f — elektron fa-
zoda yettita yo‘nalish bo‘yicha harakatlanadi: m;=-3, -2, -1,0, 1,2 3;

4. Spin kvant son (my. Elektronning o‘z o‘qi bo'ylab
harakatlanish yo‘nalishini ko‘rsatadi. Har bir orbitalda garama—qar-

‘ shi yo‘nalishda 2 ta elektron harakatlanishi mumkin. Shunga mos ra-

vishda spin kvant sonining giymati —% va +% bo‘ladi.

Masalan, 2p pog‘onachada joylashgan 6 ta elektronning kvant
sonlari 2.1-jadvalda keltirilgan.

2.1-jadval
2p pog‘onacha elektronlarining kvant sonlari
Kvart soni Qiymati
n l 2 -
l | 1
m l -1 | 0 +1

m, | +1/2yoki-1/2 | +1/2 yoki-1/2 | +1/2 yoki-1/2

Ko'p elektronli atomlardagi elektronlarning holati V.Pauli tomo-

nidan ta’riflangan kvant-mexanik qonunga (Pauli prinsipiga) t0°g 11

| keladi: atomda barcha tortta kvant sonlari bir xil bo‘lgan ikkita elek-.
1 tron bo‘lmaydi. Energiyaning asosiy ulushini bosh () kvant somt
ll tashkil yetadi, uning qiymati ortib borganda elektron energiyasi ham

ortib boradi (2.3 rasm). Energiyaning ozroq ulushini esa orbital ()
kvant soni tashkil yetadi.

12



ENEGYE

Ta s i e e N T

2.3-rasm’, Ko*p elektronli atomda bosh kvant soni ortib borishi
bilan elektron energiyasining ortib borishi.

Klechkovskiy qoidasi: /;
1. Elektronlar yadro atrofida bosh va or- 4
bital kvant sonlar yig'indisining ortib borish
tartibida joylashadi. £, -
2. Agar bu yig‘indi teng bo‘lsa, bosh 5 4 4
kvant soni ortib borish tartibida joylashadi. Faa
Qoidani 2.4-rasmdagi sodda sxema orqali _,us-' d6 40 &
jzohlash mumkin. Strelkalaming yo‘nalishi ~ ./ 4
bosh va orbital kvant sonlari yig‘indisining
ortib borishiga mos keladi va atomdagi elek-
tronlar yadro atorofida shu tartibda joylashadi.
Gund goidasi. Pog*‘onachalarda elektron-

bS
]

% s 53 S 57
B Gp &0 @Y Eg

i

lar spin kvant sonlari yig ‘indisining minimal :

yoki maksimal giymati bo‘yicha joylashadi, ’

ya’ni bo‘sh orbitalga bittadan elektron joyla- 2.4-rasm.
shadi. Barcha orbitallar band bo‘lgandan ke- Klechkovskiy qoidasi
yin, keyingi elektronlar birinchisiga juft bo‘- sxemasi’

lib joylashadi.

®David W. Ball Physical Chermustry. Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, 2011 P. 383,
*David W. Ball. Physical Chemustry Brooks/Cole, a diviston of Thomson Learning, 2011, P, 386.
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Kimyoviy elementlar davily
Jadvalining zamonaviy strukturasi - =
clektronlarning bosh va orbital - ey
kvant sonlari asosida tuzilgan |- - -
(2.5 rasm). Har bir davrdagi 2 ta |- f" —.
s-elementlari 1 va 2 guruhni, 10 | =
ta d-elementlari 3-12 guruhlarni, (2.1 = b
6 ta p-elementlari 13-18 guruhlar- 117 ] 78
ni tashkil yetadi. 4f-elementlar 6-
davrning 3-guruhida, 5f-element- . :
lar esa 7- davming 3-guruhida -
joylashtirilgan.

2.5 rasm. Davriy jadvalning
zamonaviy strukturasi’.

Elektronlar energiyasining o‘zgarishi N.Bor nazariyasi bilan
izohlanadi. Bor nazariyasi quyidagi postulatlar orqali ta’riflanadi:

1. Elektron o'z orbitali bo‘ylab harakatlanganda uning energiya-
si 0‘zgarmaydi.

2. Elektron oz orbitali o‘zgartirganda uning energiyasi ham
o‘zgaradi. Elektron yadroga yaqinroq orbitalga ko‘chganda uning
energiyasi kamayadi, yadrodan uzogrog orbitalga ko‘chganda esa
energiyasi ortadi.

3. Elektron energiyasining o‘zgarish giymati uning dastlabki va
keyingi holatdagi energiyalarining ayirmasiga teng.

2.2. Molekula tuzilishi va kimyoviy
bog‘larning kvant-mexanik taxlili

Molekula — moddaning kimyoviy xossalarini o‘zida saqlaydi-
gan, mustagil mavjud bo‘la oladigan eng kichik zarrachadir. U bir
yoki bir necha elementlarning atomlaridan tuzilgan bo‘lib, atomlar-
ning yadrolari va elektronlaridan iborat dinamik sistema sifatida
mavjud bo‘ladi. Atomlar kimyoviy bog‘lar orgali molekulalarga birit
kadi, bunday bog'laming hosil bo‘lishida asosan atomlarning tashqi
energetik pog‘onasidagi elektronlari qatnashadi. Tabiatiga, ya'ni ho-

sil bo'lish mexanizmiga ko‘ra kovalent, donorn-akseptor, ion,
metall, vodorod bog'lar bo*lishi mumkin,

" David W Ball Physical Chenustry. Brooks/Cole, a division of Thomson Leaming, 20113 P. 386
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Kimyoviy bog'‘lar to‘g‘risidagi ta’limot zamonaviy kimyonlng
markaziy muammosi hisoblanadi. Moddadagi kimyoviy bog‘_la'ml
tavsiflash uchun elektron bulutlarining tagsimlanishi tO‘g‘rlSl'dE?
tasavvurga ega bo‘lish kerak. Buning uchun Shredinger tenglamasqn
echimi talab etiladi. Demak, atom va molekula tuzilishini t'adqlt!
eitsh bir xil yondashuvga asoslangan. Kimyoviy bog’ bo‘lxshlql
izohlashda asosiy ikki xil yondashuv mavjud: valent bog‘lar nazari-
yasi (VBN) va molekulyar orbitallar nazariyasi (MON). ]

VBN ga asosan kovaent bog‘ hosil bo‘lishida atomlafngng
jufilashmagan elektron bulutlari qoplanadi. Elektron bulutlarining
qoprlainsh sohasida manfiy zaryad zichligi ortadi, shu soha musbat
zaryadli yadrolami bog‘lab turadi. .

MON VBN ga nisbatan kengroq, unga ko‘ra bog hosil l?o‘ht
shida bir yoki bir necha juft elektronlar emas, molekula tarkibidagi
barcha atomlarning yadrolari va elektronlari qatnashadi (2.6-rasm).

2.6-rasm®, Vodorodning atom ¥, 4%
orbitallaridan molekulyar orbital- 4 t\\» = s
larining hosil bo‘lishi. Atom orbi- 1 pe
tallari qo‘shilishidash hosil bo‘l- l
gan molekulyar orbitallarda elek- — st
tron zichligi ko‘proq yadrolar ora- / J’;R\f:: a
sidagi fazoni egallaydi (o‘rtadagi o= i i e
grafik). Pastki grafikda atom orbi- yokt
tallarining ayirilishidan hosil bo‘l-
gan molekulyar orbital tasvirlan- w,,»// \ H _
gan, burda elektron zichligi ko‘p- o i -

roq yadrolardan tashqaridagi fazo- \if” oFt2

da to‘plangan. )
Elektronlar ikki turga bo‘linadi: bog‘lovchi va ajratuvchi; bun-
da elektronlarning spinlari hisobga olinadi (2.7-rasm).

©David W. Ball. Physical Chenmstry Brooks/Cole, a division of Thomson Leaming, 20 Il P.285,286.
15



enengiva
3
=
=
5
3
&

SlH3 1)
2.7-rasm’, Qarama-qarshi spinli
elektronlardan molekulyar orbi-
tallar hosil bo‘lishida, ularning
atom orbitallaridagi energiyalari
Yigindisidan molekulyar orbital-
lardagi energiyalarining yig‘in-
disi kichikroq bo‘ladi. Parallel
spinli elektronlarning molekulyar
orbitallardagi energiyalari yig*in-
disi atom orbitallardagi energiya-
lari yigtindisidan katta bo‘ladi
(Yugorida).

Molekulyar orbitallarda energiyasi kamayadigan elektronlar
0g'lovchi elektronlar bo‘ladi (2.7-rasm, a), bunda elektronlarning
yad_rolar orasida joylashish ehtimoli yuqori bo‘ladi (b). Ajratuvchi
Orbitallarda (c) elektronlarning yadrolar orasida joylashish ehtimoli
mayadi (d). Demak, garama-qarshi spinli elekironlar — bog'-
Ovehi, parallel spinli elektronlar — ajratuvchi elektronlar deyiladi.
. Bog‘lovchi elektronlar zichligi yadrolarni tutashtiruvchi o‘qda
Jo‘y]ﬁshgan bolsa, hosil bo‘ladigan bog‘lanish + bog* deyiladi,
©'qning ikki tarafida bo‘lganda = bog* deyiladi (2.8-rasm).

To—~——
Da""iw Ball Physical Chemistry. Brooks/Cole, a division of Thomson Leaming, 2011, P. 285, 286
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)
2.8-rasm®. p, atom atom orbitallari yadrolaaro o‘qda joylashgan
bog‘lovchi va ajratuvchi orbitalni hosil giladi. p, va p, atom
orbitillari elektron zichligi yadrolararo o‘qdan tashqarida
joylashgan molekulyar orbitallarni hosil giladi.

2.3. Kimyoviy bog*ning xossalari

Kimyoviy bog‘lar quyidagi xossalarga ega.

1. Bog 'lanish energiyasi. Kimyoviy bog‘ hosil bo‘lishida energi-
va ajralib chigadi. Bog‘ni uzish uchun energiya sarflanadi. 1 mol
modda tarkibidagi bog‘lami uzish uchun sarflanadigan energiyaga
bog ‘lanish energiyasi deyiladi.

Kovalent bog‘ning energiyasi 200400 kJ/mol atrofida bo‘ladi.

Vodorod bog‘ning energiyasi 30-35 kJ/mol atrofida bo‘ladi.

o bog‘da clektron bulutlarining qoplanish sohasi = bog‘iga nis-
batan ko‘proq, shuning uchun o bog‘ning energiyaasi » bog‘ga
nisbatan ko‘proq bo‘ladi.

2. Bog 'ning wzunligi — bog‘langan atomlarning yadrolari orasi-
dagi masofa. Atomlarning radiusi ortganda bog‘ning uzunligi ham
ortadi. Masalan, HF, HCI, HBr, HI qatorida bog* uzunligi ortib bo-
radi. Vodorod atomining kovalent radiusi 0,03 nm, brom atomining
kovalent radiusi 0,14 nm bo‘lsa, vodorod bromid molekulasida bog*
uzunligi 0,17 nm bo‘ladi. Bog‘ning uzunligi ortganda energiyasi,
ya’ni mustahkamligi kamayadi. Masalan, vodorod galogenidlar mo-
lekulasida davriy jadval bo‘yicha tepadan pastga garab vodorod va

"David W. Ball Physical Cliemistry Brooks/Cole, a division of Thomson Leaming, 2011, P 412.
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galogen bog‘ining uzunligi ortib boradi, shu yo‘nalishda bog*lanish
energiyasi kamayib boradi.

3. Bog ‘ning karraligi — 2 atom orasidagi bog‘lar soni karralilik
deyiladi:

a) yakka bog" ; b) qo‘sh bog* ; ¢) uch bog* bo‘lishi mumkin.

Karralilik ortganda bog* uzunligi kamayadi, energiyasi ortadi.

! 4. Bog‘ning qutbliligi bog'langan atomlarning nisbiy elektro-
1 manfiyliklari fargiga (a0,) qarab belgilanadi. NEM qancha ko‘p
t farq qilsa, kimyoviy bog'‘lar shuncha ko‘p qutblangan bo‘ladi. Masa-
! lan, quyidagi moddalar qatorida bog‘ning qutbliligi ortib boradi.
| AQ,(H,)=0; AQ,(CH)=04; AQ,(NH,)=09; AQ,(H,0)=14; AQ,(HF)=2 .

Qutblilikni ion bog‘li moddalar uchun ham go‘llash mumkin,
bunda ionlanish darajasi hagida gap ketadi. Bu holat ham nisbiy
elektromanfiylik farqiga qarab aniglanadi. Masalan, KCl moddasida
ionlanish darajasi NaCl moddasiga nisbatan yuqoriroq.

Qutblilikning migdoriy o‘lchami dipol momentidir. Dipo! deb
ikki qarama-qarshi zaryadli atomlar bog‘lanmasiga aytiladi. Dipo!
momenti atomlardagi zaryad miqdorini bog® uzunligiga ko‘paytma-
siga teng:

p=q-1 (2.7)
bu yerda, y — dipol momenti, (Db) g — atomning zaryadi (KI), / -
bog* uzunligi (m).

5. Bog ‘ning qutblanishi. Molekula tashqi elektromagnit maydo-

niga joylashtirilganda, shu maydon ta’sirida molekula, atom,
. elektronlarda sodir bo‘ladigan o‘zgarishlar qutblanish deyiladi.
\ Qutbsiz modda elektromagnit maydoniga kiritilganda qutblanadi,
l qutbli moddaning esa qutbligi ortadi. Qutblanish uch xil bo‘ladi:
! elektron qutblanish (P.) — elektronlami yadroga nisbatan siljishi,
atom qutblanish (P;) — atomlarni bir-biriga nisban siljishi, orienta-
Ision yoki joylanish qutblanish (P}) — qutbli molekulalarni magnit
maydoni yo‘nalishi bo‘yicha joylashishi. Umumiy qutblanish har
uchala qutblanishlarning yig‘indisidan iborat;
P=P ot P+ Pj
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Elektron qutblanish — elektronlarni elektr maydonining musbat
qutbi tomon siljishini xarakterlaydi. Atom qutblanish — atomlar yad-
rosini elektr maydonining manfiy qutbi tomon siljishini xarakterlay-
di. Joylanish (orientatsion) qutblanish fagat qutbli molekulalarda
sodir bo*ladi.

Klauzius-Mossotti tenglamasiga muvofiq qutblanish:

SE-1 M 2.8)
£+2 d
bu yerda: ¢ — dielektrik konstantasi, M — moddaning molekulyar
massasi, d — moddaning zichligi.

6. Bog ‘ning to ‘yinuvchanligi. Bu xossa faqat kovalent bog‘ga te-
gishli. Element o‘zining eng yugori valentligini namoyon qilgan.bmk-
malarda to‘yinuvchanlik xossasini namoyon qiladi. 2SO, —to‘yingan,
H,50; — to‘yinmagan, CO —to‘yinmagan, CO, —to‘yingan.

7. Bog ‘ning fazoviy yo ‘naluvchanligi. Bu xossa ham faqat kovz?-
lent bog‘ga tegishli bo‘lib, kimyoviy bog‘larning fazodagi yo‘nal}-
shini, valent burchaklarini, molekulaning fazoviy tuzilishini belgilayd.L

Yo‘naluvchanlik markaziy atomning gibridlanish turiga bog‘hg
bo‘tib, molekulyar tuzilishli moddalarda molekulaning fazoviy tuzi-
lishini belgilaydi.

Gibridlanish — har xil elektron orbitallarni o‘zaro qo‘shilib, yan-
gi elektron orbitallar hosil qilish hodisasi.

Gibridlanishning asosiy turlari:

a) sp—gibridlanish — bitta s va bitta p orbitalari gibridlanishda
qatnashadi. Molekulaning fazovio tuzilishi chizigli bo‘ladi. Valent
burchagi esa 180° bo‘ladi. BeF,; MgBr;; CaHy, CoHy Ny CO CO;
C (karbin) va boshqalar misol bo ‘ladi.

b) sp"—gibridlanish — bitta s va ikkita p orbitallari gibridlanishda
qatnashadi. Molekula tekis uchburchak tuzilishida, valent burchagi
esa 120° bo‘ladi. BCly; AlBrs; GaFs; AlHs; SOy SO NOs; BOs';
Oy 0s; CH,; C(grafit) va boshgalar misol bo ‘lad.

¢) sp’~gibridlanish — bitta s va uchta p orbitallari gibridlanishda
qatnashadi. Molekula tuzilishi fetraedr, valent burchagi 109°28". Mi-
sollar: CFy; CHy SiHy CCly SO SO POS; MnOg: MnOy™;
NH; (valent burchagi 707°, molekulaning fazoviy tuzilishi trigonal
piramida shaklida); NH,"; CIO;; CIO; (trigonal piramida burchak-

li); ClOy’; CIO (chiziqli); CT; C (olmos), va boshqgalar. Gibridlangan
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biror orbital bo‘sh qolsa valent burchagi va molekulaning fazoviy
tuzilishi boshqacharoq bo‘lishi mumkin, masalan suv va ammiak
molekulalaridagi valent burchagi biroz kichikrog.

d) sp’d-gibridlanish. Molekulaning fazoviy tuzilishi bipirami-
dal shaklda, valent burchagi 90°. Masalan: PCls; AsFskabi modda-
larda.

e) sp3d2—gibridlanish. Molekulaning fazoviy tuzilishi oktaedr
shaklida, valent burchagi 90°. Masalan: SCl; ; SeFskabi moddalarda.

Gibridlanishda + bog‘larning elektronlari va gibridlanishda qat-
nashmagan elektron juftlar ishtirok yetadi, & bog‘ini gibridlanmagan

p-elektron orbitallar hosil giladi. Misol tarigasida uglerod (IV)- oksi-
di va suv molekulalarini tahlil gilamiz.

Uglerod (IV)- oksidi molekulasining tuzilishi: 0=Cc=0: Ugle-
rodning barcha valent elektronlari bog® hosil gilishda gatnashadi. 2
ta o bog'i va 2 ta m bog'i mavjud. o bog‘laridagi ikkita elektron orbi-
tal gibridlangan, gibridlanish turi sp. Har bir kislorod atomining 6 ta
valent elektronlaridan 2 tasi bog‘lanishda qatnashadi (1 tao, 1 ta®
bog). Kislorodning yana 2 juft bog‘lanmagan elektroni bor. Gibrid-
langan orbital 3 ta, demak gibridlanish turi sp~7 .

5

Suv molekulasining tuzilishi: ¥ Vodorod atomlari 1 ta s-
elektron hisobiga bog* hosil giladi. Kislorod atomi 2 ta ¢ bog* bilan
bog‘langan, 2 juft bog‘lanmagan elektroni bor. Gibridlangan orbital
4 ta, gibridlanish turi sp’.

Moddalarning xossalatini molekula tarkibidagi bog‘larning
turi, molekulaning kimyoviy va fazoviy tuzilishi, kristall panjara
turi ham belgilaydi. Molekulaning qutblanish darajasi ham modda
Xossalariga ta'sir ko‘rsatadi. Modda molekulasi qutbli va qurbsiz
bo‘lishi mumkin. Qutbsiz kovalent bog‘li moddalarning molekulasi
ham qutbsiz bo‘ladi. Qutbli kovalent bog*li moddalarning moleku-

lasi qutbsiz yoki qutbli bo‘lishi mumkin. Agar moddaning moleku-
lasi simmetrik bo‘lsa, ya'ni bog* yo'nalishlari vektorlarining yi-
g'indisi 0 ga teng bo‘lsa, kimyoviy bog* qutbli bo‘lishiga qaramas-
dan, molekula qutbsiz bo‘ladi (CO, ; SO; ; CH,). Agar moddaning.”
molekulasi nosimmetrik bo‘lsa, kimyoviy bog‘ ham qutbli, mole-
kulasi ham qutbli bo‘ladi (H,0; SO, CH;Cl). Qutbsiz molekulali
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moddalarning suyuqlanish va qaynash temperaturasi qutbli mole-
kulali moddalarga nisbatan pastroq bo‘ladi.

2.4. Modda tuzilishini aniglash usullari: refraksiya va paraxor

Modda tuzilishini fizik, kimyoviy, spektroskopik usullar bilan
aniglash mumkin. Moddalar (molekulalar) ning tuzilishi ularning
elektrik va magnit xossalariga, ulardagi elektronlarning harakatiga
bog‘liq. Aynan berilgan moddaning xossalariga bog‘liq holda uni
xarakterlovehi fizik konstantalar mavjud. Shunday konstantalardan
biri refraksiya bo‘lsa, ikkinchisi paraxordir.

Ma’lumki, yorug‘lik nurining to‘lqin uzunligi 400-800 nm
oralig‘ida, tebranishlar chastotasi esa 25000-12500 sm’! yoki (7,5-
3,8)-10" gs (sek™) atrofida bo‘ladi. Bundqy tebranishlar atom va
molekulalarga ta’sir etmaydi. Elektron qutblanish esa o‘zgaruvchan
elektr maydonining bunday katta chastotasida, ya’ni yorug‘likning
elektromagnit tebranishlar chastotasiga teng bo‘lgan taqdirda ham
saglanib qoladi. Shuning uchun P,; = R bilan belgilanib, refraksiya
deb nomlanadi. Molekuladagi hamma elektronlarning qutblanishini
molekulyar refraksiya deyiladi.

Statik maydon dielektrik konstantasi bilan xarakterlansa, nur
to‘lqinining maydoni sindirish ko‘rsatgich (n) bilan xarakterlanadi.
(2.8) tenglamadagi & ning o‘rniga £ = #’ sindirish ko‘rsatgichining
qiymati qo‘yilsa, yuqori chastotali o‘zgaruvchan maydon uchun
Lorens-Lorens tenglamasini olish mumkin:

n?—-1 M
Py =Rpor = n_z_ﬁ"‘; 2.9

Molekular refraksiya ham sindirish ko‘rsatkichi singari
yorug‘likning to‘lqin uzunligiga bog‘liq. Bu tenglama tajriba ma’lu-
motlarga ko‘ra berilgan suyuglikni tuzilishini tekshirishda foydala-
niladi. Refraksiya addetiv xossadir, molekulaning refraksiyasi shu
molekulani tashkil qilgan atomlar va tuzilishi tarkibiy qismlari
(bog, halqalar) refraksiyasining yig‘indisiga teng bo‘ladi:

Rnazariy = ZnRatomlar + ZmRhalqalar + Zkaogllar (2-1 0)

Tajribadan olingan qiymatni ma’lumotnomadan olingan atom,
bog‘lar va sikllar refraksiyalarining yig‘indisi bilan taqqoslanadi.
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Paraxor yordamida ham modda molekulasining tuzilishini tek-
shiriladi. Uning uchun suyuqlikning sirt taranagligini aniglanadi,
chunki suyuglikning sirt tarangligi sirt qismidagi molekulalarga
suyuq va gaz fazalar tomon yo‘nalgan ta’sir kuchlamni bir xil qiy-
matli bo‘lmaganligiga asoslagan. Termodinamika nuqtai nazaridan
sirt tarangligi bu suyuglik sirtini kengaytirish uchun ya’ni uning sirt
tarangligini yengish uchun ma’lum ish bajarish shart. Sirtni 1 sm’
kengaytirish uchun zarur bo‘lgan ish sirt tarnglik koeffisienti

deyiladi. Sirt tangligining o‘lchami J/m?, erg/sm’. A.JBachinskiy
tomonidan sirt taranglik va o‘zaro muvozanatda turgan suyuglik va
bug‘ning zichligi orasidagi bog‘lanish topilgan:

0 = C(Psuyuq —pbug')4 (2.11)
bu yerda ¢ — sirt tarangligi, C — moddaning tabiatiga bog‘liq bo‘lgan
proporsianallik koeffisenti psyyuqs Ppug’ — Sirt taranglik o°lchashdagi
temperaturada suyuglik va bug‘ning zichligi.

Kritik temperaturadan uzoq bo‘lgan xollarda suyuglikning zich-
ligi to*yingan bug‘ning zichligidan ancha yugori bo‘lib yuqgoridagi
tenglamani soddalashtirib quyidagicha yozish mumkin:

0 = C(Psuyug)* (2.12)
Bu tenglamani o‘zgartirib yozishimiz mumkin:
ol/*-M
[P1= (2.13)
Psuyuq

[P] — temperaturaga bog‘liq emas. Bu kattalik paraxor deb
nomlanadi. Paraxor konstitutiv addetiv xossaga ega ya’ni:
[P]nazariy = InPyromiar + 2mPyaigatar + kabog:lar (2.14)
Agar hisoblangan va tajribaviy olingan giymatlar orasidagi farq
2% dan oshmasa, o‘Ichovlar goniqarli o*tkazilgan deb hisoblanadi.

2.5. Spektroskopiya usullari

Spektroskopiya usullarining asosida moddaning elektromagnit
nurlar bilan ta’sirlashganda nurning yutilishi yotadi. Ta’sirlashuv y-
nuflardan boshlab radioto‘lgilargacha bo‘lgan elektromagnit to‘lqin-
larining juda keng intervalida sodir bo‘ladi. Elektromagnit nur ta’sir
etganda molekulaning energiyasi Bor tenglamasi bo‘yicha o°zgaradi:

AE=EF*~Ey=hv (2.15)
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by yerda E, — asosiy holat energiyasi, E* — qo‘zg‘algan holatdagi
energiya, AE — sistema energiyasining o‘zgarishi.

Elektromagnit nurlanish to‘lgin va energetik kattaliklar bilan
tavsiflanadi. To‘lgin parametrlari sifatida to‘lgin uzunligi va tebra-
nishlar chastotasidan foydalaniladi. Energetik parametr asosiy holat-
dan qo‘zg‘algan holatga o‘tganda energiya o‘zgarishini ifodalaydi
hamda elektron-volt (eV) va J/mol bilan ifodalanadi. Bu parametriar

o‘rtasida quyidagi bog‘liglik mavjud:

a[nm] = %[sm‘l] =

7

aleV] = -

1240
a

[eV]

240
[nm] = 8066 [sm™1]

a
2.2-jadvalda elektromagnit tebranishlarining to‘liq spektri
keltirilgan.
2.2-jadval
Elektromagnit nurlarning tavsifi
Nurlanish To‘lgin | Nur kvanti- | Moddadagi o‘zgarishlar
uzunligi, | ning ener- | xarakteri va usulning nomi
m giyasi, eV
y—Nurlar 10713 107 — 10* Atom yadrosining
—10-10 energetik holati
Rentgen 10710 10* — 102 Ichki pog‘onadagi
nurlari — 1078 elektronlarning energetik
holati
Ultrabinafsha | 1078 102-1,2 Tashqi pog‘onadagi
va ko‘rina- —107% elektronlarning energetik
digan nurlar holati (elektron yutilish
spektrlari)
Infraqizil 1076 1,2 Atomlar tebranishlarining
nurlar —-107¢ — 0,012 | energetik holati (tebranma
spektroskopiya)
Mikroto‘[- > 1073 1073 Molekulalar aylanishining
qinli va energetik holati, elek-
radioto‘Iqinli tronlar va yadrolar spinla-
nurlar rining holati (EPR va
YAMR spektroskopiya)
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Elcktromagnit spektrning sohasiga ko‘ra turli eksperimental
usullar va qurilmalardan foydalaniladi. Yutilish spektrlarini hosil
qilishuchun: nuralanish manbasi, o‘rganilayotgan modda solingan
kyuveta, momnoxromatik (ma’lum to‘lgin uzunlikdagi) nur hosil
qiluvchi prizma yoki difraksion panjarali qurilma, nurlanish inten-
sivligini (tushayotgan va o‘tgan nurlarni) o‘lchab qabul giluvchi
qurilma, qayt etuvchi (spektrograf) qurilma kerak bo‘ladi.

Zamonaviy spektrofotometrlar, masalan “Spektrofotometr EMC-

3", “2000 FT-IR Parken-Elmer”, IK-Fure spektrometr “Nicolet iN 10
MX” kompyuterga ulangan bolib, yutilish spektrlarini elektron tarzda
hosil giladi. Bu spektrlarni hohlagan formatda va ko‘rinishda chiqarish
mumkin. Spektlar elektrmagnit nurlarnig to‘lgin uzunligi yoki tebra-
nishlar chastotasi bilan yutilish intensivligining bog‘liglik grafigi tarzi-
da qayd etiladi. Yutilish spektrlarida maksimal yutilish chizig‘i qaysi
tolqin uzunligiga mos kelishiga e’tibor qaratish kerak. Molekula tarki-
bidagi atomlar va kimyoviy bog‘lar fagat o‘ziga tegishli bo‘lgan
to‘lgin uzunligida yutilish maksimumlarini hosil qiladi. Shu asosida
modda tarkibida qanday atomlar va bog‘lar borligi to‘g‘risida xulosa
qilinadi.

Elektron yutilish spektrlavi. Elektron spektrlar elektromagnit
nurlarining ultrabinafsha (UB) va ko ‘rinadigan sohasiga tegishlidir.
Odatda to‘lqin uzunliklari 200-1000 nm (6,2-1,24 eV) intervalda ish-
laydi. 200-400 nm UB spektriari, 400-800 nm ko‘rinadigan nur spek-
trlari. 2.9-rasmda elektron yutilish srektrining namunasi berilgan.

{ S To‘lqin uzunligi / optik zichlik
233.0%5/4,5413
262.0%/4,2009
263.07:/4,5940
292.0%/4,0589
293.0n/4,1664
600.0%/0,4587
N 908.0%:/0,3017
975.01/0,4559

Joed

aphik zichlik

2ri0e

2330 43443
262042085 <

s
e

;,/‘

i
L egn0.04887

< X e
to'lqin wzuntigi, nm Izoh:

& - cho* qqlmng maksimumi,

2.9-rasm. Kollagen eritmasining % - cho‘qqining minimumi.

UB-spektri
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Ultrabinafsha va ko‘rinadigan spektrlardagi yutilishlar optik

zichlik, ya’ni tushayotgan nur intensivligini moddadun otgan pur
intensivligiga nisbatini logarifmi tarzida qayd ctiladi. Bu yutilichiar
moddadagi elektronlar sistemasining qo‘zg‘alishi bilan bog‘ligdir,
Qat’iy energiyaga va to‘lgin uzunligiga cga bo‘lgan nur kvantini
yutgandan so‘ng elektroning bir encrgetik pogtogadan ikkinchi
energetik pog‘onaga o‘tishi natijasida zarracha qo‘zg‘algan holatga
o‘tadi.
Katta intervaldagi elektromagnit to‘lginlarni yutganda na faqat
elektronlar, balki atom va molekulalar ham tebranadi, aylanadi.
Elektron energiyasini o‘zgartirish uchun katta kvant energiyasi kerak
bo‘ladi (1-7 eV), tebranma energiyani o‘zgarishi uchun kamrog
(0,05-0,5 eV) kvant energiyasi yetarli bo‘ladi. Elektronning har bir
energetik holatiga bir qator tebranma pog‘onalar mos keladi. Yo-
rug‘lik energiyasini yutgan molekula turli xil tebranma va aylanma
qo‘zg‘alish darajalariga o‘tadi, natijada yutilish chizig‘i yoyilib
ketadi.
Molekula tarkibida w bog‘lari saqlagan xromofor guruhlar ko‘p
bo‘lsa, spektning ko‘rinadigan nur to‘lqin uzunliklarida yutilish
sohalari namoyon bo‘ladi.

Infraqizil (1Q) spektroskopiva. 1Q spektroskopik tadgiqotlar
to‘lqin uzunligi 2,5-25 mkm, tebranishlar chastotasi 4000-400 sm™
va kvant energiyasi 0,5-0,05 eV sohalarda bajariladi. Bu sahadagi
yutilishlar kimyoviy bog‘lardagi atomlarning tebranishlari o‘zgarishi
bilan bog‘liq. Tebranishlar ikki xil bo‘lishi mumkin: valent va defor-
matsion. Valent tebranishlar bog® o‘qi bo‘ylab bog‘ning uzunligini
o‘zgarishi bilan sodir bo‘lsa, deformatsion tebranishlar bog‘ o‘qiga
perpendikulyar yo‘nalishda valent burchaklarining o‘zgarishi bilan
sodir bo‘ladi. O‘z navbatida bu tebranishlarning yana simmetrik, as-
simmetrik, gaychisimon, mayatniksimon bir necha turlalari bor. 2.10
rasmda modda IQ spektrining namunasi keltirilgan.
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2.10-rasm. Metilmetakrilatning 1Q spektri.

2.10-rasmdagi spekirda ko‘plab keskin yutilish chiziglarinig
ko‘rish mumkin. Bu holat namunaning yuqori molekulyar tartibli
ekanligini bildiradi. Har bir yutilish chizig‘i alohida bog‘larning teb-
ranishlariga tegishlidir. Yutilish chiziglarining to‘lqin uzunligi yoki
tebranishlar chastotasi bo‘yicha moddani sifat taxlili bajarilsa, bu
chiziglarning intensivligi bo‘yicha miqdoriy taxlili bajariladi. Masa-
lan, 1443 — 2877 sm™! tebranishlar chastotasi sohasidagi chiziglar
CH, CH, guruhlari bog‘larining valent tebranishlariga tegishli
bo‘lsa, xuddi shu bog‘larning deformatsion tebranishlari 1437 —
1378 sm™ sohada namoyon bo‘ladi. C = O karbonil gurihining
valent tebranishlari 1732 sm™? sohada, murakkab efir guruhlarining
valent tebranishlari 1254 — 1168 sm™ sohalarda yutilish chiziqla-
rini namoyon yetadi.

IQ spektroskopiya organik birikmalarni sifat va migdoriy analiz
qilish uchun muvaffagiyatli go*llanilishi mumkin.

Elektron paramagnit rezonans (EPR). EPR radiospektroskopik
usul bo‘lib, uning yordamida modda namunasi radioto‘lqinlar bilan
tz.l’ sirlashganda o‘rganiladi. Radioto*lqinlar juda kichik kvant energiya-
siga ega. Kichik energiyali o*zgarishlar elektronlarning magnit va spin
kvant sonlari bilan bog‘liq. Agar modda namunasida erkin elektronlar
bo'lsa, radioto‘lqinlarni yutib, spin-spin o‘tishlarini kechadi va EPR
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signali namoyon bo‘ladi. Deman EPR spektroskopiya moddalardagi
erkin elektronlarni, radikallarni aniglash uchun qo*llaniladi.

Yadro magnit rezonansi (YAMR). YAMR ham radiospektros-
kopik usul hisoblanadi. U atom yadrolarini kuchli magnit maydonida
bir energetik pog‘onadan boshqasiga o‘tgan vaqtida ma’lum chasto-
tadagi radio to‘lqinlarini yutishiga asoslangan. Spin kvant soni no‘l-
dan farq qiluvchi yadrolargina YAMR signaligi namoyon yetadi.
Shuning uchun juft protonli atomlarni bu usulda aniglab bo‘Imaydi.
Usulning mohiyati ham shunda. Organik birikmalardagi *2C, 150
atomlari signal bermaydi. 2N kabi toq protonli va juft nuklonli
atomlar ham signal beradi, lekin intensivligi jadayam past. Shuning
uchun YAMR usuli bilan modda namunasida qanday va gqancha
proton — vodorod atomi 1H borligi, u qaysi atomlar bilan
bog‘langanligi orqali taxlil qilinadi. Tekshirilayongan moddaga
3¢, %N izotoplarini kiritib, moddalamni juda samarali sifat va
miqdoriy taxlilini bajarish mumkin.

Nazorat savollari

1. Makrozarrachalar va mikrozarrachalar deganda nimani tushinasiz?
2. Mikrozarrachalarning korpuskulyar xossalari nimalardan iborat?
3. Mikrozarrachalarning to‘lgin xossalari nimalardan iborat?
4, Kvant-mexanik nazariya so‘zining ma’nosi nima?
5. Mikrozarrachalarning to‘liq energiyasi ganday tashkil etuvchilar-
dan iborat?
6. Shredinger tenglamasiga ko‘ra to‘liq energiya qanday aniqlanadi?
7. Elektronlarning energiyasi ganday kvant sonlari bilan tavsiflana-
di?
8. Klechkovskiy qoidasi bo‘yicha elektronlar energetik pog‘onalarda
ganday joylashadi?
9. Atom tuzilishi to‘g‘risida Bor nazariyasining postulatlari.
10. Kimyoviy bog‘lanishning qanday turlarini bilasiz?
11. Valent bog‘lari nazariyasining mohiyati nimada?
12. Molekular orbitallar nazariyasining asosiy jihatlarini izohlang.
13. Qanday elektronlar ajratuvchi yoki bog‘lovchi deyiladi? Nima
uchun?
14. Kimyoviy bog‘laring qanday xossalarini bilasiz?
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2.10-rasm. Metilmetakrilatning [Q spektri.

2.10-rasmdagi spekirda ko‘plab keskin yutilish chiziglarinig
ko‘rish mumkin. Bu holat namunaning yuqori molekulyar tartibli
ekanligini bildiradi. Har bir yutilish chizig‘i alohida bog‘larning teb-
ranishlariga tegishlidir. Yutilish chiziqlarining to‘lqin uzunligi yoki
tebranishlar chastotasi bo‘yicha moddani sifat taxlili bajarilsa, bu
chiziglarning intensivligi bo‘yicha miqdoriy taxlili bajariladi. Masa-
lan, 1443 — 2877 sm™! tebranishlar chastotasi sohasidagi chiziglar
CH, CH, guruhlari bog‘larining valent tebranishlariga tegishli
bo‘lsa, xuddi shu bog‘laming deformatsion tebranishlari 1437 —
1378 sm™! sohada namoyon bo‘ladi. C = Q karbonil gurihining
valent tebranishlari 1732 sm™? sohada, murakkab efir guruhlarining
valent tebranishlari 1254 — 1168 sm™! sohalarda yutilish chizigla-
rini namoyon yetadi.

1Q spektroskopiya organik birikmalarni sifat va miqdoriy analiz
qilish uchun muvaffaqiyatli qo‘llanilishi mumkin.

Elektron paramagnit rezonans (EPR). EPR radiospektroskopik
usul bolib, uning yordamida modda namunasi radioto‘lginlar bilan
t@’sirlashganda o‘rganiladi. Radioto*Iqinlar juda kichik kvant energiya-
siga ega. Kichik energiyali o‘zgarishlar elektronlaming magnit va spin
kvant sonlari bilan bog'lig. Agar modda namunasida erkin elektronlar
bo‘lsa, radioto‘lginlarni yutib, spin-spin o‘tishlarini kechadi va EPR
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signali namoyon bo‘ladi. Deman EPR spektroskopiya moddalardagi
erkin elektronlarni, radikallarni aniglash uchun go‘llaniladi.

Yadro magnit rezonansi (YAMR). YAMR ham radiospektros-
kopik usul hisoblanadi. U atom yadrolarini kuchli magnit maydonida
bir energetik pog‘onadan boshqasiga o‘tgan vaqtida ma’lum chasto-
tadagi radio to‘lqinlarini yutishiga asoslangan. Spin kvant soni no‘l-
dan farq qiluvchi yadrolargina YAMR signaligi namoyon yetadi.
Shuning uchun juft protonli atomlarni bu usulda aniglab bo‘Imaydi.
Usulning mohiyati ham shunda. Organik birikmalardagi 2C,§0
atomlari signal bermaydi. 3N kabi toq protonli va juft nuklonli
atomlar ham signal beradi, lekin intensivligi jadayam past. Shuning
uchun YAMR usuli bilan modda namunasida qanday va qancha
proton — vodorod atomi iH borligi, u qaysi atomlar bilan
bog‘langanligi orqali taxlil qilinadi. Tekshirilayongan moddaga
3¢, 18N izotoplarini Kiritib, moddalarni juda samarali sifat va
miqdoriy taxlilini bajarish mumkin.

Nazorat savollari

1. Makrozarrachalar va mikrozarrachalar deganda nimani tushinasiz?
2. Mikrozarrachalarning korpuskulyar xossalari nimalardan iborat?
3. Mikrozarrachalarning to‘lgin xossalari nimalardan iborat?
4. Kvant-mexanik nazariya so‘zining ma’nosi nima?
5. Mikrozarrachalarning to‘liq energiyasi ganday tashkil etuvchilar-
dan iborat?
6. Shredinger tenglamasiga ko‘ra to‘liq energiya qanday aniqlanadi?
7. Elektronlarning energiyasi qanday kvant sonlari bilan tavsiflana-
di?
8. Klechkovskiy qoidasi bo‘yicha elektronlar energetik pog‘onalarda
ganday joylashadi?
9. Atom tuzilishi to‘g‘risida Bor nazariyasining postulatlari.
10. Kimyoviy bog*‘lanishning qanday turlarini bilasiz?
11. Valent bog*lari nazariyasining mohiyati nimada?
12. Molekular orbitallar nazariyasining asosty jihatlarini izohlang.
13. Qanday elektronlar ajratuvchi yoki bog‘lovchi deyiladi? Nima
uchun?
14. Kimyoviy bog‘larming ganday xossalarini bilasiz?

27



15. Kimyoviy bog‘ning energiyasi nima? Turli bog*larning energiya-
larini solishtiring.

16. Bog'lanish energiyasi, bog‘ning uzunligi, karraliligi, qutbliligi
o‘zaro ganday munosabatda bo*ladi?

17. Elektron orbitallarining gibridlanishi nima va gibridlanishning
qanday asosiy turlarini bilasiz?

18. Gibridlanish molekulalarning fazoviy tuzilishiga qanday ta’sir
ko‘rsatadi?

19. Qanday molekulalar qutbli va quibsiz deb ataladi?

20. Atom qutblanish nima?

21. Elektron qutblanish nima?

22. Orientatsion qutblanish nima? ] .
23. Suyuglikning sindirish ko‘rsatkichi bo‘yicha molekulaning tuzi-
lishini va qutbligini qanday aniqlash mumkin?

24. Nima sababdan molyar qutblanish va molyar refraksiya additiv
kattalik hisoblandi?

25. Eritmaning konsentratsiya bilan sindirish ko‘rsatkichi orasida
qanday bog‘liglik bor?

26. Sirt taranglik nima?

27. Moddani molekula tuzilishini zichiik, sirt taranglik va moleku-
lalararo ta’sirini xarakteri bilan o‘zaro bog‘ligligini ko‘rsating.

28. Nima uchun paraxor additiv kattalik?

29. Qaysi usul bilan sirt taranglik o*lchanadi?

30. Nima sababdan paraxor temperaturaga bog*liq emas?

31. Molckula tuzilishi va strukturasini paraxor yordamida ganday
aniqlanadi?

32. Molekula tuzilishini aniglashning qanday spektroskopik usulla-
rini bilasiz?

33. Molekula tuzilishini aniglashdagi fizik usulardan hisoblar}f;_aﬂ
infraqizil spektroskopiya va yadro magnit rezonansi to‘grisida
ma’lumot bering. .
34. Qanday to*lqin uzunlikda (nm) rentgen spektral tadgiqotlar olib
boriladi?

35. Qanday to‘lgin uzunlikda (nm) ultrabinafsha spektral tadgigotlar
olib boriladi?

36. Qanday to*lqin uzunlikda (nm) 1Q-spektroskopik tadqigotlar olib
boriladi?
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II. KIMYOVIY TERMODINAMIKA ASOSLARI

3. Termodinamikaning birinchi qonuni

3.1. Termodinamikaning asosiy tushunchalari.

3.2. Termodinamika birinchi qonuning postulatlari, ahamiyati.

3.3. Ichki energiya. Entalpiya.

3.4. Issiglik va ish.

3.5. Termokimyo. Fizik-kimyoviy jarayonlarning issiqlik effektlari.
3.6. Kimyoviy reaksiyalarning issiglik effekti. Gess qonuni. Issiqlik
sig‘imi.

3.1. Termodinamikaning asosiy tushunchalari

Termodinamika — energiyaning bir turdan boshgasiga o‘tishi, sis-
temaning bir gismidan boshqa gismiga o‘tishi, fizik-kimyoviy jara-
yonlarning issiqliklari, issiglik va ishning bog‘ligligi, jarayonning im-
koniyati, yo‘nalisni, chegarasi, muvozanati va jarayon parametrlari
bilan ishning bog‘liqligi to‘g‘risidagi ta’limotdir. Dastlab termodina-
mika XIX asming birinchi yarmida o‘sha davrda rivojlanib borayot-
gan issiqlik texnikasining nazariy asosi sifatida vujudga kelgan, issig-
lik dvigatellarida issiqlikning mexanik ishga aylanish qonuniyatlarini
o‘rgangan. Shu tariga termodinamika qonunlarini issiqlik dvigatella-
riga va sovituvchi qurilmalarga tadbiq etilishi texnik termodinamikani
vujudga keltirdi. Keyinchalik termodinamikaning vazifalari qatorida
turli fizik hodisalar qonuniyatlarini o‘rganish belgilangandan so‘ng fi-
zikaviy termodinamika vujudga keldi. Termodinamikaning kimyoviy
jarayonlarga qo‘llanilishi kimyoviy termodinamika asosini tashkil
yetadi.

Termodinamika qonunlarni mantiqiy rivojlantirish orqali mate-
matik yo‘l bilan chiqarilgan qonuniyatlar to‘plami an’anaviy termo-
dinamikaning mazmunini tashkil yetadi. An’anaviy termodinamika
jismlardagi makroskopik jarayonlarni, ya’ni ularda mavjud bo‘lgan
ko*plab migdordagi atomlar va molekulalar bilan bog‘liq bo‘lgan ja-
rayonlarni o‘rganadi. U moddaning tuzilishi va issiqlikning fizik ta-
biati to‘g‘risida hech qanday maxsus gipoteza va qarashlarni shakl-
lantirmaydi. Termodinamika jarayon tezligi va mexanizmini ham
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o‘rganmaydi. Sistemaning makroskopik xossalaridan foydalangan
holda muvozanatdagi sistemalar uchun umumiy qonuniyatlarni aniq—
laydi. Kimyoviy termodinamikaning predmeti — an’anaviy termodi-
namika qonunlarini turli kimyoviy va fizik-kimyoviy jarayonlargf"
qo‘llash, moddalar va aralashmalaming fazaviy o*zgarishlari,
Kimyoviy muvozanatdir.

Termodinamika qonunlarini o‘rganishda ba’zi tushunchalar qo ‘_1'
laniladi. Termodinamikaning ob’yekti — termodinamik sistemadir.
Sistema — tashqi muhitdan amalda yoki hayolda ajratib olingan va
bir-biriga ta’sir etib turadigan modda yoki moddalar guruhidir (3-.1
rasm). Izolirlangan sistema deb boshqa sistemalar yoki atrof muhit
bilan energiya va moddalar almashinmaydigan, turg‘un enegiya va
hajmga ega bo‘lgan sistemaga aytiladi. Yopiq sistema deb boshga
sistemalar yoki atrof muhit bilan energiya almashinmaydigan, lekin
moddalar almashinadigan sistemaga aytiladi. Ochiq sistema de
boshga sistemalar yoki atrof muhit bilan ham energiya, ham
moddalar almashinadigan sistemaga aytiladi. Atrof muhit — sistema
bilan bevosita yoki bilvosita kontaktda bo*lgan har qanday narsa.

1

altad it

]

sittama

sistema atrol muik

3.1-rasm’. Barcha tomonlari (a) yoki bir tomoni atrof muhitdan
amalda yoki hayolan ajratilgan sistema.

Bir fazadan iborat sistema — gomogen (3.2-rasm), bir necha
fazadan iborat sistema — geterogen (3.3-rasm) deyiladi. Faza —
boshga gismlar bilan o'zaro chegara sirtlari bilan ajratilgan, har

9anday nugtasida bir xil fizik xossalarga ega bo‘lgan geterogen
Sistemaning bir gismi.

" b
74 Sibey, Robert A. Alberty, Moungs G Bawends Physical Chemistry. John Wiley & Sons, Inc. 2005 P4,
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gaz gaz Sy Stiytiq
+ + 2 Nt
gaz suyug Sy qaftiq

3.2-rasm. Gomogen sistemalar. Bu sistemalar bir fazali.

gaz gaz suval suyiKy
+ + - s
qaitlq SUYLg Suyuq

gattig l

3.3-rasm. Geterogen sistemalar. Bu sistemalar ikki fazali.

Har ganday sistemaning holati ma’lum bir xossalar va termadi-
namik parametrlarning kattaliklari bilan tavsiflanadi (3.4-rasm). Sis-
temaning barcha fizik va kimyoviy xossalari jamlanmasi sistema-
ning holati deyiladi. Sistema holatini eksperimental topiladigan in-
tensiv xossalarning termodinamik parametriari belgilaydi.

3.4-rasm. Sistema borligning bir Borligning gisi
gismi ekanligi. Sistemaning holati bo-
sim, temperatura, hajm, modda mig-
dori va boshqa kattaliklar bilan tav-
siflanadi. Sistemani atrof muhit o‘rab
turadi. Masalan, sovitkich (xolodilnik)
sistema bo‘lsa, u joylashgan xona atrof
muhit bo‘ladi.

Massaga bog‘lig bo‘lmagan va sistemalar birlashtirilganda teng-
lashadigan xossalar (temperatura, bosim, zichlik, konsentratsiya va
boshqalar) intensiv xossa deb ataladi. Massaga bog‘liq bo‘lgan
xossalar (hajm, massa, issiqlik sig‘imi, ichki energiya, entalpiya,
entropiya va boshqalar) ekstensiv yoki hajmiy xossa deb ataladi.

Biror vaqt davomida hech bo‘lmaganda bitta termodinamik
parametr o‘zgarsa, termodinamik jarayon sodir bo‘lganligini bildi-
radi. Jarayon parametri sifatida termodinamik parametrning o‘zga-
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e ——

rishi (ichki energiyaning o‘zgarishi, reaksiyaning issiglik effekti va
boshgalar) hisobga olinadi (3.5-rasm).

A sislama

Bie il

hetat

3.5-rasm". Sistemaning holati jarayonning borish yo*liga bog‘lig
emas, termodinamik parametrlarning o‘zgarishiga bog'liq. Rasmfla
A sistemaning o‘zgarishi ikki bosqichda B sistemaning o‘zgarish{ 1
bosqichda sodir bo‘ldi. Lekin ikkala sistemada parametrlar bir xil
o‘zgardi va bir xil holatga keldi.

O‘zgarmas temperaturada sodir bo‘ladigan jarayonlar izotermik
Jarayon deyiladi. O'zgarmas bosimda sodir bo‘ladigan jarayonlar
izobar jarayon deyiladi. O‘zgarmas hajmda sodir bo‘ladigan
jarayonlar izoxor jarayon deyiladi. Jarayon vagtida sistemaga tashqi
muhitdan issiglik berilmasa va sistemadan issiglik olinmasa, bunday
Jarayon adiobatik jarayon deyiladi.

Tabiatda sodir bo‘ladigan barcha jarayonlarni o ‘z-o ‘zidan bora-
digan va 0'z-0 zidan bormaydigan turlarga bo‘lish mumkin. O‘Z-_-
0°zidan boradigan jarayonlar uchun tashqaridan energiya sarflanishi

lﬂ}ab etilmaydi (masalan, issiqroq jismdan sovuqroq jismga issiqlik-
ning o‘tishi).

=
Dand W Ball Physica Chemistry Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, 2011. P. 24
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3.2. Termodinamika birinchi gonuning postulatlari, ahamiyati

Termodinamika gonunlari mantigiy isbot gilinishini talab etmay-
di, insoniyat tajribasidan kelib chiqadi. Shuning uchun bu qonunlar
postulatlar shaklida ta’riflanadi. Termodinamikaning birinchi qonun-
ni energiya haqidadir, energiyaning bir turdan ikkinchisiga aylanishi,
sistemaning bir qismidan ikkinchi qismiga o‘tishi haqidadir. Termo-
dinamikaning birinchi qonuni energiyaning saqlanish qonuni deyila-
di.

Demak, termodinamika birinchi qonunining asosiy vazifasi
energiyani 0‘z-o‘zidan paydo bo‘lmasligi va yo‘qolmasligini e’tirof
etish, energiya bir turdan ikkinchisiga o‘tish qonuniyatlarini
aniqlash, sistemaga berilgan energiya nimaga sarflanishini, uning
gancha miqdori va qanday qilib ishga aylanishini, tashqi kuchlami
sistemaga nisbatan yoki sistemani tashqi kuchlarga nisbatan
bajargan ishining miqdori aniqlashdan iborat. Turli fizik va
kimyoviy jarayonlarning issiqlik effektlarini aniqlash, kimyoviy
reaksiya natijasida hosil bo‘lgan issiqlik miqdorini yoki reaksiyani
amalga oshirish uchun talab etiladigan issiqlik miqdorini aniqlash,
moddalarni hosil bo‘lish, yonish, parchalanish, bug‘lanish,
kristallanish va hokazo issigliklarini aniglash ham bu qonunning
asosiy vazifalariga kiradi.

Energiya — materiya harakatining ko‘rinishidir, ya’ni energiya
modda harakatining o‘Ichovidir. Moddalar uchun, aynigsa issiqlik
energiya xarakterlidir. Issiqlik energiya moddalarning ko‘p migdor-
dagi atom, ion va molekularning uzluksiz va tartibsiz mexanik hara-
kati tufayli vujudga keladi. Issiqlik energiyasining boshqa tur ener-
giyaga aylanishi, umuman olganda bir harakatning boshqa harakat
ko‘rinishiga o‘tishi miqdoriy jihatidan ma’lum bir moddalar
to*plami uchun izolirlangan sistemada o‘rganiladi.

Termodinamika birinchi qonunining postulatiari quyidacha
ta’riflanadi.

Izolirlangan sistemaning energiya zahirasi doimiydir.

1zolirlangan sistemaning energiyasi tashqi muhit bilan ta’sirlan-
masdan ortishi mumkin bo‘lsa, birinchi turdagi abadiy dvigatel,
ya’ni energiya sarflamasdan ish hosil qiluvchi mashina yaratish
mumkin bo‘lardi. Termodinamika birinchi qonunining ikkinchi
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postulatiga ko‘ra, birinchi turdagi abadiy dvigatel bo‘lishi mumkin
emas.
Izolirlangan sistema energiyasining doimiyligi energiyani bir
turdan boshqasiga o‘tishini istisno etmaydi. Bunday o‘tishlarda
energiya yo‘qolmaydi va yangitdan paydo bo‘lmaydi. Shupdar}
energiyaning saqlanish qonunidan kelib chiggan holda birinchi
qonunning uchinchi postulari ta’riflanadi: energiya o‘z-o‘zidan
yo‘qolmaydi va paydo bo‘lmaydi, energiyaning bir turdap
boshqasiga aylanishi doimo qat’iy ekvivalent (teng) migdorda so.dlr
bo‘ladi. Boshqacha aytganda biror jarayon davomida energiyaning
bir turi yo‘qolsa, uning o‘rniga ekvivalent miqdorda boshqa bir turi
paydo bo‘ladi. .

Sistemaning energiyasi esa holat funksiyasi bo‘lib, uming
migqdori bir holatdan ikkinchi holatga o‘tish yo‘liga emas, ikkala
holatning boshlang‘ich va oxirgi parametriariga bog‘liq.

Birinchi qonunning keyingi ta’rifi matematik ifodasi bile%rl
bog'liq bo‘lib, quyidagicha ta’riflanadi: sistemaga berilgan issi.qhk
sistemaning ichki energiyasini o‘zgarishi va sistema tomonidan
tashqi kuchlarga nisbatan bajarilgan ishning yig*indisiga teng:

Q=AU+A @D
bu yerda: ¢ — sistemaga berilgan issiglik miqdori, AU — sistema
ichki energiyasining o‘zgarishi, 4 — bajarilgan ish.

Cheksiz kichik o‘zgarishlar uchun 3.1 tenglama differensialla-
nadi:

dQ = dU + dA (32
3.3. Ichki energiya. Entalpiya

. Izolirlangan sistemadagi atom va molekulalar va ularning bir-
biriga ta’siri natijasida vujudga kelgan turli ko‘rinishdagi energiyalar
Yig'indisi doimiy bo*lib, ichki energiya (yashirin energiya) deyiladi.
Boshgacha qilib aytganda, molekulaning ilgarilama va aylanma ha-
ralkati, atom va atomlar giruhining tebranma harakati, elektronlar-
Hing orbitallardagi harakatining energiyasi, yadro energiyasi va
boshga xil energiyalar yig‘indisi ichki energiyani tashkil qiladi.
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Ichki energiyaning haqiqiy giymatini o‘Ichash mumkin emas,
uni o‘lchaydigan qurilma ham yo‘q. Jarayon natijasida ichki
energiyaning o‘zgarishini AU aniglash mumkin:

au=U,-U, (3.3)
bu yerda: U, — sistemaning oldingi va U, — keyingi ichi energiyasi.

3.3 ifodaga ko‘ra jarayon natijasida sistemaning ichki energiyasi
ortsa, ichki energiyaning o‘zgarishi musbat bo‘ladi, ichki energiya
kamayganda uning o‘zgarishi manfiy bo‘ladi.

Termodinamika birinchi qonunining matematik ifodasi asosida
ichki energiyaning o‘zgarishiga quyidagicha ta’rif berish mumkin:
biror jarayon natijasida sistema ichki energiyasining o‘zgarishi siste-
maga berilgan issiglik miqdoridan sistemaning tashqi kuchlarga
nisbatan bajargan ishining ayirmasiga teng:

AU=0-4

Gazning kengayish jarayonida bajarilgan ish bosim va hajm
ko‘paytmasiga teng:

A=PV yoki dAd=PdV+VdP

U holda termodinamika birinchi qonunining matematik ifodasi
quyidagi ko‘rinishga keladi:

dQ =dU+d4d =dU + PdV + VdP 34
bu yerda: PdV — sistemaning tashqi bosimga nisbatan bajargan ele-
mentar ishi (kengayish ishi), ¥dP — boshqa barcha turdagi elementar
ishlarning (magnit, elektr va boshqa) yig‘indisi. Kimyoviy termodi-
namikada faqat kengayish ishi hisobga olinadi, boshqa ishlar no‘lga
teng deb gabul gilinadi. Shuning uchun:
dA = pdV
dQ =dU +dA4 = dU + Pdv (3.5)
Aylanma jarayonlarda ichkin energiyaning o‘zgarishi no‘lga
teng dU = 0, u holda:
dQ = dA 3.6)
Demak, aylanma jarayonda sistemaga berilgan issiglik migdori
fagat ishga sarflanadi.
Izoxor jarayonlarda dV = 0, dA = 0, u holda:
dQ =dU
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Demak izoxor jarayonda sistema tashqi kuchlarga nisbatan ish
bajarmaydi, berilgan issiqlik faqat sistema ichki energiyasining o‘z-
garishiga sarf bo‘ladi.

ldeal gazlar uchun 1 mol gazning ichki energiyasi gazning haj-
miga ham, bosimiga ham bog‘liq emas, faqat temperaturaga bog'liq.
l‘deal gazning holat tenglamasini P¥ = nRT ni hisobga olgan holda

1zotermik jarayonlarda 1 mo! gaz uchun:

2 V2 V2
dv
jdA= J’ PdV = J. RT7
1 " 1A
VZ g VZ 3.7
A= RTln-‘-/— yoki A=RT-23lg— 3.7
1 1
hosil bo‘ladi. Agar
V, _G_h
v, C P,
ekanligini nazarda tutsak quyidagi tengliklar kelib chigadi:
P i,
A=RT-23lg=; A=RT-23lg— (3.8)
P, Cy

2
(3.5) tenglamani biroz boshqacha shaklda ifodalansa:
Q = (UZ_U1)+P(V2—V1)
Q=+ PU,) — (U, + PV)
Qavs ichdagi kattaliklami H ga teng deb qabul gilinsa:
H,=U,+PV, hamda H, = U, + PV,
Termodinamikada N ni entalpiya deb ataladi va ichki energiya
bilan bir qatorda keng ishiatiladi. Entalpiya — izobar holatda mavjud
bl_)‘lgan sistemaning energiyasidir. Entalpiyaning qiymati ichki ener-
8iya U va potensial energiya PV ning yig‘indisiga teng:
H=U+PV (39
Entalpiya xuddi ichki energiya kabi holat funksiyasidir, 3.9
tenglamaning o‘ng tomonidagi U, P va V kattaliklar sistemaning
Xossalaridir. Etpalpiya o‘zgarishi AH = H, - H; jarayonning borish
Yo'liga bog'liq emas, faqat sistemaning dastlabki va oxirgi holatiga
ogliq. Ertalpiya kimyoda alohida ahamiyatga ega, chunki
tlm}'oviy rea'ksiyalarda issiglikning uzatilishi ko‘pinchi o‘zgarmas
b9§xmda sod}r b.otladi. Shuning uchun kimyoviy jarayonlarda H ni
ilish U ni bilishdan muhimroq, chunki U sistema hajmini
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o‘zgarishiga sarflangan cnergiyani hisobga olmaydi. Gazlisr uchun
H i Ularning fargi suyuqlik va qattig moddalarga nisbatan ko*prog,
chunki keyingi moddalar temperatura o*zgarganda hajmini kam
o‘zgartiradi. Entalpiya holat funksiyasi bo‘lganligi uchun, AN —
uning to‘liq differensiali. Huddi ichki encrgiya singari termodina-
mikada entalpiyaning mutloq giymati emas, balki uning jarayon
natijasida o‘zgarishi 4N hisobga olinadi. AN ham AU kabi Dj/mol
birligida olchanadi, agar jarayon sodir bo‘lganda entalpiya ortsa,
musbat deb qabul gilinadi.

3.4. Issiqlik va ish

Energiyani tashgi muhitga uzatilishi va aksincha energiya olish
issiglik (Q) va ish (W) ko‘rinishida amalga oshiriladi.

Issiglikning mohiyatini tushinish uchun issiglik o‘tkazuvchi to-
siq bilan ajratilgan ikkita qismga bo‘lingan idishni tasavvur gilamiz.
Idishning ikkala qismida gaz joylashgan, gazning molekulalari
betartib harakatlanadi (3.6-rasm).

° e ° o o o 3.6-rasm. Gaz joxla.shgan
R ° o osfe T2 ° ikki qi§mdan iborat.ldls_h. )

© % e e . ° ° Idishning chap qlsn_ndagl
e ° o ° gazning tempertarasi T,
N oo | o'ng qismidagi gazning
® gm0 o ° | temperaturasi esa 7, bo‘l-

sin.

Agar T;>T; bo‘lsa, idishning chap gismidagi gaz molekulalari
kattaroq tezlik blan harakatlanadi va to‘xtovsiz ajratuvchi to‘siqqa
uriladi. Molekularni to‘siqqa urilganida ajraladigan energiya
idishning o‘ng tomonidagi molekulalarga uzatiladi, chunki o‘ng
tomondagi molekulalar sekinroq harakatlanadi va to‘siqqa urilganda
kamroq issiglik chigaradi. Natijada idishning chap gismidagi mole-
kulalarning energiyasi kamayadi, o‘ng qismidagi molekulalarning
energiyasi esa ortadi, 7, va T, temperaturalar tenglashishga intiladi.
Molekulalarning tartibsiz (xaotik) harakatlanishi natijasida energiya-
ning bir sistemadan boshqa sistemaga yoki sistemaning bir gismidan
boshqa qismiga uzatilish shakli issiglik deb ataladi. Molekulalarni
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ajralish chegarasiga urilishi natijasida bir sistemadan boshqasiga ot~
gan energiya o‘lchovi issiglik migdori deyiladi.

) Ko‘rinib turibdiki, issiglik sistemaning holati bilan emas,
Jarayon bilan bilan bog‘liq, shuning uchun issiglik holat funksiyasi
€mas, jarayonning borish yo‘oiga boglig. Issiglikning to‘liq
m‘qqoﬂni Q orqali, cheksiz kichik miqdorini — cherez Q orqali
b?‘gllanadi. 0Q Kkattaligi dU va dH lardan farqli ravishda to‘liq
differensial emas, chunki Q holat funksiyasi hisoblanmaydi.

Sistema tashqi muhitdan qabul gilgan issigligini musbat issiglik
‘-'D, tashgi muhitga bergan issigligini manfiy issiqlik deb qabul
Qilingan, Issiglik migdori joulda (J) o‘Ichanadi.

Ish sistemadan tashqi muhitga va aksincha tashqi muhitdan sis-
te'maga uzatiladigan energiya shakllaridan biridir (3.7-rasm). Ishning
“f‘}ﬁaligi uzatilgan energiyaning miqdoriy tavsifidir. Ish, xuddi issig-
‘K kabi, jarayon bilan bog‘liq va sistemaning xossasi, ya’ni holat

Boge|

iyasi emas. Ishning kattaligi jarayonning borish yoo‘liga
iq. Ishning cheksiz kichik miqdori (elementar ish) to‘liq diffe-

Tensial emas. Ishning qiymati, issiqlik kabi, joulda ifodalanadi. Issig-
% bilan ishning o‘xshash jihatlari bilan bir gatorda, katta farqlari

am bor,

v —
Robert 1, Silbey, Robert A. Al

Birinchi holatda idish tayanchlari olin-
ganda m massali yuk ta’sirida sistemadagi
gaz sigiladi va hajmi kamayadi. Ma’lum
vaqtdan keyin muvazanatga keladi.

Ikkinchi holatda sigilgan gaz tayanch
bilan ushlab turilibdi. Tayanch olinganda
gaz kengayadi va yukni tepaga ko‘tarib ish
bajaradi. Bunda ham ma’lum vaqtdan keyin
muvozanat holati qayd etiladi. Ikkala holda
ham ishning qiymati bir xil W = PV ga
teng.

3.7-rasm"’. Tashqi kuchlar sistemaga
nisbatan ish bajaradi (a) yoki sistema tashqi
kuchlarga nisbatan ish bajaradi (b).

berty, Moungi G Bawendi. Physical Chemistry John Wiley&Sons, Inc, 2005, P.31
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Masalan izotermik, izobar
sharoitda gazning kengayish ishini
e | hisoblaymiz (3.8 rasm). Sistema-
ning doimiy 25,0°C yoki 298,15K

'_Tm T temperaturasida 0,001 mol gaz-
- ning hajmi 25,0 ml dan 75,0 ml
a0 gacha kengayadi. Ish migdorini

hisoblash uchun avvalroq keltirib
chigarilgan  (3.7) formuladan
foydalanamiz.

3.8-rasm'%, O‘zgarmas
temperaturada gazning
kengayish ishi.

v, 75
W = —mRT - 2,3lg = 0,001-8,314-298,15"- 2,31gE
1

=-=272]

Issiglik va ishning fargi shundan iboratki, issiqlikning uzatilishi
molekulalarning tartibsiz harakati natijasida sodir bo‘ladi, ish baja-
rilganda esa energiyaning uzatilishi ma’lum kuch ta’sirida molekula-
larning tartibli (tashkillashtirilgan, yo‘naltirilgan) harakati natijasida
sodir bo‘ladi. Masalan, porshen gazni siqganda, molekulalar por-
shenning harakatlanish yo‘nalishi tomonga harakatlanadi va ish ba-
jariladi. Agar ish issiglikka aylansa, molekulalarning tartibli, yo‘nal-
tirilgan harakati tartibsiz, xaotik harakatga aylanadi.

Ish tushunchasini kimyoviy jarayonlarga ham qo‘llash mumkin.

3.5. Termokimyo. Fizik-kimyoviy
jarayonlarning issiqlik effektlari

) Kimyoviy reaksiyalarda issiglikning o‘zgarishini, reaksiyalar-
ning issiglik effektlarini tadqiq yetadigan termodinamikaning
bo‘limi termokimyo deb ataladi. Turli xil jarayonlarning issiqlik
balansini tuzganda va kimyoviy muvozanatni tadqiq etganda issiqlik
effektlarini hisoblash kerakligini e’tiborga olib, termokimyoning
amaliyotdagi ahamiyati juda katta ekanligini aytish kerak. Odatda

Y David W Ball Physical Chemustry. Brooks/Cole, a division of Thomson Learmng, 2811 P 29.
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kKimyoviy reaksiyalar o‘zgarmas hajmda yoki o‘zgarmas bosimda
amalga oshiriladi. O‘zgarmas hajmda:
Qy = VAP (3.10)
O*zgarmas bosimda:
Qp =AU+ PAV = AH (3.11)
. (3.10) va (3.11) tenglamalar jarayonning boshidan oxirigacha
hajm yoki bosim o‘zgarmaydigan holatlar uchun to‘g‘ri keladi. Qy
Va Q, issiglik migdorlarini ko‘pincha reaksiyalarning izoxor va
Y20bar issiglik effektlari deyiladi.
Har qanday fizik-kimyoviy jarayonlar issiqlik effektlariga ega
k_’o‘ladi. Jarayon natijasida sistemaning issiglik zahirasi kamaysa,
1s_siqlik sistemadan tashqi muhitga ajralib chiqadi. Bunday jarayon-
Ning jssiglik effekti manfiy hisoblanadi, ekzotermik jarayon deyiladi
Va 4H<0 deb belgilanadi. Jarayon natijasida sistemaning issiqglik
Zahiras ortsa, jarayon issiglik yutilishi bilan sodir bo‘ladi. Bunday
Jarayonning issiqlik effekti musbat hisoblanadi, endotermik jarayon
d?&’iladi va AH>0 deb belgilanadi. Issiglik effektlarini jarayon nomi
llan nomlash gabul qilingan.

Kristallanish issigligi (uning aksi suyuqlanish issigligiy — 1 mol
Modda kristallanganda (suyuqglanganda) ajralib chiqadigan yoki
Yutiladigan issiqlik miqdori. Bug lanish issigligi (uning aksi konden-
Satlanish issigligi) — 1 mol modda bug‘langanda (kondensatlangan-

2) ajralib chigadigan yoki yutiladigan issiglik migdori.

Integral erish issigligi — 1 mol modda qandaydir miqdordagi

1022 erituvchida eriganda ajralib chiqadigan yoki yutiladigan issiglik
Migdori (entalpiya o‘zgarishi). Erish issigligi erituvchining mollar
‘S(}niga bog'liq va ma’lumotnomalarda keltiriladi. Qattiq modda
Olror erituvchida eritilganda quyidagi jarayonlar sodir bo‘ladi:
istall panjaraning buzilishi, solvatlanish yoki gidratlanish,
diffuziya. Modda kristall panjarasining buzilishi issiglik yutilishi
ilan sodir bo‘ladi. Solvatlanish — erituvchi molekulalarning modda
Parchalanganda hosil bo‘ladigan zarrachalar bilan ta’sirlashuviga
8ytiladi. Agar erituvchi suv bo‘lsa, bu jarayon gidratlanish deyiladi.
Solvatlanish yoki gidratlanish natijasida moddaning barcha zarra-
Chalari erituvchi molekulalari qurshovida joylashadi. Bu jarayon
1ssiglik ajralib chiqishi bilan sodir bo‘ladi. Erish issiqligining
Ishorasi kristall panjaraning buzilish va solvatlanish energiyalarining
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nisbatiga bog‘liq. Agar kristall panjarani buzilish energiyasi
solvatlanish energiyasidan ko*proq bo‘lsa, erish jarayoni issiglik
yutilishi bilan sodir bo‘ladi, ya’ni mubat bo‘ladi 4/>0. Aksincha
solvatlanish energiyasi kattaroq bo‘lsa, erish jarayoni issiqlik ajralib
chigishi bilan sodir bo*ladi va manfiy ishoraga ega bo‘ladi 4/H<0.

3.6. Kimyoviy reaksiyalarning
issiqlik effekti. Gess qonuni. Issiglik sig‘imi

Kimyoviy reaksiyalarning issiglik effekti deb o‘zgarmas bosim
yoki hajmda sodir bo‘ladigan kimyoviy reaksiyalar vaqtida ajralib
chiqadigan yoki yutiladigan issiglikning maksimal miqdoriga
aytiladi. Bunda reaksiyaga kirishuvchi moddalar va reaksiya mahsu-
lotlari bir xil temperaturaga ega hamda kengayish ishidan boshqa
turdagi ish mavjud emas deb hisoblanadi. Kimyoviy reaksi)./a
vaqtida reaksiyaga kirishuvchi moddalar tarkibidagi kimyoviy
bog‘lar wuziladi, buning uchun energiya sarflanadi. Reaksiya
mahsulotlarida yangi bog‘lar hosil bo‘ladi, bunda energiya ajralib
chigadi. Bog*larni uzish uchun sarflanadigan energiya yangi bog‘lar
hosil bo‘lishida ajralib chigadigan enegiyadan ko‘p bo‘lsa, reaksiya
endotermik bo‘ladi. Aksincha bo‘lganda ekzotermik reaksiya sodir
bo‘ladi. Kimyoviy reaksiyalarning issiqlik effektlari ham ayrim
reaksiyalarning yoki jarayonlarning nomlari bilan nomlanishi
mumkin.

Hosil bo 'lish issigligi (uning aksi parchalanish issiqligi) — oddiy
moddalardan 1 mol murakkab modda hosil bo*lganda (1 mol murak-
kab modda oddiy moddalarga parchalanganda) ajralib chiqadigan
yoki yutiladigan issiglik miqdori. Hosil bo‘lish issiqligi termokim-
yoviy hisoblarda muhim ahamiyatga ega, kimyoviy reaksiyalarning
issiqlik effekti aynan hosil bo‘lish issiqligi bilan bog‘liq. Koplab
murakkab moddalarning hosil bo‘lish issigliklari ma’lumotnomalar-
da keltirilgan.

Yonish issigligi — 1 mol modda yonganda ajralib chiqadigan
issiqlik miqdori.

Neytrallanish issigligi vodorod va gidroksil ionlaridan 1 mol suv
hosil bo‘lishining issiqlik effektiga aytiladi. Kuchli asos va kuchli
kislotalar neytrallanganda neytrallanish issiqligi deyarli bir xil
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b0‘1a§i. Kuchsiz asos yoki kuchsiz kislotaning neytrallanishi
“1af_ﬂmg ma’lum issiqlik effektiga ega bo‘lgan dissotsilanish bilan
§0d1r bo‘ladi. Shuning uchun bu holda neytarllanish issiqligi
1onlardan suv hosil issigligidan farq qiladi.

Turli xil reaksiyalarning issiqlik effektlarini solishtirish va ter-
mokimyoviy hisoblarni bajarish uchun standart sharoitdagi issiqlik
effekti  tushunchasi kiritilgan. Standart sharoit sifatida normal
Atmosfera bosimi P’ = 1 atm = 1,013-10° Pa va temperatura 7° =
298K qabul gilingan.

Standart sharoitdagi issiqlik effektlarini standart hosil bo‘lish va
Yonish issigliklari bo‘yicha hisoblanadi. Standart hosil bo‘lish issig-
gl 1 mol murakkab moddani oddiy moddalardan 1,013-10° Pa
0Sim va barcha moddalar barqaror agregat holatlarda bo‘lgan
Shal‘Oitdagi hosil bo‘lish reaksiyasining issiglik effektidir.
. Suyuq va qattiq moddalarning barqaror, standart holati sifatida
Verilgan temperatura va normal atmosfera bosimida eng barqaror
20*1gan fizik holati qabul gilinadi. Gazlar uchun standart holat sifa-
1da normal atmosfera bosimida ideal gaz qonunlariga bo‘ysunadi-
8an, uning entalpiyasi esa real gazlamikiga teng bo‘ladigan gipo-
tetik holat qabul gilingan. Oddiy moddalarning strandart hosil
b“‘lish issigliklari O ga teng deb qabul gilingan.

1 mol modda normal atmosfera bosimida kisforod atmosferasida
Yonish vagtida ajralib chigadigan issiglik miqdori standart yonish
Ssiqligi deyiladi.

Reaksiyalarning issiqlik effekti to‘g‘risida 1936 yilda Gess
99nuni yaratilgan: reaksiyaning issiglik effekti jarayonning borish
Yo'liga bog*liq emas, faqat sistemaning dastlabki va oxirgi holatlari-
8 bog‘liq. Gess qonuni termokimyoning asosiy gonuni hisoblanadi.

(3.10) va (3.11) tenglamalarga asosan izobar va izoxor issiglik
effek‘tlarining farqi kengayish ishiga teng:

Qp —Qy = PAV (3.12)
= Ideal gazlar uchun Mendeleev-Klapeyron tenglamasiga ko‘ra
V = nRT, bundan:
b PAV = AnRT (3.13)
“l yerda 4An — reaksiyaning gazsimon moddalari mollar sonining
©'zgarishi. (3.12) va (3.13) tenglamalar asosida:
Qe — Qy = AnRT (3.1%)
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yoki
A= AU AT fe.34;

Agar An = 0 botlsa, Al = All holisli, b imyu_'/r/ | L P
dagi hosil bo*lgan va dustlubhi pazsimon meddilissnigy Sbzipe iy
koeffitsientlar farqi An ga teng. Apar reaksiyadi guttio Vi s
moddalar qatnashsa, An hisoblashda ular jnobitga olinnayds. '

Kimyoviy reaksiyalar ko*pincha o‘zgurimias hrr;imda‘ sof.j;r .b';A’-
ladi. Shuning uchun hisoblashlar bajarilganda rcuk.’;iyamng Jysiglie
effektini AH bilan belgilash gabul gilingan. Termokim yoviy tengla-
malarda moddalarning agregat holatlari ko‘rsatiladi: gaz (g,
suyuqlik (s), qattiq (q). . .

Gess qonunidan termodinamika hisoblari uchun amaliy ahami-
yatga ega bo*lgan bir necha xulosa chiqarish mumkin. )

Birinchi xulosa. Har ganday kimyoviy birikmaning parchalanish
issiglik effekti uning hosil bo‘lish issiqligiga son jihatidan teng va
qarama-qarshi ishoralidir.

Ikkinchi xulosa. Agar har xil boshlang‘ich holatlardan bir xi]
oxirgi holatga keltiruvchi ikkita reaksiya sodir bo‘layotgan bolsa.
ularning issiqlik effektlari orasidagi ayirma bitta boshlang‘ich holat-
dan ikkinchi boshlang‘ich holatiga o‘tish issiqlik effektini ko rsatadi.
Gess gonunini bu xulosasi yordamida amalda bajarilib bo*lmaydigan
jarayonlarning issiqlik effektlarini hisoblash mumkin. Masalan: gra-
fitni olmosga aylantirish:

Cgrafit = Coimos

Grafit va olmos yonganda uglerod-(IV) oksid hosil bo‘lib,
tegishli miqdorlarda issiglik ajarilib chiqadi:

Corafic + 07 = CO, + 393,51 kf
Cotmos + 02 = CO, + 392,34 k]
Cgrafit = Lomos + 1,83 k]

Shunday qilib, grafitning olmosga aylanishi nisbatan kichik
migdorda issiqlik yutilishi bilan borar ekan.

Uchinchi xulosa. Agar bir xil boshlang‘ich holatlardan har xil
oxirgi holatlarga keltiruvchi ikkita reaksiya sodir bo‘layotgan bo‘lsa,
ularning issiglik effektlari orasidagi ayirma bitta oxirgi holatdan
ikkinchi oxirgi holatga o‘tish issiqlik effektini ko‘rsatadi.
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_ Bu holatda har bir reaksiya ikkita ketma-ket boruvchi reaksiya
bilan almashtirilishi mumkin: boshlang‘ich moddalarning oddiy
moddalarga parchalanishi va reaksiya mahsulotlarini oddiy modda—
lardan hosil bo‘lish reaksiyasi.
oty T? ‘rtinchi xulosa. Rf:aksiyaning issiglik effekti reaksiya mahsu-

arining hosil bo‘lish issiqliklari yig‘indisidan boshlang‘ich mod-
Alarning hosil bo‘lish issigliklari yig‘indisini ayirmasiga tengdir
(3.9-rasm):

AHppqp = Z(nAHh.b.)max - Z(HAHn.b.)bash (3.16)

R i
__i?l“}w!?;!n1auu,-a{nn fdaxsuictlar entalpryatan
Yagindisi e — ye'g"m'dlﬂ_ o
| aH 1 M
H Y
Kaxsulatiar Reagentiar entalpryal
e | Vegtdis
I
’ ®

3.9-rasm". (a) — ekzotermik reaksiya: reagentlar yoki boshlang‘ich
moddalar hosil bolish issigliklar yoki entalpiyalari yig‘indisi
Mahsulotlar hosil bo‘lish issiqliklari yoki entalpiyalari yig'indisidan
Katta, Reaksiya natijasida sistemaning issiqlik zahirasi kamayadi,
AH<O.
{b) — endotermik reaksiya: reagentlar entalpiyalari yig‘indisi
Mahsulotlar entalpiyalari yig‘indisidan kichik. Reaksiya natijasida
sistemaning issiglik zahirasi ortadi, 4H>0.

m Beshinchi xulosa. Reaksiyaning issiqlik effekti boshlang'ich
0 ({dc.ia\amlng yonish issiqligidan oxirgi moddalarni yonish issiq-
1gini ayirmasiga tengdir.

AHreak = Z(nAHyanish) bosh — Z(HAHynnish)ma.x (3'17)

D ———
> -
avid W. Ball Physical Chemustry Brooks/Cale, a division of Thomson Leaning, 2011 P 53.
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Gess qonunini tipik kimyoviy reaksiya bo‘lmagan jarayonlarg
ham tatbiq qilish mumkin, masalan, agregat yoki polimorf” o‘zga
rishlar issiqlik effektlari, erish va solvatlanish issigligi va h(')k;m').

Issiglik sig ‘imi. Termokimyoviy va termodinamikaviy hlS.()h
lashlarda va molekulalarning tuzilishini aniglashda gazlar{lmg
suyuq va qattiq moddalaring issiglik sig‘imidan ff)y'dalamladi
Modda massa yoki miqdor birligining temperaturasini 1 K g
ko‘tarish uchun kerak bo‘lgan issiglik miqdoriga issiglik sig’im
deyiladi,

Solishtirma va molyar issiglik sig‘imi !
issiqlik sig‘imi deb 1 g moddaning temperaturasini 1 K ga ko‘tar‘lsl
uchun kerak bo‘lgan issiglik miqdoriga aytiladi. 1 mol mod'da_nlr_l}
temperaturasini 1 K ga ko‘tarish uchun kerak bo‘lgan issigli!
miqdoriga molyar issiqlik sig‘imi deyiladi. Termodinamik va fizik
kimyoviy hisoblashlarda ko‘proq molyar issiglik sig’imidar
foydalaniladi.

Chin issiqlik sig‘imi va o‘rtacha issiqlik sig‘imi bo*ladi.

Sistemaning temperaturasini cheksiz kam o°zgartirish uc.hun ke-
rak bo‘lgan issiglik migdorini (dQ) shu temperatura miqdoriga (47
nisbati chin (haqigiy) issiqlik sig‘imi deyiladi:

dqQ

bo‘ladi. Solishtirm:.

C=— (3.18)

dT . s . Vad

Modda 7T, temperaturadan 7 temperaturagacha 151t11ganda-sar1t

langan issiqlik migdorini (Q) temperatura o‘zgarishiga (47) nisbati
o‘rtacha molyar yoki solishtirma issiqlik sig‘imi (C) deyiladi:

Q
= 3.19
_ C=27 ' ( ‘ )
Berilgan temperatura intervalida AT o‘zgarmasdir. Molyar is-

siglik sig‘imining oIchov birligi J/(mol K), solishtirma issiqiik sig‘i-
mining o‘lchov birligi esa J/(g K). Chin issiqlik sig‘imi moddalar-
ning tabiati, temperatura va sistemaga issiqlik o‘tish sharoitiga
bog'‘liq.

Sistema doimiy hajmda joylashgan bo*Isa issiqlik sig‘imi:

dll
Cy = (dT)V (3.20)

bu yerda: C, — izoxor issiqlik sig‘imi.

Agar sistemaning hajmi o°zgarib, basimi o‘zgarmas bo‘lsa:
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Cp = (Z—I;)P (3.21)

bu yerda: Cp —izobar issiqlik sig‘imi.
Issiglik effektining temperaturaga bog ‘ligligi. Kimyoviy reaksi-
ya.larn'mg issiglik effektlarining temperaturaga qarab o‘zgarishini
Irxgoff qonuniga bo‘ysunadi.

i Q=0 _
oS Z e Z C, (3.22)

by yerda: @, - reaksiyali T, temperaturadagi issiqlik effekti, @, —
shy reaksiyaning T, temperaturasidagi issiqlik effekti, ZC; —
Teaksiya uchun olingan moddalarning issiglik sig‘imlari yig‘indisi,
¢, ~reaksiya mahsulotlarining issiglik sig‘imlar yig"indisi.
. Agar T, bilan T, ayirmasi cheksiz kichik bo‘Isa, Kirxgoff qonu-
Dinj quyidagicha yoziladi:

e

~ACp

(dQp)p = % (3.23)
@@y = ——2% (3.24)

ACp - reaksiya mahsulotlarining issiglik sig‘imi bilan reaksiyaga
krishuvchi moddalarning issiqlik sig‘imi orasidagi ayirma.

Issiglik effektini temperaturaning funksiyasi sifatida ifodalash
Uichun yugoridagi tenglamalamni integrallanadi:

tz
QQr=0Q°+ f S(ACE)dT (3.25)
o
Q=0+ f T(AC)dT (3.26)
t.

1
Qy = AU va Qp = AH bo‘lganligidan:
4

B —

2
AH = AHO + f T(ACH)dT (3.27)
f
L2
AU = AU® + f Y(AC,)dT (2.28)
3%
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Cp — Cy, lar ayirmasi qattiq va suyuq moddalar uchun amald
juda Kkichik, ularda temperatura o‘zgarishi bilan hajmi dcyar
o‘zgarmaydi. Gazalr uchun esa ayirmasi katta.

. _ J . ..

Shuning uchun Cp,—C, =R = 8,314—"— hisobga olinish
kerak.

Ko*pincha ACp yoki AC, lar uchun emperik formuladan foyda
laniladi:

ACp=a + bT + cT? + dT3 +... (3.29)
bu yerda g, b, ¢, d lar koeffisentlar. (3.30) tenglamadan foydalanib
Kirxgoff qonunining tenglamasini integrallash mumkin:

Q=Q°+aT +bT%+cT3+dT* + - (3.30)

Bu qonunni har qanday jarayonlar va hodisalar uchun ham tatbigq
qilish mumkin:

dA
ar Cgaz = Csuyuq (3.31)
dr
E’T'- = Csuyuq - anttiq (3.32)

A —bug‘lanish issigligi, r — suyuqlanish issigligi.

Misoliar.

1) Reaksiyada qatnashuvchi moddalar tarkibidagi kimyoviy
bog‘laming energiyalari'* asosida ammiakni quyidagi parchalanish
reaksiyasini issiglik effektini hisoblang:

2NH; - N, + 3H,

kj kJ _ kJ
l;p]-}i - E‘S; 1 ;;EZ;Z ) I?AIEEAI - 5311(5 ;;;;;i ’ 1;1{__’1 — ‘153 63 711(71

Yechish. Reaksiyaning issiqlik effekti reagentlar tarkibidagi bar-
cha kimyoviy bog‘larning energiyalari yig‘indisidan mahsulotlar tar-
kibidagi barcha kimyoviy bog‘larning energiyalari yig‘indisini ayir-
masiga teng:
zx}i}”e(lk = (il;ﬂl-'fi - (Z;RIEEIV + 3 l;,,_.[{) =6-391— (5)‘163 + 3-43 ].)

=92k/

™ Rose Mane Gallagher, Paul Ingram. “Complete Chemstry™ for Cambridge IGCSE®, OXFORD University press.
2011.P. 116
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2) Reaksiyada qatnashuvchi moddalarning hosil bo‘lish
'lS-Siql'\klari asosida quyidagi glyukozani oksidlanish reaksiyasini is-
siglik effektini hisoblang:

CeH1204(q) + 60,(g) = 6C0,(g) + 6H,0(s)
AH[C¢H,,04(q)] = —1277 kJ /mol; AH[CO,(g)]
= —-393 kJ/mol;
AH[H,0(s)] = —286 k] /mol
Yechish. Gess qonunining xulosasiga ko‘ra reaksiyaning issiglik
effekti mahsulotlar hosil bo‘lish issigliklari yig‘indisidan reagentlar
0sil bo*lish issigliklari yig‘indisining ayirmasiga teng:
AH,p = 6 (—393) + 6 (=286) — (—1277) = —2797 k]
HN+M—o 05K+ 135 k/val +M— K+ 120‘IrJ
termokimyoviy tenglamalar asosida 2N + M — L reaksiyasining
Issiqglik effektini hisoblang. .
Yechish. Gess qonuniga asosan reaksiyaning issiqlik effekti

Yeaksiyani borish yo*liga bog'‘liq emas, boshlang'ich va oxirgi modt

dalarga bog'liq. Birinchi reaksiyani 2 ga ko‘paytirib, undan ikkinchi

Teaksiyani ayiramiz:

2N + 2M — K + 270

L + M — K + 120
2N+ M — L — 150 Yoki

2N+ M - L + 150Kk
4) Moddalarning issiqlik sig‘imi va standart entalpiyasidan foy-
dalangan holda 500K da va o‘zgarmas bosimda quyidagi reaksiya-
Ning issiqlik effektini hisoblang':
Co(g) + H,0(g) » €0,(g) + H;(g)

Modda | Cp, ¥/mol'’K | AH(298), k¥/mol
co(g) 29,12 -110,5
H,0(g) 33,58 2418
€0,(9) 37,11 3935

H, 29,89 0

L e —
David W, Bali Physical Chemistry. Brooks/Cole, a division of Thomson Leaming, 2611 P. 59.
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Yechish. Masalani 3.10-rasmda tasvirlangan sxema asosida
yechamiz.

P

L0« 5,0 v COx+ Hy
L &
g=H, |93cha gachal g=Hs
satish isitish ‘
=
CO s B O, ¢ Hy

AH=H,
A =Hy 5 Hy + Fy
3.10-rasm. Reaksiyaning 500K dagi issiqlik effektini hisoblash
sxemasi.

1 moldan moddalar qatnashadigan reaksiyani 3 ta bosqichda bo-
radi deb hisoblaymiz.

1-bosqich: reagentlarni 500K dan 298K gacha sovitish;

2-bosgich: 298K da reaksiyani sodir bo‘lishi;

3-bosgich: mahsulotlarni 298K dan S00K gacha isitish.

Reaksiyaning 500K dagi issiqlik effekti bosgichlarning issiqlik
effektlari yig‘indisiga teng.

Birinchi bosqichning issiglik effektini izobar issiqlik sig‘imi va
temperaturaga bog‘liglik formulasidan hisoblaymiz:

AH,; = An(CO) - Cp(CO) + AT + An(H,0) - Cp(H,0) - AT =

I mol(29,12 J/mol- K)-(-202K) + 1 mol-(33,58 J/mol‘K) (-
202K) =-126657J

Demak, AH; = —12,665 kJ

Ikkinchi bosgichning issiglik effektini Gess qonunining xulosasi
bo‘yicha hisoblaymiz:

AH, = AH(CO,) — [AH(CO) + AH(H,0)]
= —393,5 - (-110,5 — 241,8)

Demak, AH, = —41,2 kJ

Uchinchi bosgichning issiglik effektini mahsulotlarning izobar
issiglik sig‘imlari va temperaturaga bog‘liglik formulasidan hisob-
laymiz. Bu safar AT musbat giymatga ega bo‘ladi:

AH3 e An(COZ) - CP(COZ) AT + An(Hz) . Cp(Hz) AT =

I mol-(37,11 J/mol- K) «(+202K) + 1 mol-(29,89 J/mol-K) -(+202K)
=+13534J
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Demak, AH, = 13,534 kJ
Y holda: AHggx = —12,665 + (—41,2) + 13,534 = —40,3 kJ

Nazorat savollari

1. Kimyoviy termodinamikaning predmeti nima?

2. “Sistema” tushunchasiga ta’rif bering. Sistemaning qanday turlari
bor? Ularga misol keltiring.

3. Sistemaning holati deb nimaga aytiladi?

4. Termodinamik parametr, jarayon, holat parametri, jarayon para-
metri nima?

5. Intensiv va ekstensiv xossa nima? Misollar bilan izohlang.
6. Jarayonning qanday turlari bor?

7. Termodinamika birinchi gonunining asosiy vazifasi nimadan iborat?
8. Energiya nima?

9. Termodinamika birinchi gonunining postulatlarini ta’riflang.

10. Termodinamika birinchi qonunining asosiy matematik tenglama-
sini izohlang,

11. Sistemaning ichki energiyasi deganda nimani tushinish kerak?
Ichki energiya ganday nomlar bilan atalishini bilasizmi?

12. Termodinamika birinchi qonunining matematik ifodasidan ichki
energiyaga qanday ta’rif berish mumkin?

3. Gazning kengayish ishini hisobga olganda termodinamika
birinchi qonunining matematik ifodasi qanday yoziladi?
14, Aylanma jarayonning issiglik effekti nimaga teng?
15. Entalpiyaning ichki energiya, bosim va hajmga bog‘liglik formu-
lasini ketirib chigaring.

1_6- Nima uchun kimyoviy jarayonlarda entalpiya ichki energiyaga
Misbatan muhimroq?

17. Jism parmalanganda parma qiziydi, bunda mexanik energiya
_Yaysi turdagi energiyaga aylanadi?

18. Elektr toki motorni harakatga keltirganda elektr energiya qaysi
turdagi energiyaga aylanadi?

19 “Issiqlik” tushunchasiga tavsif bering. Issqlik zahirasi hagida ga-
P1\:1§h mumkinmi? Issiqlikni cheksiz kichik o*zgarishi umumiy holda
to*lig differensial bo‘lmasligini matematik isbotlang.
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20. “Ish™ tushunchasini tavsiflang. Ish zahirasi haqida gapirish mum-
kinmi? Umumiy hollarda ishning cheksiz kichik o‘zgarishi to‘liq
differensial bo‘lmasligini isbotlang.

21. Issiglik va ishning o“xshashlik va farglarini izohlang.

22. Termokimyo nima? Kimyoning bu bo‘limi ganday vazifalirni
bajaradi?

23. Kimyoviy reaksiyaning issiqlik effekti deb nimaga aytiladi?

24. Turli fizik-kimyoviy jarayonlarning issiqlik effektlarini nomi va
fizik ma’nosini tushintiring.

25. Hosil bo‘lish issigligi nima? Uni entalpiya deb nomlasa bo‘ladimi?
26. Qanday sharoitga standart sharoit deyiladi, u nima uchun kerak?
27. Izobar va izoxor issiqlik effektlarining farqi nimaga teng?

28. Gess qonuni ganday ta’riflanadi? Misol bilan tushintiring.

29. Gess qonunidan ganday xulosalar kelib chigadi?

30. Gess gqonunining gaysi xulosasi asosida kimyoviy
reaksiyalarning issiqlik effekti hisoblanadi?

31. Eksperimental yo‘l bilan topish mumkin bo‘Imagan reaksiyaning
issiqlik effekti qanday hisoblanadi?

32. Issiglik sig‘imi nima? Solishtirma va molyar issiglik sig‘imi,
chin va o‘rtacha issiglik sig‘imi tushunchalarini ma’nosi nima?

33. Kirxgoff gonuni termodinamikaning birinchi gonuni xulosasi
ekanligini isbotlang. Qanday sharoitlarda reaksiya issiqlik effekti
temperaturaga bog‘liq bo‘Imaydi?

34, N+M=K+55kJ va K+M=T+30kJ termokimyoviy tenglamalar
asosida N+M=T reaksiyaning issiqlik effektini hisoblang.

35. N+M=T+85kJ va K+M=T+30kJ termokimyoviy tenglamalar
asosida N+M=K reaksiyaning issiglik effektini hisoblang.

36. N+M=K+55kJ va N+M=T+85kJ termokimyoviy tenglamalar
asosida K+M=T reaksiyaning issiqlik effektini hisoblang.

4. Termodinamikaning ikkinchi qonuni

4.1, Jarayon turlari: 0‘z—o‘zidan boradigan va bormaydigan, termo-
dinamik gaytar va qaytmas jarayonlar.
4.2. Ikkinchi qonunning asosiy vazifasi va postulatlari.
4.3, Entropiya. Termodinamika birinchi va ikkinchi qonunlarining
birlashgan matematik ifodasi.
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4.4, Xarakteristik funksiyalar va termodinamik potensiallar.

4.5. Jarayonlaming borish imkoniyatlari va yo‘nalishining
mezonlari.

4.6. Termodinamikaning uchinchi gonuni.

4.1. Jarayon turlari: o‘z—0‘zidan boradigan va bormaydigan,
termodinamik qaytar va qaytmas jarayonlar

Tabiatda sodir bo‘ladigan hodisalarni kuzatish natijasida ular
Ma’lum yo‘nalishda sodir bo‘ladi degan xulosa chiqarish mumkin.
Masalan, issiglik hamma vaqt issigroq jismdan sovuqroq jismga
0‘tadi; suv baland joydan past joyga ogadi; bir gazga boshqa gaz
Qo‘shilsa, bu gazlar o‘zaro aralashib ketadi; elektr yuqori
Potensialdan past potensialga ko‘chadi. Ish issiglikka bevosita
8ylanadi (masalan ishqalanish), lekin issiglikni ishga aylantirish
Uchun qo‘shimcha mexanizm kerak, shunda ham issiglikning bir
qismi ishga aylanmay qoladi va hokazo. Bu hodisalarning hammasi

am o°z-o‘zicha sodir bo‘ladi, lekin ular teskari tomonga bormaydi.
Bu hodisatarning hammasi qaytmas hodisalardir. Masalan suv
bastdan balandga oqmaydi, issiqlik sovuq jismdan issiq jismga
0‘tmaydi; vaholanki issiqlikning sovuq jismdan issiq jismga o‘tishi
termodinamikaning birinchi qonuniga hilof emas, chunki bu hodisa
Chergiyaning saqlanish qonuniga zid kelmaydi. Demak, termo-
dinamikaning birinchi gonuniga asoslanib hodisalarning yo‘nalishi
l_laqida fikr yuritib bo‘lmaydi. Bu masalani termodinamikaning
inchi qonunigina hal gila oladi.

Sodir bo‘lishiga ko‘ra jarayonlarni uchta turga bo‘lish mumkin.
Birinchisi, 0'z-0°zidan sodir bo‘lmaydigan jarayonlar. Masalan, yuk-
Ni ko“tarilishi, suvni parchalanishi. Ikkinchisi, 0‘z-0°zidan sodir bo*-

adi, lekin sodir bo‘lishi natijasida tashqi kuchlarga nisbatan ish hosil

O‘lmaydi. Masalan, aravani g'ildirashi, mayatnikni tebranishi.

chinchisi, o‘z-o‘zidan sodir bo‘ladi va sodir bo‘lishi natijasida

tashqi kuchlarga nisbatan ish hosil bo‘ladi. Masalan, yukni tepadan

Pastga tushishi, vodorodni yonishi.

Qaytarlik belgisiga ko‘ra jarayonlar qaytar va gaytmas bo‘lishi
Mumkin. Kimyoviy termodinamikada qaytar va qaytmas, muvoza-
natli va muvozanatsiz jarayonlar katta ahamiyatga ega. Cheksiz
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sekin sodir bo‘ladigan va cheksiz ko‘p sondagi muvozanat
holatlaridan o‘tadigan jarayon muvozanatli deyiladi. Muvozanatli
jarayon uchun maksimal ish va qaytarlilik hosdir. Qaytar jarayon
deb tashqi muhitda yoki sistemaning o‘zida hech ganday energetik
o‘zgarishlarsiz cheksiz kichik kuch ta’sirida boshlangich holatga
qayta oladigan jarayonga aytiladi. Qaytar jarayon bir vaqtda ikkita
garama-qarshi yo‘nalishda sodir bo‘ladi. Qaytmas jarayon deb
sistemaga cheklangan ta’sirlar natijasida sodir bo‘ladigan, cheksiz
kichik kuch ta’sirida o‘z yo‘nalishini o‘zgartirmaydigan muvoza-
natsiz jarayonga aytiladi. Qaytmas jarayon faqat bir tomonga sodir
bo‘ladi. Termodinamik gaytarlik bilan kimyoviy qaytarlik tushun-
chalarining fargini ta’kidlab o‘tish kerak. Kimyoviy qaytarlik jara-
yonning yo‘nalishini, termodinamik qaytarlik esa sodir etish usulini
tavsiflaydi.

4.2, Ikkinchi gonunning asosiy vazifasi va postulatlari

Termodinamika ikkinchi qonunining asosiy vazifalari jarayon-
larga bag‘ishlanadi. Berilgan sharoitda jarayonning borish
imkoniyatini aniglash, jarayonning yo‘nalishini, chegarasini,
muvozanatini aniqlash. Jarayon sodir bo‘lgan taqdirda tashqi
kuchlarga nisbatan bajarilgan ishning migdorini aniglash. Agar
jarayon bormasa, uni sodir etish uchun tashqi sharoitlarni qanday
o‘zgartirish kerak, qanday miqdordagi ish bajarish kerakligini
aniglash. Termodinamikaning ikkinchi qonuni xuddi birinchi gonun
kabi mantiqiy isbot talab etmaydi, insoniyat tajribasi natijasida
postulatlar tarzida ta’riflanadi.

1. Termodinamika ikkinchi qonunining birinchi yaratuvchisi
S.Karno deb e’tirof etiladi. U issiglik mashinasini 4.1-rasmda

berilgan sxema bo‘yicha talqin etdi.
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4.1-rasm. Issiglik mashinasini ishlash prinsipi. )
_ Issiglik mashinasidan olingan issiglikni ishga aylanishi ishchi
Jism sifatida ideal gaz olingan Karno siklida ko‘rib chigilgan (4.2-
rasm),
A

\

t 1 Bosquzh
4 basgich
\ .

ks N, 2 bowgich

Ibengh o

Boaim

Hajm
4.2-rasm'®, Karno sikli. 1-bosgich: gazning izotermik kengayishi —
AB izotermasis 2-bosgich: gazning adiabatik kengayib, sovishi — BC
adiabatasi; 3-bosqich: gazning izotermik sigilishi ~ CD izotermasi;
4-bosqich: gazning adiabatik siqilib, isishi — DA adiabatasi.

Kamo siklida sistema bir holatdan chigib, yana boshlang*ich
holatga qaytib keladi. To‘rt tomon bilan ajratilgan maydonning
Yuzasi siklda bajarilgan ishning miqdoriga teng,

Kamo ishga aylanish shartlarini o‘rganib, quyidagi ta’rifni berdi.
qlik mashinasida issiqlik manbasidan olingan issiqlik to‘liq ishga
3ylana olmaydi, uning bir gismi sovutgichga uzatiladi. I[ssiglik
Mashinasining foydali ish koeffitsienti:

—

Lssj

- ——
D;
W4 W Ball Physical Chemustry. Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, 2011 P. 69
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n= (Q1"QZ)A (4.1)
Q1°Q; '

Bu yerda: Q, — manbadan olingan issiqlik migdori, Q, — sovut-
gichga uzatilgan issiqlik miqdori. @, — @, — ishga aylangan issiqlik
miqdori.

2. RKlauzius ta’rifi. Issiglik har doim issigroq jismdan sovug-
roq jismga o‘z-o‘zidan o‘tadi, sovuqroq jismdan issiqroq jismga
o‘tishi mumkin emas.

3. V.Ostvald ta’rifi. Barcha issiglikni sovutgichga uzatmasdan
ishga aylantiruvchi issiqlik mashinasini yoki ikkinchi turdaga abadiy
dvigatelni yaratish mumkin emas.

4. Bu ta’rif Kamno-Klauzius teoremasi deb nomlanadi. Issiglik
mashinasining foydali ish koeffitsienti mashina ishchi gismlarining
tabiatiga bog‘liq emas, faqgat issiglik manbasi va sovutgichning tem-
peratura farqi bilan aniglanadi. Bu postulatning matematik ifodasi:

AT =T,—-T, (4.2)

T, — issiqlik manbasining temperaturasi, T, — sovutgichning
temperaturasi.

Ikkinchi gonunning barcha ta’riflari bir-birini toldiradi va mos
keladi. Ulardan birini asosiy postulat deb, boshqalarini undan
chigadigan xulosa deb garash mumkin.

Termodinamik hisoblar ikkita usul bilan bajariladi. Birinchi usul
shunga asoslanganki, har ganday ish va energiyani ikkita omilning
ko‘paytmasi sifatida qaralishi mumkin. Ulardan biri intensivlik
omili, ikkinchisi hajmiy (ekstensiv) omil deyiladi. Intensivlik omili
sifatida temperatura, bosim, zaryad potensiali kabilar, hajmiy omil
sifatida esa hajm, massa, modda miqdori, zaryad kattaligi bo‘lishi
mumkin,

Energiyaning yoki moddaning sistemaning bir gismidan bosh-
ga qismiga o‘tish jarayonlarining o‘z-o‘zidan borish imkoniyati,
yo‘nalishi va chegarasi intensivlik omillarining nisbatiga bog‘liq.
Jarayonni o‘z-o‘zidan borishi intensivlik omillarining barobarla-
shish tomoniga sodir bo‘ladi. i

Ikkinchi usul shunga asoslanganki, har qanday termodinamik
sistema uchun uni berilgan mavjud bo‘lish sharoitlarida qandaydir
umumiy mezon borki, jarayonni o‘z-o‘zidan borish imkoniyati, yo‘-
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nalishi va chegarasi shu mezon bilan tavsiflanadi. Izolirlangan sis-
tema uchun shunday mezon sifatida entropiya xizmat qiladi. Entro-

Piyaning ortishi bilan boradigan jarayonlar o‘z-o‘zidan sodir
bo‘ladi.

4.3, Entropiya. Termodinamika birinchi va ikkinchi
qonunlarining birlashgan matematik ifodasi

_ Termodinamika  ikkinchi qonuni  postulatlarini  taxlil
Qilinganda, ulaming hammasi energiya sarf qilmasdan, o‘z-o‘zidan
Sodir  bo‘ladigan jarayonlarning yo‘nalishi va chegarasini
tavsiflaydi. Masalan, gazning kengayishi, issiq jismni atrof-muhit
teITlperaturasigacha sovishi va hk. jarayonni o‘z-o‘zidan sodir

o‘lish va muvozanatga kelish sharoitlarini aniglash katta nazariy va
amaliy ahamiyatga egadir. Jarayonlaming o‘z-o‘zidan borishi
1ssiglik energiyasining yoyilishi bilan kuzatiladi. Energiya

Yoyilishini migdoriy tavsiflash uchun sistema bir holatdan boshqa
Nolatga o‘tganda energiya o‘zgarishini ko‘rsatuvchi termodinamik

nksiya zarur bo‘ldi. Bu funksiyani R.Klauzius fanga Kkiritib,
€ntropiya deb nomladi va S harfi bilan belgiladi. Entropiyaning

Matematik ifodasini issiqlik mashinasining ishlashini asoslagan

I_(a_mo siklidan hosil qilindi. O/T nisbatni jarayonning keltirilgan

'Ssiqligi deyiladi. Kamo siklida keltirilgan issigliklar yig'indisi

No‘iga teng,

. Issiqlikni boshqa termodinamik parametrlar kabi ikkita — inten-

SVIik va hajmiy omillar ko‘paytmasi tarzida ifodalash mumkin:
ntensivlik omili, S — entropiya, hajmiy

Omil.'df.3 ifodadan entropiya issiqlikning temperaturaga nisbati
ekanligi kelib chigadi:

B yerda: T - temperatura, i

s=2

T
Cheksiz kichik o*zgarishlar uchun:
daQ
ds == (4.4)
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4.4 tenglama termodinamika har qanday ihtiyoriy gaytar jarayon
uchun ikkinchi qonunining matematik ifodasidir. Qaytmas
jarayonlar uchun bu ifoda quyidagicha ko‘rinishga keladi:

dQ
ds >~ (4.5)

Entropiyaning mutlog qiymatini aniglash mumkin emas.
Jarayon natijasida sistema entropiyasining o‘zgarishini aniglash
mumkin. Entropiya sistema holatining funksiyasi bo‘lib, uning
o‘zgarishi jarayonning borish yo‘liga bog‘liq emas, boshlang‘ich va
oxirgi holatlar entropiyalarining ayirmasiga teng;:

AS=S,-5, (4.6)
Izotermik va izobar jarayonda:
_Q
AS = T 4.7)

Jarayon sistema entropiyasining ortishi tomonga o‘z-o‘zidan
sodir bo‘ladi. Ikkita idishda joylashgan gazlarni aralashishi misolida
ko‘rib chigamiz (4.3-rasm).

R 4.3-rasm’’. Ikki gazning adabiatik
e aralashishi.
-1 vt (3) Chap tarafda ma’lum hajm va
miqdorga ega bo‘lgan 1 gaz joy-
lashgan, o‘ng tomonda esa o‘z
@ ' hajmi va miqdoriga ega bo‘lgan 2
s gaz joylashgan. Gazlarni ajratuv-
chi to‘signi olib tashlanganda gaz-
lar aralashib ketadi. Gazlarning
umumiy hajmi va miqdori har bir
tarafdagi hajm va miqdorlarning yi-
g‘indisiga teng. Adiabatik jarayon-
da sistemaning energiyasi o‘zgar-
maydi, demak gazlarning arala-
shishi entropiya effekti hisobiga so-
dir bo‘ladi.

Gazlarni aralashishini ikkita alohida jarayon tarzida taxlil etish

mumkin (4.4-rasm).

{b)

' David W Balt Physical Chermistry Brooks/Cole, a division of Thomson Leamning, 2011. P. 77.
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4.4-rasm. Gazlarning aralashishi ikkita alohida jarayon sifatida.

) 1 gaz idishning chap tarafida joylashgan, o‘ng tarafi bo‘sh, 2 gaz
Wdishning o‘ng tarafida joylashgan, chap tarafi bo‘sh. To‘siq olingan
Vaqtida 1 gaz o‘ng tomonga harakatlanib, idishning butun hajmini
egallaydi, 2 chap tarafga harakatlanib, u ham idishning butun
hajmini egallaydi.

; 1 gazning hajmi V; dan V,, ga o‘zgaradi, uning entropiyasini
O"zgarishi quyidagi formula bilan ifodalanadi:
Vi
AS, = nyRIn—= (4.8)
V1 .
o 2 .gaz.ning hajmi V, dan V,,, ga o‘zgaradi, uning entropiyasini
Zgarishi quyidagi formula bilan ifodalanadi:

AS, = anln%"- 4.9)
> Ar‘alashish jarayonida entropiyaninglo‘zgarishi gazlarning entro-
P1Ya o'zgarishlari yigtindisiga teng:
'| AS = AS, + AS, (4.10)
ganD-emak’ termodim?mikaning ikkinchi qonuniga asosan izolirlan-
-\ Sistemada gazlamning aralashini hamisha o‘z-o‘zidan sodir bo‘la-
'8an jarayondir.

Termodinamikaning birinchi gonuni ifodasi dQ = dU + dA ga

4.4; . .
4 ifodadan dQ = TdS ni qo‘yilsa quyidagi ifoda hosil bo‘ladi:
TdS = dU + dA (4.11)
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(4.11) ifoda qaytar jarayonlar uchun termodinamika birinchi va
ikkinchi gonunlarining matematik tenglamasidir. Bu ifoda gazning
kengayish ishini hisobga olganda quyidagi ko‘rinishga keladi:

TdS =dU + PdV (4.12)

Ifodani qaytmas jarayonlar uchun tengsizlik ko‘rinishida quyida-
gicha yoziladi:

TdS > dU + PdV (413)

Qaytar va gaytmas jarayonlar uchun birlashgan tenglama
umumiy tarzda quyidagicha yoziladi:

TdS >dU+dA hamda TdS=dU+ PdV (4.14)

(4.12) ifodalardan ma’lum bo‘lishicha entropiya S ichki
energiya U va hajm V funksiyasidir.

Jarayonning entropiyasi ayrim bosqichlar entropiyalari yig‘in-
disiga teng ckanligini avvalroq ko‘rib chigdik. Shu g‘oyani
kimyoviy reaksiyalar entropiyasini aniqlash uchun ham qo‘llash
mumkin. Bunda holat biroz boshqgacharoq bo‘ladi: moddalarning
298K dagi standart entropiyalari yordamida kimyoviy reaksiyada
entropiva o‘zgarishini hisoblash mumkin. 4.5-rasmda reaksiyaning
entropiyasini hisoblash prinsipi keltirilgan.

reagentlar entropiyalan

O ST

yegindisi

AS = Sraxsubtiar- Sreagantiar

maxsulotlar entropryalan
DS ST L MO N RN

yegindist

4.5-rasm. Kimyoviy reaksiyalarda entropiyaning o‘zgarishi.

Reaksiya entropiyasi huddi entalpiyasi kabi aniqlanishi mumkin.
Rasmdagi holatda reaksiya mahsulotlari entropiyalari yig‘indisi rea-
gentlarning entropiyalari yig‘indisidan katta bo‘lganligi uchun reak-
siyada entropiya o‘zgarishi manfiy qiymatga ega. Demak, kimyoviy
reaksiya entropiyasining o‘zgarishi mahsulotlar standart entropi-
yalari yig‘indisidan reagentlar standart entropiyalari yig‘indisini
ayirmasiga teng:

— ] o
reaksiya = Z Smaxsulotlar - ZSreagentlar (4-15)
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Misollar.

1) 1,00 g benzol C4Hs qaynash temperaturasi 80,1°C da va o‘z-
garmas 1,00 atm bosimda gaytar bug‘lanish jarayonida entropiya
qanday o‘zgaradi? Benzolning bug‘lanish issiqligi 395 J/g.

Yechish. Jarayon o‘zgarmas bosimda sodir bo‘lganligi uchun ja-
rayonning issiqlik effekti bug‘lanish issiqligi @ = 395 J/g ga teng.
Bug‘lanish endotermik jarayon bo‘lganligi uchun issiglik kattaligi
Mmusbat giymatga ega bo‘ladi. 80,1°C 353,2K ga teng ekanligini
hisobga olib, 4.7 formulaga qo*yamiz:

Q +395)/g
=T~ 3832k _ /e K
Demak, 1 g benzol normal atmosfera bosimda qaynash tempera-
turasida bug‘langanida entropiyasi 1,12 //g - K ga o‘zgaradi.
2) Quyidagi reaksiyaning 99°C va standart bosimda entropiya
O‘zgarishini aniglang;
2H,(g) + 0,(g) — 2H,0(s)
H,, 0, va 2H,0 ning issiqlik sig‘imlarini mos ravishda 28,8; 29,4 va
75,3 J/mol- K deb, moddalarning molyar miqdorlari stexeometrik
koeffitsientlarga teng va gazlarni ideal deb hisoblang, Moddalarning
Standart entropiyalari:
5°[H,0(s)] = 69,91; S°[H,(9)] = 130,7; S°[0,(g)]
= 2055

mol -
Yechish. Hisoblash bir necha bosqichda amalga oshiriladi.
Avvad 2 mol vodorod va 1 mol kislorodning temperaturasi 99°C dan

25°C gacha (372K dan 298K gacha) o‘zgarganda entropiya ganday
O°zgarishini (AS;) hisoblaymiz:

T T,
8S; = n(H)C(H,)in 2 + n(02)C(0;)n

1
=2mol-288 J i298K

mol-K 372K
T S
"k 93 %

+ 1 mol

+29,4 .
mol K

. Temperatura kamayganda entropiya k: igi
hors g ptya kamayganligi uchun manfiy
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Ikkinchi bosgich: 298K da reaksiya entropiyasining AS,
o‘zgarishi:
AS, = 25°[H,0(s)] - {25°[H, ()] + 5°[02(9)]}
=2-69,91—(2-130,7 + 205,1) = —326,7 X
Uchinchi bosqich: reaksiya mahsulotining temgeraturasi 298K
dan 372K gacha ko‘targanda entropiyaning o‘zgarishi:

T, 372K

45, =n(H,0) - C(H;0) - Ing== 2mol - 753 Zog M oggK
_ Jj
= 33,4 X

Reaksiyaning entropiyasi bosqichlar entropiyalarining yigindi-
siga teng:
BSyeapsiya = ASy + AS, + AS3 = —19,3 —326,7 + 33,4

=—312,6 L
K

4.4. Xarakteristik funksiyalar va termodinamik potensiallar

Termodinamikada sistemaning holati va jarayon imkoniyatl_am}l
to‘liq belgilovchi besh xil xarakteristik funksiyalardan foydalaniladi.
Ular quyidagilardir:

1. Lzotermik-izobar potensial yoki izobar potensial yoki Gibbs
energivasi G, uning jarayon natijasida o‘zgarishi AG. )

2. Izotermik-izoxor potensial yoki izoxor potensial yoki
Gelingols energiyasi F, uning jarayon natijasida o‘zgarishi AF.

3. Ichki energiya U, uning jarayon natijasida o‘zgarishi AU.

4. Temperatura T.

5. Enfropiya S, uning jarayon natijasida o‘zgarishi as.

Bu funksiyalarning ko'pincha birinchi ikkitasini, ba’zan birinchi
to*rttasini termodinamik potensial ham deb nomlanadi. )

(4.11) ifodaga ko‘ra izotermik sharoitda ishning kattaligi:

A<ST(S,—5;)— (U, —Uy)
yoki
A< (U, —TS)— (U —TS3)
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_ Bu yerda tenglik qaytar jarayonlarga tegishli bo‘lib, maksimal
ish A, ga teng. Bu ifodaga ko‘ra maksiamal ish (U — TS)
funksiyaning sistemaning dastlabki va oxirgi holatlaridagi
ayirmasiga teng. Ushbu funksiya izotermik-izoxor sharoitdagi
Muvozanatni o‘rganish uchun katta ahamiyatga ega va uni izoxor
Potensial deyiladi:
F=U-TS (4.10)
Har ganday izotermik jarayon uchun:

dF =dU —TdS yoki AF =AU —TAS (4.11)

1zotermik va izoxor sharoitda maksimal ish:
Ay = —AF (4.12)
Entropiyaning o‘zgarishi izolirlangan sistemalarda o‘z-o‘zidan
sodir bo‘ladigan jarayonlarning yo‘nalishi va chegarasini
belgilashligi aytib ketilgan edi. Xuddi shunga o‘xshash bu yangi
funksiya o‘zgarmas temperaturada va o‘zgarmas hajmda boradigan
:!a“ayonlaming yo‘nalishi va chegarasini belgilaydi. Izotermik va
120bar sharoitda jarayonlarning o‘z-o‘zidan borish imkoniyatini
izobar potensial belgilaydi. Agar izoxor potensial sistemaning ichki
Cnergiyasi bilan bog‘lig bo‘lsa, izobar potensial entalpiya bilan
bOg‘liqdir:

G=H-TS (4.13)
Har qanday izotermik jarayon uchun:
dG =dH —TdS yoki AG = AH —TAS (4.11)
Izotermik jarayonda maksimal foydali ish:
u=—AG (4.15)
H=y+PV eckanligini hisobga olgan holda (4.13) ifodani
Quyidagicha yozish mumkin;
G=U+PV-TS=F+PV (4.16)
AG = AF + PAV (417)

. (4.17) tenglama izotermik jarayon!ar uchun izoxor va izobar poten-
il;l‘llaming bog‘ligligini ifodalaydi. (4.12) va (4.14) tenglamalariga
ra:
Ay = Ay — PAV (4.18)
- (4.18) tenglamaga ko‘ra maksimal foydali ish A}, maksimal
_S--d{m Ay sistema tomonidan tashqi bosimga nisbatan bajarilgan
Ishning ayirmasiga teng.
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Misol.

Standart sharoitda ma’lumotnomalarda berilgan.l{attailllk_lardan
foydalanib quyidagi reaksiyaning Gibbs energiyasini ikki xil usul
bilan hisoblang'®:

2H,(g) + 0,(g) - 2H,0(s)
Standart sharoit (T = 298K, P = 1 atm) uchun ma’lumotnomadan
olingan kattaliklar:

Modda Hy(g) | 0.(9) | 2H0(5)

AH, kl/mol 0 0 -285,83

S, J/mol"'K 130,68 205,14 69,91

AG, kJ/mol 0 0 -237,13
Yechish.

a) Birinchi usul. Avval reaksiyaning issiglik effektini hisoblaymiz:
AH =2 .(—285,83) — (2-0+1-0) = —571,66k]
Entropiya o‘zgarishini hisoblaymiz:

J
AS =2-69,91 — (2 130,68 + 1-205,14) = —326,68

= —0,32668 Y
= -0, I

Topilgan qiymatlamni 4.14 tenglamaga qo‘yib izobar-izotermik
potensialni yoki Gibbs energiyasini hisoblaymiz:
AG = AH < TAS = —571,66 — 298,15(—0,32668) = —474.26 K/

b) Ikkinchi usul. Standart izobar potensial qiymatidan foydalanib
hisoblaymiz:

AG = Z &GI’G;II‘IXS.‘H{U{]EF - Z AG:eagentlar =2- (—237'13)

—(2:0+1-0)=—474,26K]
Ikkala usulda bir xil qiymat olindi.

" David W Ball Physical Chemustry Brooks/Cole, a division of Thomson Learming, 2011. P 95.
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4.5. Jarayonlarning borish imkoniyatlari
va yo‘nalishining mezonlari

Tabiatda va ishlab chigarishda o‘z-o‘zidan sodir bo‘ladigan har
qanday jarayon energiyaning kamayishi tomonga boradi. Binobarin,
izotermik-izoxor jarayonning sodir bo‘lish  sharti  izoxor
potensialning kamayishidir dF <0, shunday jarayonning
bormaslik sharti esa izoxor potensialning ortishidir dF > 0.
Agar dF = 0 bo‘lsa jarayon muvozanat holatida turgan bo‘ladi.

Izotermik-izobar jarayonning imkoniyatini izobar potensialning
o‘zgarishi belgilaydi. Agar dG < 0 bo‘lsa, jarayon sodir bo‘ladi,
dG > 0 bo‘lganda jarayen sodir bo‘imaydi, dG = 0 bo‘Iganda jara-
Yon muvozanat holatida turgan bo‘ladi. Turli sharoitlarda boruvchi
jarayonlar uchun yo‘nalish va muvozanat mezonlari 4.1-jadvalda
umulashtirilgan.

Kimyoviy reaksiyalarni va fizik-kimyoviy jarayonlarni baho-
lashda izobar potensial eng ko‘p qo‘llaniladigan mezondir. Uning
o‘Zgarishi nimaga bog‘liq ekanligini batafsil ko‘rib chigamiz.
AG = AH — TAS tenglamaga asosan izobar potensialning qiymati
entalpiya, temperatura va entropiyaga bog‘liq. Ma’lumki entalpiya
Kattaligi yuzlab kJ/mol giymatlarga ega bo‘ladi. Entropiya kattaligi
esa bir necha kJ/mol, hotto J/mol qiymatlarga ega bo‘ladi. Demak,
izobar potensial qiymatiga entalpiyaning ta’siri ko‘proq.

4.1-jadval
Sistema mavjud bo‘lish sharoitlari bilan jarayonni o0‘z-0‘zidan sodir
bo‘lish imkoniyati va barqaror muvozanati mezonlari.

Sistemaning mavjud Jarayonni o°z- Jarayon
bolish sharoitlarini o‘zidan sodir muvozanatining
tavsiflovehi o*zgar- bo‘lish mezoni mezoni

mas parameirlar

UvaV S ning ortishi Maksimum §
HvaP S ning ortishi Maksimum S
TvaP G ning kamayishi Minimum G
TvaV F ning kamayishi Minimum F
SvaP H ning kamayishi Minimum H
SvaV

U ning kamayishi Minimum U
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Agar AH < 0 bo‘lsa, AG < 0 bo‘lish chtimoli ko*p. l-.l«,zui-;rmEk
jarayonlarda entalpiya manfiy ishorali bo‘ladi, ya'ni no‘ldan kichik
bo‘ladi. Demak, ekzotermik reaksiyalarning o'z-o'zidan sodir
bo‘lish ehtimoli yuqori. Endotermik reaksiyalarda AH > 0 bo'ladi, u
holda AG > 0 bo‘lish ehtimoli va shunga mos ravishda jarayonning
sodir bo‘lmaslik ehtimoli yugori. Ushbu holatda entropiya musbat
bo‘lib, TAS ko‘paytmasining qiymati AH qiymatidan katta bo’lsa,
AG mno‘ldan kichik bo‘ladi va reaksiya sodir bo‘ladi. Masalan,
suvning parchalanishi endotermik reaksiya, ikkita molekuladan
uchta molekula hosil bo‘ladi, ya’ni AS > 0. Temperatura taxminan
1200K dan yuqoriroq bo‘lganda TAS A4S ko‘paytmasi yetarlicha
katta qiymatga ega bo‘ladi va suvning parchalanishi sodir bo'ladi.
Demak, endotermik reaksiyalar ko‘pincha yugori temperaturada
sodir bo‘ladi.

Misol.

Standart sharoitda quyidagi reaksiya va ma’lumotlar berilgan:

: Fe,0.(q) + 3H,(g) — 2Fe(q) + 3H,0(a)
Modda AH®, K/mol | AS%, kl/mol'K | AG?’, ki/mol
-822,2 0,090 -740,3

-241,8 0,190
0 0,130
0 0

Shu ma’lomotlar asosida a) standart sharoitda shu reaksiyaning
4H, AS va AG qiymatlarini aniglang; b) qanday temperaturalarda
reaksiyaning sodir bo‘lish imkoniyatini aniglang.

Yechish.

8) Ay ogusiya = 3 * (—241,8) — (—822,2) = 968K

BSeqisiya = (20,027 +3-0,190) — (0,09 + 3~ 0,130)
= 0,144 kJ /K
AGrequsiya = 3+ (—228,6) — (—=740,3) = 545 K )
AG > 0 bo‘lganligi uchun standart sharoitda bu reaksiya sodir
bo‘lmaydi.

b) Reaksiyaning sodir bo‘lish imkoniyatini aniqlash uchun qanda‘y
temperaturada muvozanat holati qayd etiladi, ya'ni AG > 0. bo‘-
lishligini aniglaymiz. Buning uchun 4. 14 formuladan faydalanamiz.
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_AH 968 722K
TAS T 0144 7

Demak ushbu reaksiya 672,2K dan yuqoriroq bo‘lgan
temperaturalarda sodir bo‘ladi.

4.6. Termodinamikaning uchinchi qonuni

Termodinamikaning uchinchi gonuni entropiyaning temperatura
bo‘yicha o‘zgarishi haqida. Moddalarning turli temperaturalarda
entropiyasini o‘rganib, Nernst shunday xulosaga keldiki, tempera-
tura mutloq no‘lga yaqin bo‘lganda turli jarayonlarda entropiyaning
ozgarishi hisobga olmasa bo‘ladigan darajada kichik qiymatga ega
bo‘ladi. Bu qonun Nernstning issiqlik teoremasi ham deyiladi. Bu
teoremadan olingan natija va xulosalarni termodinamikaning I va 11
qonunlaridan keltirib chigarib bo‘lmaydi. Bu teorema natijasida ter-
modinamik funksiyalarning absolyut qiymatini hisoblashga imkon
varatildi. 1 va Il gonunlarda turli funksiyalarning temperaturaga
bog‘lig holda o‘zgarishi intergal tarzida berilgan.

Keyinchalik Plank, Lyuis i Rendal termodinamika uchinchi
qonunining postulatini ta’riflashdi. Bu qonunning ham bir nechta
postulatlari mavjud. Mutloq no‘l temperaturada kristall panjarasida
nugsonlari bo‘lmagan toza (ideal) moddaning entropiyasi no‘lga
teng,

Temperatura pasayganda sistema entropiyasi ham kamayib
borib, mutloq no‘lda uning giymati no‘lga teng bo‘lsa, berilgan
te.mperaturada har qanday sistemaning entropiyasi doim musbat
qiymatga ega. Mutloq no‘l temperaturaga erishish mumkin emas.
Hozir 0,0001K temperatura olingan.

Bu tenglama bo‘yicha mutloq no‘lda kondensatlangan sistema-
larda boradigan jarayonlarda entropiya o‘zgarmaydi. Shularga asos-
langan holda kondensatlangan sistemada reaksiyalarga kirishuvchi
moddalarning entropiyasi no‘lga teng deyish mumkin:

lim$ =0 (419)
har i\snl;zl;ltez;zriglisthtirilip quyidagicha t'riflanadi: mutlog no‘lda
yoki birikmaning to‘g‘ri tashkil topgan sof
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holdagi kristalining entropiyasi nolga teng, moddaning hamma
boshqa holatlardagi entropiyasi esa noldan kattadir.

Nazorat savollari

1. Jarayonlar sodir bo‘lish imkoniyatiga ko‘ra ganday turlarga
bo‘linadi? Qaytar va qaytmas jarayonlarni ta’riflang.

2. Qanday vazifalar termodinamika ikkinchi qonuniga ta’lugli?
3. Sxema asosida issiqlik mashinasi ishini Kamo qanday talgin
etganligini tushintiring.

4. Karno sikli nima va u ganday bosgichlardan iborat?

5. Issiglik mashinasining foydali ish koeffitsienti nimaga teng?
6.‘;l‘ermodinamikaning ikkinchi qonuniga Klauzius qanday ta’rif be-
radi?

7. Qonun to‘g‘risida Osvald qanday ta’rif beradi?

8. Karno-K lauzius teoremasi nima va uning ahamiyati nimada?

9. Termodinamik hisoblarda qanday usullardan foydalaniladi?

10. Entropiya nima va u qaysi formula bilan aniqlanadi?

11. Entropiya o‘zgarishi qaysi formula bilan ifodalaydi? )
12. Ikkita idishda joylashgan, turli hajm va turli miqdordagi gazlami
aralashishi misolida entropiya o‘zgarishini izohlang. .
1?’- Qaysi tenglama termodinamika birinchi va ikkinchi qonun—lari—
ning birlashgan ifodasi hisoblanadi? Uni keltirib chigaring.

14. Qaytar va qaytmas jarayonlar uchun birinchi va ikkinchi qonun-
larning birlashgan tenglamasi qanday yoziladi?

15. Kimyoviy reaksiyalarning entropiyasi qanday hisoblanadi?

16. Kimyoviy termodinamikada qanday harakteristik funktsiyalardan
foydalaniladi? .

17. Izohor potentsial o‘zgarishi qaysi tenglama bilan ifodalayd}?

18. Izobar potentsial o‘zgarishi qaysi tenglama bilan ifodala)’d‘?

19. Qaysi holatda izobar yoki izoxor jarayon oz-0‘zidan boradi?

20. 1zoxor va izobar jarayonlarda maksimal ish nimaga teng? .
21. Turli jarayonlamning imkoniyatlari, yo‘nalishi va chegarasi
qanday mezonlar bo‘yicha baholanadi? -
22. Kimyoviy reaksiyalarning borish imkoniyati nima uchun ko'p Ji
hatdan issiqlik effektiga bog‘liq?
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23. Endotermik reaksiyalar ganday sharoitda o‘z-o‘zidan borishi
mumkin? Nima uchun?

24. Nima uchun termodinamikaning uchinchi qonuni Nernstning is-
siglik teoremasi deyiladi?

5. Kimyoviy reaksiyalar muvozanati

5.1. Massalar ta’siri qonuni. Muvozanat konstantasi.
5.2. Muvozanat konstantasining turli ifodalari va ular ofrtasidagi
bog‘lanish.
5.3. Kimyoviy potensial. Kimyoviy reaksiyalarning izoterma tengla-
malari.
5.4. Muvozanat konstantasining temperaturaga bog‘ligligi. Reaksi-
yaning izoxora va izobara tenglamalari.
5.5. Kimyoviy muvozanatni siljishiga ta’sir etuvchi omillar.

5.1, Massalar ta’siri qonuni. Muvozanat kenstantasi

Ko*p kimyoviy reaksiyalar qaytar bo‘ladi. Bir vaqtda ikkita yo‘-
nalishda — reaksiya mahsulotlari hosil bo‘ladigan tomonga (o‘ngga
yoki to‘g‘riga) va mahsulotiar dastlabki moddalarga aylanadigan
tomonga (chapga yoki teskariga) boradigan reaksiyalar qaytar reak-
siyalar deyiladi. Reaksiyaning qaytarligi tufayli u oxirigacha
bormaydi.

Reaksiya boshlanishida reaksiyaga kirishuvchi moddalarning
konsentratsiyalari katta bo‘lgani uchun tog'ri reaksiya tezligi katta
bo‘ladi. Vaqt o‘tishi bilan dastlabki moddalar kamayib, mahsulotlar
ko'payib boradi. Shuning uchun teskari reaksiya tezlashib boradi.
Ma’lum vaqt o‘tgandan keyin to‘g‘ri va teskari reaksiya tezligi
tenglashadi. Bu holat kimyoviy muvozanat deyiladi. Kimyoviy
Mmuvozanat — dinamik holatdir. Vagqt birligi ichida reaksiyaga
kirishuvchi moddalarning qanchasi mahsulotni hosil qilsa, shuncha
mahsulot yana dastlabki moddalarga aylanadi. Sistemadagi har bir
moddaning konsentratsiyasi (yoki bug® bosimi) o‘zgarmasdan turadi,
l}fiobar yoki izoxor potensial minimal giymatga ega bo‘ladi.
m:l;sulotlar va dastlz.ibki moddalar konsentratsiyalarining nisbati

ozanat konstantasiga bog‘liq.
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Muvozanat konstantasini aniqlash uchun gomogen fazad:~
boruvchi shartli qaytar reaksiyani ko‘rib chiqamiz:
nA+mB & qE + 1D 5.1
Reaksiya tezligining reaksiyaga kirishuvchi moddalar
konsentratsiyasiga bog‘liglik ifodasi massalar ta’siri qonuni deyiladi
va to‘g'ri reaksiya uchun quyidagicha yoziladi:

v, = k,[A]"[B]™ (5.2)
bu yerda: v, — to‘g‘ri reaksiya tezligi, ky — to*g‘ri reaksiyaning
tezlik konstantasi, [4] va [B] — reaksiyaga kirishuvchi moddalaming
muvozanat vaqtidagi konsentratsiyasi, n va m — shu moddalarning
reaksiya tenglamasidagi koeffitsienti.

Teskari reaksiya tezligi:

Uy = kz[E]q[D]l (53)
bu yerda: v, — teskari reaksiya tezligi, k, — teskari reaksiyaning
tezlik konstantasi, [E] va [D] — reaksiya mahsulotlarining muvozanat
vaqtidagi konsentratsiyasi, ¢ va / — shu moddalarning reaksiya
tenglamasidagi koeffitsienti.

Muvozanat vaqtida: v; = v, bo‘lgani uchun

Iy [A]M[BI™ = k,[E]?[D]*
bundan:
_ ki [E}*[DY

by ¢k [AMBIT _

yerda: K. — konsentratsiya bo‘yicha muvozanat konstantasi.

Demak, muvozanat konstantasi to‘g‘ri reaksiya tezlik
konstantasini teskari reaksiya tezlik konstantasiga nisbatiga yoki
muvozanat vaqtidagi mahsulotlar konsentratsiyalari ko‘paytmasini
dastlabki moddalar konsentratsiyalari ko‘paytmasiga nisbatiga teng.
Muvozanat konstantasining qiymati qancha katta bo‘lsa, muvoza-
natdagi aralashmada mahsulotlarning miqdori shuncha ko*p bo-ladi.

(5.4)

5.2. Muvozanat konstantasining turli
ifodalari va ular o‘rtasidagi bog‘lanish

K konstantani klassik muvozanat konstantasi deb ataladi. Real
eritmalar uchun konsentratsiyani aktivlik (a) bilan almashtiriladi:
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|

q 1
a; ap

K, = aar (5.5)
bu yerda K, — aktivlik bo‘yicha kimyoviy muvozanat konstantasi.
Gazsimon moddalar ishtirokidagi reaksiyalarning muvozanat
konstantasini bosim yoki bug bosimi (P) orqali, uchuvchan
moddalar ishtirokidagi muvozanat konstantasini esa uchuvchanlik
yoki fugitivlik (f) orqali ifodalash mumkin:

pipl
_‘E*D
KP e PAn PJ“ (5'6)
e fo
K = o &L

Muvozanat konstantasi moddalarning tabiatiga, temperaturaga
bog‘liq, ammo konsentratsiyaga (K¢), aktivlikka (K,), bosimga
(Kp) i fugitivlikka (K;) bogliq emas. K; va Kp muvozanat
konstantalari gazsimon moddalarning mollar soni o‘zgarmasdan
boradigan reaksiyalarda o‘lchovsiz kattalikdir. Boshqa holatlarda K
bosimning » darajali o‘lchov birligi bilan, K — konsentratsiyaning »
darajali o‘lchov birligi bilan o‘lchanadi.

Aktivlik va fugitivlik orqali ifodalanadigan muvozanat konstan-
talari o‘lovsiz kattalikdir, chunki aktiviik ham, fugitivlik ham
standart sharoitni tanlanishiga bog‘liq bo‘lgan nisbiy kattaliklardir.
(5.6) ifodadagi bug* bosimini

nRT n

P= T =CRT;, C= V
ko‘rinishidagi Mendeleev-Klapeyron tenglamasi bilan ifodalnsa, Kp
Vva K¢ ni bog‘lovchi quyidagi munosabat hosil bo‘ladi:

Kp = Ko (RT)ZVi (5.8)
bu yerda: ¥, v; - reaksiyadagi gazsimon mahsulotlar va gazsimon
dastlabki moddalar stexiometrik koeffitsientlari farqi.

Geterogen reaksiyalarda muvozanat konstantasining ifodasida
faqflt reaksiyada qatnashuvchi gazsimon moddalarning bug® bosim-
i?;;at(g:‘?' kc;).nggntrlatsiyalari) i.shtirok yeta(‘li. Qattiq yoki suyuq
birga %en‘; “:ilel;la r:‘;)gldalarlr‘nn%-bug‘ bOSl'ml va k.onsentf'atsnya.SI
potensiallasi doimi (‘11 gilinadi, Chl'lnkl }llarnmg kimyoviy

ydir. Masalan, quyidagi reaksiya uchun:
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MgS04(q) © MgO(q)+ 57,4,
muvozanat konstantasi:
Kp = Py,

5.3. Kimyoviy potensial. Kimytviy
reaksiyalarning izoterma tenglarnss

Agar sistemada kimyoviy reaksiya sodir b1, ¢
ochiq bo‘ladi. Kimyoviy reaksiya sodir b(.)‘lazr;i;f:.c §
dagi turli moddalar mavjud bolganda uning ichki 222 s

1y, Ny, ..., w; larning funksiyasi sifatida ko‘rilishi vz s w0 57
1~ i moddaning mollar soni.

O‘zgarmas bosimda va temperaturada sodir be’ A, an 3
muvozanat holatidan fargli holatdagi quyidagi (5.1) roc =
ko‘rib chiqamiz.

nA+mB < qgE + D )

A, B,E, D moddalarning miqdori yetarli darajada 1_1'1'?-
moddadan n mol, B moddadan m mol sarflanganda.
moddadan ¢ mol, D moddadan [ mol hosil bo‘lganda "
tarkibi va mavjud bo‘lish sharoitlari sezilarli o‘zgarmaydi 2=% 2270
qilamiz. Agar shunday miqdordagi moddalar ta’sirlashgan 9_/_
sistemaning izobar potensiali quyidagi tenglama bilan aniglarz3i:

AG = 3 p;6n; = qug + lup —npg —mpg  (5.9)
bu yerda: y; — komponentning kimyoviy moyilligi yoki kimyoviz
potensiali.

Har qanday kimyoviy reaksiyaning asosiy belgisi sistema tarki-
bining o‘zgarishidir. Binobarin sistemani tavsiflash uchun har bir
fazaning tarkibini hisobga olish kerak. Kimyoviy potensial — sistema
tarkibi o‘zgarishini, berilgan komponentnj bir fazadan boshqasiga
o‘tishini hisobga oluvchi intensivlik omilidir. Intensiviik omili
sifatidagi kimyoviy potensialni ekstensiv omil sifatidagi modda miqg-
dorining o‘zgarishiga ko‘paytmasi kimyoviy jarayon energiyasi
shaklining o‘zgarishiga teng.

Gazlarning kimyoviy potensiali bosimga bog‘liq. Yuqorida ba-
yon etilgan gonuniyatlarni ideal gazlar uchun qabul gilgan cdik.
Lekin amalda “ideal gaz” mavjud emas. Real gazlar idcal gazlarning
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gonuniyatlariga bo‘ysinmaydi va murakkabroq holat tenglamalariga
ega. Real gazlar uchun bosim yoki konsentratsiya kattaliklari o‘rniga
fugitivliik yoki uchuvchanlik tushunchasi qo‘llanilishini avvalrog
aytib ketilgan edi.
Kimyoviy jarayonlarda kimyoviy potensial izobar potensial
bilan bir xil bo‘lganligi uchun
P.
AG =nRTIn—> (5.10)
& I . =
tenglamaga o‘xshab ideal gazning kimyoviy potensialini
quyidagicha yozishimiz mumkin:
P.
Ap = nRTIn == (5.11)
e
bu yerda P, va P, gazning boshlang‘ich va oxirgi hajmi.
AG =G,—G, hamda Au=p, —p, ekanligini hisobga olib,
yuqoridagi tenglamalarni biroz boshgacharoq yozishimiz mumkin:

P
G, ~ G, =nRTIn-2 (5.12)
Pl

D
My — g =nRTIn (5.13)

1
Ikkala tenglama uchun bosimning boshlang‘ich kattaligini stan-
dart bosim 1 atm ga teng deb qabul gilamiz. U holda bu
tenglamalarni quyidagicha yozish mumkin:
P
G=G"+ nRTlnP—O (5.14)
P
u=u’+ nRTlnP—” (5.15)

(5.15) tenglamadan ko‘rinib turibdiki, kimyoviy potensial bo-
simning natural logarifmiga bog‘liq ravishda o‘zparadi. Bog‘liqlik
grafigi 5.1 rasmda ko‘rsatilganidek umumiy logarifimik shaklga ega
bo‘ladi. Lekin real gazlar uchun grafikdan chetlanishlar kuzatiladi
(5.2-rasm).

72



5.1-rasm. Ideal gazlarning 5.2-rasm. Real gazlaming
bosimi va kimyoviy potensialini bosimi va kimyoviy potensialisi
bog"ligligi bog‘ligligi®

Juda kichik bosimlarda gazlar o‘zini ideal gaz kabi namcyorn
yetadi, shuning uchun uni kimyoviy potensiali ideal gaznikiga y25n
bo‘ladi. O‘rtacha bosimlarda gazning berilgan kimyoviy potensiziidz
bosimi pastroq bo‘ladi. Chunki bunda gaz molekulalari o‘zaro torzi-
lishi natijasida bosimi ideal gaznikiga nisbatan kamayadi. Juda k272
bosimlarda molekulalar shunchalik zichlashib ketadiki, ular endi
o‘zaro itarila boshlaydi. Natijada bosim ideal gaznikidan yugorircg
bo‘ladi. Real gazlar holatini uning uchavchanligi (f) to‘gri ifoda-
laydi. Shuning uchun real gazlarning kimyoviy potensialini quyidagi
formula bilan ifodalash to*g‘riroq bo‘ladi:

u=u°+ RTlnI% (5.18)

O‘z navbatida:

f=¢-P (5.17)
bu yerda ¢ — uchuvchanlik koeffitsienti, u o'lchovsiz kattalik.
Shuning uchun uchuvchanlik bosimning o‘lchov birligiza ega.

Bosim qancha kichik bo‘lsa real gazning holati ideal gaznikiga
shuncha yaginlashib boradi. Bosim 0 ga yaqin bo'lganda
uchuvchanlik koeffitsienti 1 ga teng bo‘ladi. Shuning uchun
quyidagi ifodalar o‘rinli bo‘ladi:

* David W. Ball Physical Chemustry. Brooks/Cole, 1 division of Thomson Learng, 2010 ¥ 14t
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im(f)=p; lim¢=1

Reaksiyaga kirishuvchi moddalar uchun ideal gaz qimunlarini

qo‘llash mumkin deb qabul gilamiz. U holda p; = G, = k¢, +

RTInP; munosabatdan foydalangan holda, undagi aniglanayotgan

Mg, Up, i, ng Kimyoviy potensiallarning giymatlarini (5.9) tengla-'

maga qo‘yamiz. Tenglama hadlarini guruhlab, quyidagi tenglamant
hosil qalamiz:

AG = (qkg + lky — nk, —mkg) + RT(qInP'g + linP'p — ninP’'y

—minP'y)

P' bilan moddalarning boshlang‘ich holatdagi bug* bosimlari
belgilangan. Birinchi gavs ichidagilarning yig‘indisi —RTInKp ga
teng bo*lganligi uchun quyidagicha yozish mumkin:

AG = RT(qInP'g + linP'y — ninP’, — minP’y) — RTInKp
yoki

AG = RT (lnP 20 _ Rrink, ) (5.18)
PPy /

O‘zgarmas temperaturada va hajmda sodir bo‘ladigan jarayonlar
uchun sistema tarkibini konsentratsiyalarda ifodalab, shunga
o‘xshash tenglamani izoxor potensialning o‘zgarishi 4F uchun
chiqarish mumkin:

c'ec'p ’
AF = RT (InES2 — RTInK, ) (5.19)
N\ C'qC'p

Har ikkala (5.18) va (5.19) kimyoviy reaksiyalarning izoterma

tenglamalari yoki Vant-Goff tenglamalari deb nomlanadi. Ularning
ikkinchisini suyultirilgan eritmalardagi reaksiyalar uchun ham qo‘l-
lash mumkin. Bu tenglamalar o‘rganilayotgan reaksiya uchun beril-
gan tarkibda AG va AF ni hisoblash hamda berilgan sharoitda
reaksiya qaysi yo‘nalishda sodir bo‘lishligini va uning chega-
rasini aniglash imkonini beradi.

_ Jarayonni 0'z-0°zidan sodir bo‘lishligining umumiy shartlari va
kfmyoviy reaksiyalamning izoterma tenglamalari reaksiya imkoniyati
b_ﬂz'in reaksiyaga kirishuvehi moddalar konsentratsiyasining bog'lig-
ligini aniqlash imkonini beradi. Turlj kimyoviy reaksiyalarni sodir
bo'lish imkoniyatlarini solishtirish uchun reaksiyada gqatnashuvchi
baf_d}a moddalaming standart sharoitdagi termodinamik parametr-
larini bilish kerak. Standart sharoitda hamma moddalaming aktivligi
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birga teng. Gazsimon moddalar uchun standart sharoitda boshlan-
g‘ich bug* bosimlari 760 mm simob ustuni yoki 101,325 kPa ga teng
bo‘ladi. Bu holatda izoxora tenglamasidagi In ::,ji,z hadi no‘lga
teng bo'ladi va (5.18) tenglama quyidagi ko‘rinishga ega bo‘ladi:

AG® = —RTInk, (5.20)
bu yerda AG? standart sharoitdagi izobar potensialning o‘zgarishini
ifodalaydi.

(5.19) tenglamadan foydalangan holda, reaksiyada qatnashuvchi
barcha moddalarning konsentratsiyalari birga teng ekanligini hisob-
ga olib, standart sharoitda izoxor potensialning o‘zgarishi quyidagi-
cha ifodalanadi:

AF® = —RTInK, (5.21)
bu yerda AF® standart sharoitdagi izoxor potensialning o‘zgarishini
ifodalaydi.

Izobar va izoxor potensialning o‘zgarishi turli moddalarning
kimyoviy ta’sirlashuvda qatnashish qobiliyatini belgilaydi badma
jarayonning borish yo‘liga bog‘liq emas, moddalarning tabiatiga
bog‘lig. AG® ning ishorasi o‘z-o‘zidan boruvchi jarayonning yo‘na-
lishini ko‘rsatadi. Uning manfiy giymati qancha katta bo‘lsa, Kp
(yoki K;) shuncha katta bo‘ladi, jarayon shuncha chuqurroq sodir
bo‘ladi. Muvozanat vaqtida AG va AF giymatlari no‘lga teng, ya’ni
sistemada keyingi jarayonlar o‘z-o‘zidan sodir bo‘Imaydi.

5.4. Muvozanat konstantasining temperaturaga bog‘ligligi.
Reaksiyaning izoxora va izobara tenglamalari

Reaksiyaning tashqi sharoitlari o‘zgarishi muvozanat konstan-
tasining o‘zgarishiga olib keladi. Muvozanat konstantasining tempe-
raturaga bog‘ligligi Vant-Goffning izoterma tenglamalari orqali
hosil gilinadi. (5.18) tenglamani temperatura bo‘yicha differensial-
lab, har bir ishtirokchining bug® bosimi berilgan va temperaturaga
bog‘liq emasligi hisobga olganda quyidagi tenglama hosil bo‘ladi: =

e L R (dan") 5.22
ar "\ pppm TR ar (5:22)
AG=AH+T (%_—G) ekanligini hisobga olganda:
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danp

— 2
AH = RT*—
yoki
dinky A (5.22)
dT  RI?

(5.22) tenglama kimyoviy reaksiyaning izobara tenglamasi det3
nomlanadi. Xuddi shunga o‘xshab izoxor jarayon uchun quyidagl
tenglama hosil gilinadi:

dlnk,
av = pr22¢
dl
yoki
dink, AU
;‘T ¢ - e (5.23)

(5:22) va (5.23) tenglamalardagi ~~ va £ kattaliklar kimyoviy

reaksiya konstantasining temperatura koeffitsienti deb ataladi, ya'ni
temperatura birligida InKp va InK, o‘zgarishini ko‘rsatadi. Tenglama.-
laming chap tomonida reaksiyaning issiqlik effekti qatnashadi.
Shundan ma’lum bo‘ladiki, muvozanat konstantasining temperatura
bilan bog'ligligi reaksiya issiglik effektining ishorasi va qiymati bilan
aniglanadi. Reaksiyada issiglik effekti kuzatilmasa, AH = 0 bo‘lganda
K} temperaturaga bog‘liq emas. Endotermik reaksiyalarda (AH > 0)
temperatura ortishi bilan muvozanat konstantasi ham ortadi. Shunday
qilib, (522) va (5.23) tenglamalar muvozanat konstantasini
temperaturaga bog‘ligligini sifat jihatdan aniglash imkonini beradi.
Temperaturani reaksiyaning muvozanat konstantasiga miqdoriy
bog'ligligini aniglash uchun izobara (yoki izoxora) tenglamasini
kerakli temperatura intervalida integrallash talab etiladi, bu intervalda
issiglik effekti o*zgarmas deb hisoblash kerak.

3.5. Kimyoviy muvozanatning siljishiga ta’sir etuvchi omillar
Qa_ytar reaksiyalar oxiriga bormasdan, mahsulot kam hosil
bo‘ladigan vaqtda muvozanat holatiga kelishi mumkin. Bu esa ishlab

chinguvchilar uchun salbiy holatdir. Ishlab chiqaruvchi xom ashyo-
dan imkon qadar ko‘proq mahsulot olishga harakat giladi. Buning
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uchun qaytar reaksiya muvozanatini mahsulotlar hosil bo‘lish
tomonga siljitish kerak. Buni bajarish mumkinmi? Ha, mumkin.

Muvozanatni Le-Shatelye goidasiga ko‘ra siljitish mumkin:
muvozanatda turgan sistemaga biron tashgi omil ta'sir ko‘rsatsa,
muvozanat shu ta’sirni kamaytiruvchi reaksiya tomonga siljiydi.
Tashqi omillarning ta’sirini ko‘rib chigamiz.

Bosim va hajm. Bosim va hajm o‘zgarishi gazsimon moddalarga
ta’sir ko‘rsatadi. Bosim ortsa yoki hajm kamayganda muvozanat gaz
molekulalari kam bo‘lgan tomonga siljiydi. Chunki bunda gaz
moddalar siqiladi va zichlashadi, gaz molekulalarining soni kamay-
ganda bu ta’sir ham kamayadi. Bosim kamaysa yoki hajm ortganda
muvozanat gaz molekulalari ko‘p bo‘lgan tomonga siljiydi.

Temperatura. Temperaturaning ta’siri reaksiyaning issiqlik ef-
fektiga bog‘liq. Temperatura ortganda to‘g‘ri reaksiya ham, teskari
reaksiya ham tezlashadi. Endotermik reaksiya ko‘proq tezlashadi.
Shuning uchun endotermik reaksiyalarda temperatura ortsa muvoza-
nat to‘g'ri reaksiya tomonga siljiydi, kamaysa teskari tomonga siljiy-
di. Ekzotermik reaksiyalarda aksincha, temperatura ortsa muvozanat
chapga siljiydi, kamaysa o‘ngga siljiydi.

Moddalar konsentratsiyasi. Biror moddaning konsentratsiyasi
yoki miqdori ortsa, muvozanat shu modda bo‘lmagan tomonga
siljiydi. Biror moddaning konsentratsiyasi kamaysa, muvozanat shu
modda bo‘lgan tomonga siljiydi.

Katalizator. Muvozanatni siljishiga ta’sir qilmaydi. To‘g‘ri va
teskari reaksiya tezligini bir xil oshiradi. Shuning uchun muvozanat
qaror topishini tezlashtiradi. Muvozanatni siljishini ammiak sintezi
misolida ko‘ramiz. Bu ekzotermik reaksiyadir:

Ny + 3H, = 2NH; + Q

Azot va vodorodni aktiv holatga o‘tkazish uchun aralashmani
qizdirish kerak, 400°C dan kichik temperaturada azot reaksiyaga kirish-
maydi. Lekin temperaturani oshirsa, endotermik reaksiya sodir bo‘ladi,
ammiak parchalanib ketadi. Ammiak unumini oshirish uchun
temperatura iloji boricha pastroq bo‘lishi kerak. Reaksiyaning chap
tomonida 3 mol gazlar, o‘ng tomonida esa 2 mol gazlar bor. Demak,
mahsulot hosil bo‘lishini ko‘paytirish, ya’ni muvozanatni o‘ngga
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siljitish uchun bosimni oshirish kerak. Reaksion aralashmaga doim azot

va vodorod qo‘shib turish, aralashmadan ammiakni chiqarib turish
kerak. Bu ham muvozanatni o‘ngga siljishiga olib keladi.

Nazorat savollari
1. Kimyoviy muvozanat nima?

2. Nima uchun kimyoviy muvozanat dinamik holat?

3. Muvozanat vaqtida izobar va izoxor potensial ganday giymatga
ega bo‘ladi?

4. Gomogen jarayonlar uchun muvozanat konstantasining an’anaviy
ifodasi va uni keltirib chigarish.

5. Muvozanat konstantasining ganday ifodatari mavjud, ular qanday
holda qo‘llaniladi?

6. Konsentratsiya va bosim bo‘yicha muvozanat konstantalari
qanday bog‘liglikka ega?

7. Geterogen jarayonlar uchun muvozanat konstantasi.
8. Kimyoviy moyillik yoki kimyoviy potensial nima?

9. Gazlaming kimyoviy potensiali nimaga bog‘liq va bog‘liglik
ifodasi qanday?

10. Ideal va real gazlar uchun kimyoviy potensialning bosimga bog'-
liglik grafigini tasviriang.

11. Nima uchun real gazlar kimyoviy potensialining bosimga bog*-
liqlik grafigida chetlanishlar kuzatiladi?

12. Real gazlaming holatini qaysi kattalik to‘g‘riroq ifodalaydi va bu
kattalik kimyoviy potensial bilan qanday bog‘langan?

13. Kimyoviy reaksiyalarning izoterma tenglamasi nima?

1.4. Izobar jarayon uchun kimyoviy reaksiyaning izoterma tenglama-
Sini yozing.

1 5 Izoxor jarayon uchun kimyoviy reaksiyaning izoterma tenglama-
sini yozing.

1§. Muvozanat konstantasi va standart isobar-izotermik potensial-
ning bog‘ligligi.

1?. Muvozanat konstantasi va standart isoxor-izotermik potensial-
ning bog*ligligi.

18. Muvozanat konstantasining temperaturaga bog‘ligligi.

}9. Re_:aksiyglaming izoxora va izobara tenglamalari nimani ifodalaydi?
20. Kimyoviy muvozanatni siljitish omillari.
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IIT NOELEKTROLIT ERITMALARI
VA FAZALAR MUVOZANATI

6. Noclektrolitlarning eritmalari

6.1. Eritmalarning umumiy tavsifi.

6.2. Eritmalar konsentratsiyasini ifodalash usullari.

6.3. Eritmalarning tabiati va erish mexanizmi haqida zamonaviy ta-
savvurlar.

6.4. Osmos va osmotik bosim. Vant-Goff qonuni.

6.5. Eritmalarning bug® bosimi. Raul qonuni.

6.6. Krioskopiya va ebulioskopiya.

6.1. Eritmalarning umumiy tavsifi

Ikki yoki bir necha moddadan iborat termodinamik barqaror go-
mogen (bir jinsli) sistemalar eritma deb yuritiladi. Demak, eritmalar
termodinamik bargarordir. Bu termin sistemaning har ganday agre-
gat holatiga tegishlidir. Bular jumlasiga gazlar aralashmasi, suyuq
eritmalar, qattiq eritmalar yoki aralash kristallar kiradi.

Eritmalar erigan modda va erituvchidan iboratdir. Eritmadan sof
holda ajratib chigarish mumkin bo‘lgan tarkibiy gismlarini kompo-
nent deb nomlaymiz. Termodinamika nugqtai nazaridan hamma kom-
ponentlar bir xil ahamiyatga ega, shuning uchun ularni erituvchi va
erigan moddaga ajaratish shartli xarakterga ega. Odatda boshqa
komponentlarga nisbatan ortiqcharoq miqdorda bo‘lgan komponet-
ning erituvchi deb nomlab, qolganlarini esa erigan modda deb
nomlaymiz.

Erigan moddaning miqdori asosida eritmalar quyidagi turlarga
ajratiladi:

1. Konsentrlangan eritma — unda erigan moddaning miqdori
ko‘p bo‘ladi.

2. Suyultirilgan eritma — unda erigan moddaning miqdori kam
bo‘ladi.

3. To‘yingan eritma — unga erigan moddadan yana qo‘shilsa eri-
maydi.
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4. To‘yinmagan eritma — unga erigan moddadan yana qo‘shilsa
erib ketadi.

To*yingan eritma hosil bo‘lishida 100 g erituvchida erishi mum-
kin bo‘lgan moddaning massasi shu moddaning eruvchanligi yo!q
eruvchanlik koeffisiyenti (S) deyiladi. Temperatura ortganda qattiq
moddalarning eruvchanligi ortadi, gazlaming eruvchanligi esa Ifa-
Mayadi. Moddaning eruvchanligi ularning tabiatiga ham bog‘lig.
Tabiati yaqin bo‘lgan moddalar bir-birida yaxshi eriydi. Suv mo-

lekulasi juda qutbli bo‘igani uchun unda ion bog‘li va qutbli kovo-
lent bogli moddalar yaxshi eriydi. Qutbsiz moddalar suvda
erimaydi, ular organik erituvchilarda eriydi.

6.2. Eritmalar konsentratsiyasini ifodalash usullari

Eritmaning tarkibi uning eng muhim xossalaridan biridir. Kon-
Sentratsiya eritma tarkibidagi erigan modda va erituvchining qaf_‘Cha
ekanligini ko‘rsatadi. Eritma konsentratsiyasini, aniqrog‘i erigan
Moddaning eritmadagi konsentratsiyasini ifodalashning bir necha
usullari bor.

\. Erigan moddaning molyar ulushi [N(modda)] — erigan
Modda miqdorini  [n(modda)] eritmadagi barcha moddalar
migdorlari yigindisiga X n(moddalar)] nisbatiga teng:

_ n(modda) 6.1
N(modda) = X n(moddalar) . )
2. Erigan moddaning massa ulushi yoki foiz konsentratsiyasi

lw(modda)] — erigan modda massasini [m(modda)] eritmaning
Massasiga {m(eritma)] nisbatiga teng:
w(modda) = M (6.2)
m(eritma)

_3. Agar erigan modda va erituvchi suyuglik bo‘lsa, konsentratsi-
Yani hajmiy ulushda hisoblash mumkin. Erigan moddaning hajmiy
Ulushi  [p(modda)] - erigan modda hajmini [V (modda)]
Critmaning hajmiga V(eritma)] nisbati gateng:
V(modda)

¢(modda) =
) V(eritma)

(6.3)
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Molyar, massa yoki hajmiy ulushning qiymati 0 dan 1 gacha
boladi. Agar 100% ga ko‘paytirilsa, konsentratsiya foizda ifodala-
nadi, uning qiymati 0 dan 100% gacha o‘zgaradi.

4. Molyar konsentratsiya [C(modda)] erigan modda miqdorini
eritmaning hajmiga nisbatiga teng
n(modda)

g s V(eritma)

Molyar konsentratsiya 1 dm’ yoki 1 lir (1) eritmadagi erigan
moddaning mollar sonini ko‘rsatadi va eritmaning molyarligi deyi-

(6.4)

ladi, uning o‘Ichov birligi 1:’—‘ =M.

5. Normal konsentratsiva [Cy(modda)} — erigan moddaning
ekvivalent migdorini [n,(modda)] eritmaning hajmiga nisbatiga
teng:

Nery(modda)
V(eritma)

Normal konsentratsiya 1 / erifmadagi erigan moddaning ekviva-
lent miqdorini yoki gramm-ekvivalentlar sonini ko‘rsatadi va eritma-
ning normalligi deyiladi, uning o‘Ichov birligi gekvmol) _ N.

6. Molyal konsentratsiya [C(molyal)] rigan moddaning miqdo-

rini erituvchining [m(erituvchi)] massasiga nisbati:
n(modda) - 1000 _ m(modda) - 1000

Cmolyal) = m(erituvchi)  M(modda) - m(erituvchi)

Molyal konsentratsiya 1000 g erituvchidagi erigan moddaning
miqdoriga teng va eritmaning molyalligi deyiladi.

7. Eritma titri [T(modda)] erigan modda massasini eritmani
hajmiga nisbitiga teng: '

T(modda) =

Cy(modda) = (6.5)

6.6)

m(modda)
— 6.7)
V(eritma)

Titr 1 ml eritmadagi erigan moddaning massasini (g) ko‘rsatadi,
o‘lchov birligi g/ml.

Misol.

Zichligi 1,2 g/ml bo*igan 200 m! eritmada zichligi 1,9 g/ml bo‘l-
gan 24,5 g sulfat kislota (H,S0,) bor. Eritmaning molyarligini, nor-
malligini, molyalligini, kislotaning hajmiy nlushini va titrini toping.
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Yechish. Erigan moddaning, ya’'ni sulfat kislotaning massasi
m(H,SO,) = 24,5 g va eritmaning hajim V(erit.) = 200 ml = 0.2
berilgan.

Sulfat kislotaning modda migdori:

m(H,50,) 24,5
AN 0,25 mol
(6.4) formuladan kislotaning molyar konsentratsiyasi:

n(H,50;) =

n(H,50 0,25 mol
C(H,50,) = (H,50,) _

= =125M
V(eritma) 021 L
Sulfat kislotaning ekvivalent massasi:
E(H,S0,)= M(H,50,) =98 49g / mol

asosliligi(H lar soni) 2
Kislotaning ekvivalent miqdorini topamiz:

m(H,50,) ,5¢
0,) =220 H,50,)= =0,5mol
mekdH,S0)=Fsoy  MeHS00= 5 fat =0

Endi kislotaning (6.5) formula bo‘yicha normalligini hisoblash
Mumkin:

kv(H,50,) 0,5
C, (H,50,) =200 . ¢ (H,50,)=—==2,5N
N( 2 4) V(eritma) ’ N [ 2 4) 0,2

Eritmaning zichligi —~ pleritma) = 1,2 g/ml Eritmaning
Massasini hisoblash mumkin:

m(eritma) = V(eritma) - p(eritma) = 200 ml 1,2% = 240g
§uvning massasi: m(suv) = 240 — 24,5 =115,5g .
ndi eritmaning molyalligini (6.6) formula bo‘yicha hisoblash mumkin:
. - 0
Clmolyal) = —(H2502) 1000 2459 100
M(H50,) - m(H20)  98-9-.1155¢
~ =2l6molyal
Sulfat kislotaning zichligi — p(H,50,) = 1,9 g/ml. Uning hajmi:
m(H,S0 24,5
V(H,50,) = D50 _ I —129mi
] o Q(HZSO4) 19g/ml
Eritmadagi kislotaning (6.3) formula bo‘yicha hajmiy ulushi:
0,500 = 7 S0 _ 129ml _ :
o Vieritma) ~ 200m1 -~ /0645 = 6,45%
Eritmaning (6.7) formula bo*yicha titri:
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m(H,50,) 245¢g
V(eritma) 200 ml

T(H,S0,) = =0,1225 g/ml

6.3. Eritmalarning tabiati va erish
mexanizmi haqida zamonaviy tasavvurlar

Erish jarayoni fizik hodisami yoki kimyoviymi? Suyuq eritmalar
tabiati va xossalariga ko‘ra turli-tumandir, shuning uchun turli erit-
malarning hosil bo‘lishi va mavjudligini izohlovchi yagona miqdo-
riy nazariyani yaratish mushkul. Fanning rivojlanishi davrida erit-
malarning tabiati to‘g‘risida ikki xil nazariya ilgari surildi: fizikaviy
va kimyoviy. Fizikaviy nazariya erish jarayonini erigan modda mo-
lekulalarini erituvchining butun hajmi bo‘yicha teksi tagsimlanishi
sifatida talqin yetadi. Erituvchini indiffirent muhit deb qabul gili-
nadi. Erish jarayonida moddalarning tarkibi o‘zgarmaydi, modda
molekulalari saglanib qoladi. Eritmadan erigan moddani fizik
usullar bilan ajratib olish mumkin. Demak, erish jarayoni — fizik
hodisa. Lekin ba’zi hollarda eritmadagi zarrachalarni eritmadan
mustaqil modda sifatida ajratib ololmaysiz. Masalan, osh tuzi —
natriy xloridning suvdagi eritmasida natriy ionlari, xlorid ionlari va
suv molekulalari mavjud. Natriy va xlorid ionlarini modda sifatida
ajratib ololmaysiz, suv va natriy xlorid moddasini olishingiz
mumkin. Yana eritma hosil bo‘lishida issiqlik ajraladi yoki yutiladi,
eritmaning temperaturasi dastlabki moddalaming temperaturasiga
nisbatan ortib yoki kamayib ketadi. Issiglik ajralishi yoki yutilishi
kimyoviy reaksiyalarning belgisidir. Kimyoviy nazariya eritmalarni
elektrostatik kuchlar yoki molekulalararo bog‘lar hisobiga erituvchi
va erigan modda zarrachalaridan hosil bo‘ladigan beqaror kimyoviy
birikmalardan iborat sistema deb qaraydi.

Eritmalaming zamonaviy nazariyasi fizikaviy va kimyoviy
garashlarni birlashtirib, erish hodisasini fizik-kimyoviy jarayon sifa-
tida talgin yetadi. Nima uchun erish jarayonida energiya o‘zgaradi?
Suyuq yoki gazsimon modda biror erituvchida eritilganda uning
molekulalari va erituvchining molekulalari qutbliklari bo‘yicha
yo‘naltiriladi. Biror qattiq moddani biror suyuqlikda eritganingizda,
avvalo, erituvchi molekulalari ta’sirida shu moddaning kristall pan-
jarasi buziladi. Bu jarayon issiglik yutilishi bilan sodir bo‘ladi.
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Kristall panjaradan ajralib chigqan zarrachalar erituvchi mole-

kulalari bilan ta’sirlashadi. Erigan moddaning har bir zarrachasini

erituvchi molekulalari o‘rab oladi. Bu jarayon solvatlanish deyiladi.

Erituvchi sifatida suv go‘lianilgan bo‘lib, erigan modda zarrachala-
rining suv molekulalari bilan ta’sirlashuvi gidratlanish deyiladi. Sol-
vatlanish va gidratlanish jarayonlarida yangi bog‘lar hosil bo‘l-

ganligi uchun jarayon issiglik ajralib chigishi bilan boradi. Agar

modda kristall panjarasini buzish uchun sarflangan energiya sol-
vatlanish yoki gidratlanish energiyasidan katta bo‘lsa, erish jarayoni
endotermik bo‘ladi. Erish jarayonida issiqlik yutiladi, eritmaning
temperaturasi pasayadi, sistemaning energiyasi ortadi.

Agar modda kristall panjarasini buzish uchun sarflangan
energiya solvatlanish yoki gidratlanish energiyasidan kichik bo‘lsa,
erish jarayoni ekzotermik bo‘ladi. Erish jarayonida issiqlik ajralib
chiqadi, eritmaning temperaturasi ortadi, sistemaning energiyasi ka-
mayadi. Moddaning erish jarayonida ajralib chigqan yoki yutilgan
issiqlik miqdori erish issiqligi deyiladi. Erish issiqligi 1 g modda
eritilganda energiya o‘zgarishini kJ/g birligida yoki 1 mol modda
eritilganda energiya o‘zgarishini kJ/mol birligida ifodalanadi. Yuqo-
ridagilami hisobga olganda erish jarayoni kimyoviy hodisadir.
Shuning uchun erish to*g‘risidagi zamonaviy nazariya erish jarayo-
nini fizik-kimyoviy hodisa deb talgin yetadi.

6.4. Osmos va osmotik bosim. Vant-Goff qonuni

Eritmalarning xossalari boshqa sistemalar kabi infensiv va
e((s.tensiv turlarga bo‘linadi. Eritmadagi barcha komponentlar massa-
Sinil n marta oshirilganda intensiv xossalari (konsentratsiya, zichlik,
Qovushqoqlik kabi) o‘zgarmaydi, ekstensiv xossalar (hajm, issiqlik
S1g'imi, ichki energiya, entalpiya kabi) n marta ortadi. Agar sistema
bitta kom'ponemdan tashkil topgan bo‘lsa, uning holati ekstensiv
?IO_Ssalammg massaga bog'liq bo‘lmagan molyar kattaligi (molyar
ig‘_“: molyar issiqlik sig‘imi kabi) bilan tavsiflanadi. Agar sistema
(erilmy?lu :ndap ortiq komp'onentlardan tashkil topgan bo‘lsa
cha k:r:r) artlim lfomponentx.lmg mol.yar ekstensiv kattaliklari bar-
botlad: oo harming massasiga, ya'ni eritmaning tarkibiga bog‘liq

adi. Shuning uchun ko'p komponentli sistemalar holatini tavsif-
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lash uchun bug‘ molyar kattaliklari qo‘llaniladi. Eritma tarkibidagi
bir xil va har xil molekulalarning ta’sirlashuv kuchlari bir xil bo‘l-
gan komponentlardan tuzilgan eritma ideal deb ataladi. Masalan, A
va B komponentlardan tashkil topgan eritmada A-A, A-B va B-B
molekulalarning ta’sirlashish kuchi teng bo‘lsa. Ideal eritmalardagi
har bir komponentning xossalari ularni toza holatdagi xossalaridan
farq gilmaydi, shuning uchun ideal eritmalarning tabiati yetarlicha
sodda. Ularning xossalari ideal eritmalar gonunlari deb nomlanadi-
gan Vant-Goff va Raul qonunlariga to‘liq mos keladi. Bu qonunlar-
dan biri eritmaning osmotik bosimi to‘g‘risida, ikkinchisi bug* bosi-
mi to*g‘risidadir. Eritmalarning kollegativ xossalaridan biri bo‘lgan
osmotik bosimga biz yetarlicha e’tibor qaratmaymiz. Aslida osmotik
bosim eritmalarning eng muhim xossalaridan biridir, chunki ko“plab
biologik sistemlarda, jumladan bizning xujayralarimizda ham uning
ta’siri kattadair. Bosim yuza birligiga ta’sir ko‘rsatuvchi kuch
sifatida belgilanadi. Suyuglikda joylashgan har qanday jismga
suyuqlik tomonidan bosim ko‘rsatiladi. O‘z navbatida suyuqlik
yuzasiga atmosfera bosimi ta’sir ko‘rsatadi.
Bosimni o‘lchovchi birinchi barometr suvli

-

naycha bo‘lgan, keyinchalik simobli naycha { [
paydo bo‘ldi. 6.1-rasmda shunday qurilma sxe- ] [t
masi tasvirlangan. Bu misolda atmosfera bosi- —

mi va uzun naychada joylashgan suyugqlik ustu- | e
nining bosimi qarama-qarshi ta’sir ko‘rsatishi ‘
ko‘rinadi. Muvozanat vaqtida bu ikki bosim Q"_'.'li"f?.m:; Zgi?m'k
o‘zaro tenglashadi. (Oddiy barometrning ish- | | s
lash prinsipi). Ma’lumki, eritmadagi zarracha- | L |

lar doimiy issiglik harakatida bo‘ladi. Erigan Prosmsme e
modda zarrachalarining eritmadagi diffuziya
jarayoni eritma hosil bo‘lishining molekulyar-
kinetik shartidir. Osmos hodisasi zarrachalar-
ning diffuziya jarayoni bilan bog‘lig.

6.1-rasm. Suyugqlik
va atmosfera bosi-
mining o‘zaro
ta’siri'.
Osmos hodisasini izohlash uchun yarim o‘tl
sig, membrana) bilan ikki gismga ajratilgan idishning bir qismiga
toza erituvchi, ikkinchi gismiga eritma joylashtiramiz. Yarim o‘tka-
zuvchi to‘siq xom teri, sellofan, viskoza kabi materiallardan tayyor-
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lanib, ularning mikrog‘ovoklari erituvchi molekulalarini o‘tkazib,
erigan modda zarrachalarini o‘tkazmaydi. Eritmada erituvchining
kimyoviy potensiali toza erituvchinikidan pastroq, shuning uchun
erituvchi molekulalari eritmaga o‘ta boshlaydi. Yarim o‘tkazgich
to‘siq bilan ajratilgan eritmaga erituvchini o°tish hodisasi osmos deb
nomlanadi. 6.2-rasmda tasvirlangan idish yarim o‘tkazuvchi tosiq
yoki membrana bilan ikki qismga ajratilgan. Idishning o‘ng gismida
konsentratsiyasi yuqoriroq bo‘igan konsentrlangan eritma, o‘ng qis-
mida konsentratsiyasi kamroq bo‘lgan suyultirilgan eritma joylash-
gan. Eritmalarga atmosfera bosimi garama-qarshi ta’sir ko‘rsatadi.
Har bir eritma bilan atmosfera bosimining barqarorlashishi turlicha,
natijada erituvchi molekulalari yarim o‘tkazuvchi membrana orqali
konsentratsiyasi kamroq eritmadan konsentratsiyasi ko‘proq eritma-

ga o‘tadi. O‘ng tomondagi suyuqlik sathi ko‘tariladi. Sathlarning
farqi osmotik bosimga proporsional bo*ladi.

’ rl’ I ’ [

—

f=in
-
kranntr | guyutr
orma

witn Vo
yanm otkazochi yanm oikazuchi
membana

membrana
6.2-rasm. Osmotik bosimning paydo bo‘lishi: suyugliklarning
dastlabki holati (a) va osmotik bosim ta’sirida keyingi muvozanat
holati (b)*.

Ka'tta y}xzali ic-iishda sathning ko‘tarilishi unchalik sezilmasligi
{TIUmkm‘. Biroq eritmani ingichka naychali yoki kapillyarli idishga
Joylashtirilsa, sathlaming fargi o‘lchash mumkin bo‘lgan darajada
Yaqqol seziladi.

m
D
2vid W Ball. Physical Chemustry Brooks/Cole, a division of Thomson Leaming, 2011 P 197
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Shunday qurilma sxemasi 6,73~
rasmda tasvirlangan. Agar katta ]
idishga erituvchi, naychali idishga /
eritma joylashtirilsa, erituvchi va
eritmani dastlabki muvozanatga
keltirish uchun zarur bo‘lgan bo- 1
sim osmotik bosim deb ataladi. I 1~
Keng idishda erituvchi (1) joylash- ~ " /
tirilgan. Erituvchiga pastki qismi < S J
kengaytirilgan kapillyarda joylash- |
gan eritma (2) tushirilgan. Erituy-
chi va eritma yarim o‘tkazuvchi
parda (3) bilan ajratilgan. Osmos
hodisasi tufayli erituvchi moleku- sxemasi: 1-erituvchi, 2-
lalarning parda orgali eritmaga eritma, 3-yarim o‘tkazuvchi
o‘tishi natijasida eritmaning kapil- membrana.
lyardagi sathi ko‘tariladi.

Eritmadagi gidrostatik bosim ortishi natijasida erituvchining bir
qismi yana orqaga qaytadi. Ma’lum vaqtdan keyin erituvchidan
eritmaga va aksincha o‘tuvchi molekulalarning soni tenglashadi va
eriima sathi h balandlikka etganda ko‘tarilash to*xtaydi. Kapillyar-
dagi eritma sathini erituvchi sathi bilan tenglashtirish uchun zarur
bo‘lgan P bosimning qiymati eritmaning osmotik bosimiga teng.

Osmotik bosim yarim o‘tkazuvchi pardaning va erigan
moddaning tabiatiga bog'liq emas, eritmaning konsentratsiyasiga
bog‘liq va uning qiymati uncha katta emas. Masalan, 6%-li shakar
eritmasining T=293K dagi osmotik bosimi 4,36-10° Pa, dengiz
suvining osmotik bosimi esa 2,83-10° Pa.

Turli eritmalarning osmotik bosimlari o‘rganib, Ya. Vant-GotT
shunday xulosaga keldiki, juda suyultirilgan eritmalarda erigan
modda xuddi shu sharoitdagi gazsimon modda kabi bo'ladi. Shu-
ning uchun suyultirilgan eritmalarga ideal gazlarning holat tengla-
masini qo‘llash mumkin:

6.3-rasm. Osmotik bosimri
o¢Ichash qurilmasining

ITV=nRT o
bu yerda /7 — osmotik bosim, Pa; ¥ — suyultirilgan critmaning hajui,
I; n— erigan moddaning miqdori, mol; R — universal gas doimivsis £
— temperatura, K. Modda miqdorini hajmga nisbati Kousenuausiy aat
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teng ekanligini hisobga olib #/V konsentratsiyaga almashtirilsa,

Vant-Goff qonunining matematik ifodasi kelib chigadi:
II=CRT (6.9)

bu yerda C — eritmaning konsentratsiyasi, mol/l.

Erimaning osmotik bosimi unchalik katta bo‘lmasa ham, ba’zan
juda katta ta’sirga ega. Biologik xujayralarning membranalari, ichak
va qon tomirlari yarim o‘tkazuvchi membranadir. Hayot faoliyati nor-
mal bo‘lishligi uchun xujayraning har ikkila tomonida osmotik bosim
bir xil bo‘lishi yoki yaqin bo‘lishi kerak. Suvning bir tomonga ko‘p-
roq o‘tib ketishi xujayrani nobud bo‘lishiga olib keladi. 6.4-rasmda
osmotik bosimi turlicha bo‘lgan eritrotsitlaming fotografiyasi kel-

tirilgan.
'-‘--—3:_—.—*—--:-.7.-—1": T e eI e
I 1 r ohe p P
- ] - "4 . \-'_ - /—'
4 % Sl 23 A by, 4
) 1 i =] .
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6.4-rasm. Eritratsitlarga osmotik bosimning ta’siri namoyishi .

Xujayrani ichida va tashqarisida osmotik bosim bir xil bo‘lsa
Xujayra normal ko‘rinishga ega (6.4-rasm, chapdagi surat). Xujayra-
dan tashqarida osmotik bosim juda past bo‘lsa, suvning xujayraga
ko‘p o‘tishi natijasida u shishib ketadi (o‘rtadagi surat). Xujayra
tashqarisidagi osmotik bosim juda katta bo*lsa, xujayradan ko‘p suv
chigib, qurib qoladi (o‘ngdagi surat). Har ikkala holatda ham xujay-
ra nobud bo‘ladi.

- Shor eguliklar, xatto ular suvli bo‘lsa ham, chanqoqni kuchay-

tirishini sababi osmotik bosim effekti bilan izohlanadi. Sho‘r egulik,
Sl}o‘r suv iste’mol qilganda xujayralarning gidratlanishi o‘rniga suv-
Sizlanishi sodir bo‘ladi. O*simliklarda suvni ildizlaridan to yugorida
Joylashgan barglarigacha etib borishi ham osmotik bosim tufaylidir.
Bu hodisa o‘simliklar poyasini vertikal tutib turishi uchun, xom
mevalarini suvli bo*lib turishi uchun ham muhimdir.

u
Dav:
avid W Ball Physical Chemistry Brooks/Cole, a division of Thomson Learnuing, 2011. P. 200
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6.5. Eritmalarning bug* hosimi. 122l (o
Suyuqlikning bug‘lanishi natijasida aning vstida ey ey
lalari to‘planadi va suyuqlik ustida bositn houil qiludi, 267 e,
lalarining bir gismi kondensatlunib, yana suyuy Sazaga o 1201 jsiray.-
dan keyin suyuq fazadan bug* fazaga hamda aksincha buy'fasuie
suyuq fazaga o‘tuvchi molckulalarning soni tenglashity golzdi, 52
fazalararo muvozanat qaror topadi (6.5 rasm, a). Muvezanat veyiZz
suyuqlik ustidagi bug* bosimi to‘yingan bug* bosimi deyiledi va
uning qiymati P{ deb hisoblaymiz.

e

¢ P 3 Pyi; Py’
-, 'f'i." y gy D
= ' = T T

. .
- L]

6.5 rasm. Toza erituvchi (a) va eritma
(b) ustidagi to‘yingan bug* bosimi

Eritmalarda erigan modda bug‘lanadigan yoki bug-lanmaydigzn
bo‘lishi mumkin. Agar erigan modda bug‘lanadigan bo‘lsa,. erftuvcii
ham, erigan modda ham bug‘lanadi va eritma ustida bug‘bosimini
hosil qiladi. Ikki komponentdan iborat sistema ustidagi ulaming
bug® bosimiarini P§ va P} deb belgilaymiz.

Erigan moddaning tabiati ganday bo‘lishidan gat’iy nazar eritma
ustidagi har bir komponentning to‘yingan bug® bosimi ularning toza
holatdagi bug® bosimidan hamisha kichik bo‘ladi, ya'ni P{ > P}
hamda P§ > P}.

Uchmaydigan moddalaming eritmalarini taxlili asosida
F.M.Raul muhim qonunni anigladi: Komponentning eritma ustidagi
to‘yingan bug* bosimi (P;) shu komponentni toza holatdagi bug*
bosimini (P§) uning eritmadagi molyar ulushiga (V) ko‘paytmasiga
teng:

P = PIN S

(6.10) ifoda Raul qonuni deb ataladi,
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e bt

Eritma hajmining bir qismini erigan modda band etganligi

uchun erituvchining suyuq fazadagi molyar ulushi kamayadi, shunga
mos ravishda bug* fazaga o‘tuvchi molekulalari soni ham kamayadi.
Bug‘ fazaga o‘tuvchi erituvchilar molekulalarining soni ularning
eritmadagi molyar ulushi kamayiga proporsional bo‘ladi.

Agar eritma ikkita uchuvchan komponentdan iborat bo‘isa Raul

qonuni erituvchiga ham, erigan moddaga ham qo‘llaniladi:

Pi =PJN, va Pj=P{Ny (6.11)

Tenglamalardan har bir komponentning eritma ustidagi bug’

bosimi uning eritmadagi molyar ulushini chizigli funksiyasi ekanligi

kelib chigadi. Fritma ustidagi umumiy bug‘ bosimi
komponentlarning bug* bosimlari yig‘indisiga teng:

P=P,+ Py (6.12)
(6.11) ifodalarni (6.12) tenglamaga qo‘yilganda kelib chigadi:
P = P{N, + PgNpg (6.13)
N4 + N = I ekanligini hisobga olganda:
P =P2(1— Ng) + P2Ny (6.14)

(6.11) tenglamadan biroz o‘zgartirishlardan so‘ng kelib chigadi:
Pl =PJNy=P2(1—Ny) =P] —PINg

Py — P} AP,

Ng = ——PAO— = Pt’ (6.15)

#

(6.15) ifodadan Raul qonining ikkinchi ta’rifi kelib chigadi:
eritma ustidagi erituvchi bug* bosimini nisbiy pasayishi (%) erigan
]
moddaning molyar ulushiga teng. Qonunning har ikkala ta’rifi
eritma ustidagi erituvchining to‘yingan bug® bosimini pasayishi
er}tuvch‘i va erigan moddaning tabiatiga bog‘liq emas, faqat
Critmaning konsentratsiyasiga bog‘ligligi kelib chiqadi.

6.6. Krioskopiya va ebulioskopiya
- Er?tmafﬁng gaynash temperaturasi erituvchinikidan yuqorirog
o*ladi. Er'xtman.l qayn?sh temperaturasini ortishiga asoslangan tad-
‘rl‘Qf)t_ usuli ebulnpslfop}ya deyiladi. Eritmaning qaynash temperatu-
asini ortish darajasi erigan moddaning tabiatiga bog*liq bo‘Imasdan,
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uning konsentratsiyasiga bog‘liq. Eritma qaynash temperaturasining
ortishi eritmaning konsentratsiyasiga to‘g‘ri proporsional:

AT,y = EC (6.16)
bu yerda: AT,,, — eritma qaynash temperaturasining ortishi; E -
ebulioskopik konstanta, uning qiymati erituvchining tabiatiga bog*-
lig va ma’lumotnomalarda beriladi; € — eritmaning konsentratsiyasi.

Ebulioskopik konstanta quyidagi formula bo‘yicha hisoblanadi:

RT}

E=10007 _ (617
bu yerda: T, — erituvchining qaynash temperaturasi, A -
erituvchining solishtirma bug‘lanish issiqligi.

Ko‘plab erituvchilar uchun ebulioskopik konstanta hisoblangan
va ma’lumotnomalarda Keltirilgan. Masalan suvning ebulioskopik
kosntantasi 0,52, benzolning ebulioskopik konstantasi 2,60 ga teng.
Eritmaning gaynash temperaturasi ortishini tajribada aniqlab, molyal
konsentratsiyasi qo‘llagan holda no‘malum moddaning molekulyar
massasini topish mumkin.
E -m(modda) - 1000 (6.18)

= M(modda) - m(erituvchi)

AT,
bundan:
E - m(modda) - 1000
GRS AT4qy - m(erituvchi) (6.19)
Eritmaning muzlash temperaturasi erituvchinikidan pastrog
bo‘ladi. Eritmani muzlash temperaturasini pasayishiga asoslangzn
tadqiqot usuli krioskopiya deyiladi. Eritmaning muzlash tempera-
rasini pasayish darajasi erigan moddaning tabiatiga bog‘liq bo*Imas-
dan, uning konsentratsiyasiga bog‘liq. Eritma muzlash temperatura-
sining pasayishi eritmaning konsentratsiyasiga to‘g‘ri proporsional:
AT, = KC 6.20)
bu yerda: AT, — eritma muzlash temperaturasining pasavishi; & —
krioskopik konstanta, uning qiymati erituvchining tabiatiga bog'lig
va ma’lumotnomalarda beriladi; C — eritinaning konsentratsivasi.
Krioskopik konstanta quyidagi formula bo‘yicha hisoblanadi:
RT§ )
(621




bu yerda: T — erituvchining muzlash temperaturasi, r — erituvchi-
ning solishtirma suyuglanish issiqgligi.

Ko‘plab erituvchilar uchun krioskopik konstanta hisoblangan va
ma’lumotnomalarda keltirilgan. Masalan suvning krioskopik kosn-
tantasi 1,86, benzolning krioskopik konstantasi 5,10 ga teng. Eritma-
ning qaynash temperaturasi ortishini tajribada aniqlab, molyal kon-
sentratsiyasi qo‘llagan holda no‘malut moddaning molekulyar
massasini topish mumkin.

K » m(modda) < 1000

= 6.22)
Az M(modda) - m(erituvchi) (22}
bundan:
K - m(modda) - 1000
= 6.23
LG AT, - m(erituvchi) (6.23)
Nazorat savollari

1. Eritma deb nimaga aytiladi? Uning ganday turlarini bilasiz?
2. Eritma konsentratsiyasini ganday birliklarda ifodalash mumkin va
bu har xil birliklar orasida ganday bog‘liglik bor?
3.5 M li 800 ml o‘yuvchi natriy eritmasi 2,5 M li 1200 mI eritmasi
bilan aralashtirilganda hosil bo‘lgan eritmaning molyar konsentrat-
siyasini hisoblang.
4. 120 ml 2,5 M HCI eritmasini tayorlash uchun uning 4M eritmasi-
dan qancha ml olish kerak?
5. Uglerod (IV)-oksidiga nisbatan zichligi 1,841 ga teng bo‘lgan
gazning 40,32 | (n.sh) hajmini 459,68 ml suvda eritganda hosil bo‘l-
gan eritmaning zichligi 1,2 g/ml bo‘ldi. Shu eritmaning foiz va mo-
lyar konsentratsiyasini aniqlang.
6. Uglerod (IV)-oksidiga nisbatan zichligi 1,841 ga teng bo‘lgan
gazning 200 g 16% li eritmasiga shu gazdan necha litr (n.sh) yuttiril-
ganda 20% li eritma hosil bo‘ladi?
Z;)nKs{csr]x(t)rr:td'ga 1l?i;t(;atan zichligi 4 ga teng bo‘lgan gazning 2,4 mol/l
eyl 00, et 112y sh
8. Nima sababdan c;.ris.h o k().nse{ltrat.51yaSl 32% ga yetadi? .
Jarayoni fizik-kimyoviy hodisa deb garaladi?
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9. Solvatlanish va gidratlanish hodisasi nima?

10. Qaysi sababga ko‘ra moddalarni erish jarayonida issiqlik yutilib,
temperatura pasayadi?

11. Qaysi sababga ko‘ra moddalarni erish jarayonida issiglik yutilib,
temperatura pasayadi?

12. Osmos hodisasi va osmotik bosim nima?

13. Osmotik bosimning fizik ma’nosini sxemada tushintiring.

14. Osmotik bosim to‘g‘risida Vant-Goff qonuni.

15. Biologik xujayralarga osmotik bosim qanday ta’sir giladi?

16. To‘yingan bug® bosimi berilgan haroratda eritmadagi uchuvchan
modda konsentratsiyasi bilan qanday bog‘liq?

17. Nima uchun eritmaning bug* bosimi toza erituvchining bug* bo-
simidan pastroq bo*ladi?

18. Erituvchi suyuqlik, erigan modda a) suyuqlik va b) qattiq modda
bo‘lsa, eritma ustidagi bug‘ bosimi erituvchiga nisbatan gqanday
o‘zgaradi?

19. Raul qonunining birinchi matematik ifodasini yozing va uni ta’-
rifini izohlang.

20. Eritma ustidagi bug® bosimini har qanday haroratda nisbiy o‘zga-
rishi nimaga teng?

21. Raul qonunining ikkinchi ta’rifi tenglamasini keltirib chiqgaring
va ma’nosini tushintiring.

22. Konsentratsiya o‘zgarishi bilan qaynash temperaturasini o‘zga-
rishini ko‘rsatuvchi tenglamani keltirib chigaring.

23. Ebulioskopik va krioskopik konstantani hisoblashga imkon bera-
digan tenglamani izohlang.

24. Ebuloskopik va krioskopik konstantasining fizik ma’nosi nima?
25. Krioskopik va ebuloskopik usullar bilan molekulyar massani
aniglash uchun erituvchi qanday tanlanadi?

26. Gazlarning eruvchanligi harorat va erigan moddaning konsen-
tratsiyasiga qanday bog‘liq?

27. Suyuqlikning bug® bosimi uni qaynash paytida qanday bo‘lishi
kerak?

28. Kiroskopik va ebulioskopik doimiylar erigan moddaning, erituv-
chining tabiatiga bog‘ligmi?
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7. Fazalar muvozanati

7.1. Asosiy tushunchalar. Gibssning fazalar goidasi.
7.2. Bir komponentli sistemalar: suvning holat diagrammasi.
7.3. Ikki komponentli sistemalar. Suyuq holatda o‘zaro cheksiz eriy-
digan, qattiq holatda o‘zaro erimaydigan sistemalar. Termik analiz.
7.4. O¢zaro cheksiz eriydigan uchuvchan suyugliklar sistemasi. Erit-
malar bug‘ining tarkibi.
7.5. Rektifikatsiya.
7.6. Chekli eriydigan va o‘zaro erimaydigan suyuqliklar. Tagsimla-
nish qonuni. Ekstraksiya.

7.1. Asosiy tushunchalar. Gibssning fazalar qoidasi

Faza (F) - sistemaning o‘zaro chegara sirti bilan ajralib turadi-
gan, butun hajmi bo‘ylab bir xil fizik, kimyoviy va termodinamik
xossalarga ega bo‘igan bir qismi. Har bir faza gomogen, lekin uzluk-
siz emas, alohida kristallardan tarkib topgan bo‘lishi mumkin. Faza-
lar soniga ko‘ra bir fazali, ikki fazali, uch fazali va ko‘p fazali siste-
malar bo‘lishi mumkin.

Sistema bir yoki bir nechta komponentlardan tashkil topgan bo*-
lishi mumkin. Komponent (K) — sistemadan ajratib olish mumkin
bo‘lgan, mustaqil mavjud bo‘la oladigan, sistemaning tarkibiy gismi
hisoblanuvchi alohida kimyoviy modda. Sistema bir yoki bir necha
komponentlardan tashkil topgan bo‘lishi mumkin,

Termodinamik sistemaning barcha fazalarini hosil qilishga zarur
b9‘lgan va har ganday fazaning tarkibini matematik ifodalashi mum-
kin bo‘lgan individual moddalarning eng kam soniga komponentlar
soni (K) deyiladi. Sistemadagi zarrachalar soni komponentlar soni-
d%.m farq qilishi mumkin. Masalan, osh tuzining suvdagi eritmasida
bir nec}.\a xil .zarrachalar mavjud: suv molekulalari, natriy va vodo-
;?fi kfil_l()nlal‘l, xlorid va gidroksid anionlari anionlari (N>0, NaCl,

V', SI', ON). Biroq bu sistema ikki komponentli (N.0fi NaCl),

chllmki ionlarni eritmadan mustaqil modda sifatida ajratib olib
bo‘lmaydi.
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Komponentlar soniga ko‘ra
p g

sistemalar bir komponentli, ikki

komponentli (binar) va ko‘p komponentli bo‘lishi mumkin. Faza va
komponent tushunchalari 7.1 va 7.2-rasmlarda tasviriy izohlangan.

O € H;0H
CoH:OH
CH,0H
H0
1O
CaHsOH

7.1 rasm. lkki komponentli, bir
fazali sistema. Sistema tarkibida
ikkita modda bor: suv va etanol,
bu moddalarni alohida ajratib
olish mumkin. Shuning uchun
ikki komponentli sistema. Bu ik-
ki modda suyuqlik holatida, che-
gara sirtlari bilan ajratilmagan,
bir fazali sistema.

H,0 (g}

CH.OH ()

HuO (<)
CH;OH (s}

7.2 rasm. Ikki komponentli, bir
fazali sistema. Sistema tarkibida
ikkita modda bor: suv va etanol,
ikki komponentli sistema. Bu ik-
ki modda gaz va suyuqlik holati-
da. Gaz va suyuglikning chegara
sirti yagqo! ko‘rinib turibdi. De-
mak, ikki fazali sistema. Gaz fa-
zada ham, suyuq fazada ham suv
va etanol mavjud®.

Fazalar muvozanati. Sistemaning har bir komponenti bir faza-

dan boshqasiga o‘tishi mumbkin: s

uyuqdan bug‘ga, bug‘dan suyuqga,

suyuqdan qattiqga, qattiqdan suyuqga va hovazo. Bu jarayonlarni

umumiy nom bilan fazaviy o‘tishlar deb ataymiz (7.1-jadval).

Fazaviy o‘tis

7.1-jadval
hlarning turlari

~=

Fazaviy o‘tish

Jarayon

Suyuglanish Qattiq — suyuglik
Bug‘lanish (yoki gaynash) Suyuqlik — gaz
Sublimatlanish Qattiq — gaz
Kondensatlanish Gaz — suyuqlik
Kondensatlanish Gaz — qattiq

Kristallanish (yoki muzlash)

Suyuglik — qattiq

2 David W. Ball Physical Chemistry. Brooks/Colc, a division of Thomson Learning, 2011 P. 167.
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Jadvalda qattiq moddalarni bir fazaviy holatdan ikkinchi fazaviy
holatga o‘tishlari keltirilmagan. Bunday hodisalar allotropiya (oddiy
moddalar uchun) va polimorfizm (murakkab moddalar uchun) deb
nomlanadi. Masalan uglerodning allotropik ko‘rinishlari olmos va
grafit turli faza hisoblanadi. Suv moddasi temepratura va bosimga
qarab kamida olti xil kristall-struktur ko‘rinishida bo‘lishi mumkin.
Demak, qattiq suv, ya'ni muzning 6 xil polimorf shakllari mavjud.

B i Bir komponentli sistemalar sha-
roitga garab turli fazaviy ko‘rinishda
bo‘ladi. Masalan, suv normal atmos-
fera bosimi va 25°C da suyugq holatda

| boflsa, 125°C gaz holatida bo‘ladi.

{ Lekin shunday sharoit tanlash mum-

! kinki, unda har ikkala faza bir vaqtda

i mavjud bo‘ladi (7.3-rasm). Aynan

l shu holatni fazalar muvozanati deb

ataladi. Biroq bunday holat ancha

b e ..} kam o‘ziga xos sharoitda kuzatiladi.

7.3-rasm. Bitta moddani ikki Bir vaqtda uchta faza muvozanatda

xil holatda muvozanati®.  turadigan sharoitni ham topish mum-
kin.

Fazaviy o‘tishlar qaytar jarayon bo‘lib, muvozanat holati bilan
xarakterlanadi. Fazalar muvozanati xuddi kimyoviy muvozanat kabi
dinamik holatdir, ya’ni muvozanat holatida ham fazaviy o‘tishlar da-
vom yetadi. Vaqt birligi ichida bir fazadan ikkinchisiga o‘tgan zarra-
chalar soni ikkinchidan birinchisiga o‘tgan zarrachalar soniga teng.
T\./Iasa‘lan, suyuqlik-bug’ sistemasining muvozanat sharti suyuqlik us-
tldagl.bug‘ bosimining to‘yingan bug* bosimiga teng bo‘lishligidir.

Sistemaning holati erkinlik darajalari soni (variantliligi) bilan
talVSIﬂa.nadi. Erkinlik darajalari soni (C) — sistema fazalari sonini
‘_)hz'gal't‘lrm::sdan .ofz giymatini (bir-biriga bog‘liq bo‘Imagan holda)

thtiyoriy o‘zgartirish mumkin boIgan, sistema holatini belgilaydi-
gan termodinamik parametrlar sonidir. Bunday parametrlarga tashqi
Em‘“‘" (temperatura, bosim) va ichki omillar (komponentlarning

onsentratsiyasi) kiradi. Erkinlik darajalari soniga ko‘ra sistemalarni

_—
Dwnd W, Bal
| Physical Chemustry. Brooks/Cole, a division of Thomson Learung, 2011 P. 144
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invariant yoki variantsiz (C = 0), bir variantli yoki monovariantli (¢
= 1), bivariantli (C = 2) va hokazo turlarga bo‘linadi. Masalan, tuz
ning to‘yingan eritmasi bitta erkinlik darajasiga ega, ihtiyoriy tan
langan temperaturaga to‘yingan eritmaning bitta aniq konsentratsi
yasi to‘g‘ri keladi.

Sistemaning erkinlik darajalari sonini komponentlar va fazalas
soniga bog‘liqligini Gibbsning fazalar qoidagi ko‘rsatadi: tashq
omillardan faqat temperatura va bosim ta’sir ko‘rsatayotgan muvo
zanatdagi sistemaning erkinlik darajalari soni komponentlar sonidan
fazalar sonini ayirib, ikkini qo‘shganiga teng. Qoidaning matematik
ifodasi:

C=K-F+2 7.1)
Agar bosim o‘zgarmas bo‘lib, sistemaga tashgi omillardan fa-
qat temperatura ta’sir ko‘rsatayotgan bo‘lsa (yoki aksincha), fazalar

qoidasining ifodasi quyidagicha bo‘ladi:
C=K-F+1 (7.2)
Bir komponentli sistemalr uchun:
S=1-F+2=3-F (7.3)

Erkinlik darajalari soni manfiy bo‘lishi mumkin emas, demak
bir komponentli sistemalarda u 0 dan 2 gacha bo‘lishi mumkin.

7.2. Bir komponentli sistemalar: suvning holat diagrammasi

Sistemaning holati holat diagrammalari orgali ifodalanadi. Bun-
day diagrammalarda sistema holatini bosim va temperatura, bosim
va tarkib yoki temperatura va tarkib paramertlarga bog‘liqligi grafik
tasvirlanadi. Holat diagrammalari taxlili sistemaning tarkibi, fazalar
soni, mavjud bo‘lish chegaralari, komponentlarning ta’sirlashuv xa-
rakterlari, yangi moddalarning hosil bo‘lishini aniqlash imkonini
beradi. E’tiborlisi, diagramma bunday taxlilni individual kompo-
nentlarni ajratmasdan bajarish imkonini beradi.

Sistemalarning fizik-kimyoviy analizi N.S.Kurnakov taklif etgan
ikkita umumiy qoidaga asoslangan: uzluksizlik prinsipi va mos ke-
luvchanlik prinsipi. Uzluksizlik prinsipiga ko‘ra, biror parametr
uzluksiz o‘zgaradigan bo‘lsa, alohida fazalarning xossalari ham uz-
luksiz o‘zgaradi. Umuman sistemaning xossalari fazalarning soni
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yoki o‘zgarguncha uzluksiz o‘zgaradi, shundan so‘ng sistema xossa-
lari sakrash bilan o‘zgaradi. .
Bir necha fazalarni tashkil qiladigan bir yoki ko‘p komponent_ll
sistemalarning fizik-kimyoviy analizini ko‘rib chigamiz. Kimyoviy
muvozanatdagi sistemaning fizikaviy (issiqlik, elektr, optik, mexa-
nik) xossalari bilan ulardagi muvozanatni aniglovchi omillar orasi-
dagi funksional bog‘lanishni o‘rganish fizik-kimyoviy analizmpg
mohiyatini tashkil qiladi. Bu bog‘lanishlar holat-xossa yoki tarkib-
xossa koordinatalaridagi holat diagrammasi sifatida ko‘rsatiladi. Or-
dinata o‘qida sistemaning xossasi ko‘rsatiladi, absissa o‘qida. esa
tarkib yoki bir 0‘qga temperatura, ikkinchi o‘qga bosim qo‘yiladi. .
Avval eng sodda bir komponentli sistemaning fizik-kimyoviy
analizini suvning holat diagrammasi misolida ko‘rib chigamiz. 7.4-
rasmda suvning holat diagrammasi tasvirlangan.

Ak Kiitik halat
215 fmmm e 1B
\ Suyug f':
: /|
€ Qatig M :
8 o Gaz |
~ ]
0 N i
0.00811 [r=——mmmm i/ i
_‘,/ 1 Varanisiz ;
C o N : halar :
1 i
0. 374

Temperatura ("C)
7.4-rasm. Suvning holat diagrammasi®. O nugtada: R = 4,579 mm
. ~ simob ust. = 610,5 Pa; t=0,0076°C.
Dmgrammada suvning muz, suyuq va bug* holatiga mos keluv-
bosim va temperatura bog‘ligligini ko‘rish mumkin. Bosim va
1emperaturgning AOC chizigdan chap tomondagi qiymatlarida suv
muz holfit.\da, AOB chiziq oraligidagi qiymatlarda suyuq holatda,
BOC chizigdan pastdagi qiymatlarda bug* holatida bo‘ladi. Shu so-

chi

™ -
Dhaved W
vy Ball Physical Ch:mlsn'y Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, 2011 P 155
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halarning har bir nugtasida, masalan M nuqtada fazalar soni ham,
komponentlar soni ham 1 ga teng. Fazalar qoidasiga asosan:
C=1-1+2=2

Shu nuqtalarda sistemaning erkinlik darajasi 2 ga teng. Demak,
shu nugtalarda ikkita parametrni — temperaturani va bosimni ihtiyo-
riy o‘zgartirilsa sistemaning holati, fazalar soni o‘zgarmaydi.

CO chizig‘i ustidagi har bir nugtada suvning muz va bug® holati
muvozanatda bo‘ladi, AO chizig‘i ustidagi har bir nuqtada muz va
suyuq muvozanatda, BO chizig‘idagi nuqtalarda esa suyuq va bug*
holatlari muvozanatda. Bu nuqtalarda, masalan N nugqtalarda kom-
ponentlar soni 1 ta, fazalar soni 2 ta, u holda:

cC=1-2+2=1

Bu nugtalarda erkinlik darajasi 1 ga teng, faqat bitta parametmi
temperaturani yoki bosimni ihtiyoriy o‘zgartirilganda sistemaning
fazalar soni, holati saqlanib qoladi. Agar bir vaqtda temperatura va
bosim o‘zgartirilsa sistema holati ham o‘zgaradi.

O nuqtada uchta faza — muz, suyuq va bug‘ muvozanatda. Shu
nugqtada:

C=1-3+2=0

Erkinlik darajasi 0 ga teng, variantsiz sistema. Aynan bosim R =
610,5 Pa va temperatura t = 0,0076°C bo‘Iganda uchta faza muvoza-
naida bo‘ladi. Agar yoki temperatura, yoki bosim biroz o‘zgartirilsa,
sistema bu holatdan chigib ketadi.

7.3. Ikki komponentli sistemalar. Suyuq holatda
o‘zaro cheksiz eriydigan, qattiq holatda o‘zaro
erimaydigan sistemalar. Termik analiz

1kki komponentli sistemalarning erkinlik darajasi:
C=2-F+2=4-F 7.9
Ikki komponentli sistemalarda maksimal fazalar soni 4 ga teng,
erkinlik darajasi esa 0 dan 4 gacha o‘zgarishi mumkin. O‘zgarmas
bosimda yoki o‘zgarmas temperaturada fazalar qoidasi bo‘yicha
erkinlik darajasi C = 3 - F ga teng bo‘ladi. Bunday sharoitda maksi-
mal 3 ta faza muvozanatda bo‘lishi mumkin. Ikki komponentli siste-
malar turli holatda bo‘lishi mumkin: cheksiz aralashadigan suyuq,
gisman yoki umuman aralashmaydigan suyuq, qattiq va hokazo.
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Ikki komponentli sistemalaming asosiy parametrlaridan biri
sistema tarkibidir. Odatda bunday sistemalarning holat diagramma-
lari tarkib-bosim, tarkib-temperatura grafiklari orgali ifodalanadi.
Suyugholatda o‘zaro cheksiz eriydigan, gattiq holatda o‘zaro eri-
maydigan ikki komponentli sistemalarni ko‘rib chiqamiz. Bunday
sistemalarga oson suyuqlanadigan qattiq moddalardan iborat fenol-
naftalin, benzoy kislotasi-naftalin, dimetilanilin-fenol, difinilamin-

naftalin kabi sistemalar misol bo‘ladi. )

Sistemaning termik analizi natijalariga ko‘ra suyuqlanish (yoki
kristallanish) diagrammasi chiziladi. A va B komponentlardan iborat
sistemaning termik analizini ko‘rib chigamiz. Komponentlarning
turli tarkiblaridan iborat 5-7 ta aralashma tayyorlanadi. Toza modda-
larni va aralashmani probirkalarga joylashtirib suv yoki glitserin
hammomida gizdirgan holda toliq suyuq gomogen holatga o‘tkazi-
ladi. Suyuqlanmaga termometini joylashtirib, ikkinchi kengroq pro-
birkaga tushiriladi va og‘zi berkitib qo‘yiladi. Suyuglanma havoda
tabiiy sovishi natijasida temperaturasi pasayib boradi. Vaqt davomi-
da termometr ko‘rsatkichi yozib boriladi.

Kristallanish kuchli ekzotermik jarayon, shuning uchun kristal-
lanish boshlanganida issiglik ajralib chigishi natijasida temperatura-
ning tabily pasayishi to‘xtab qoladi, hatto biroz temperatura ko*tari-
'adi. Temperaturaning ekstremal ko‘rsatkichlari suyuqlanish tempe-

turasi-tarkib diagrammasiga o‘tkazilib, ikki komponentli sistema-

. Ing kristailanish diagrammasi hosil gilinadi (7.5-rasm).

L\_L_Jf _
Ll:*:;—:: B —— ’—/H‘-a
* TN T |
\/ 5
'l ‘. ". E
A 1 23 45%88

A 100 BU 20 50 40 40 €0 20 80 B
7.5-rasm. Termik analiz natijalari bo*yicha bikomponentli
sistemaning kristallanish diagrammasini hosil gilish.
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Kristallanish diagrammasidagi AEB chizig‘i likvidus (lotincha-
dan suyuqlik) deb ataladi, shu chizigdan yuqorida sistema to‘lig su-
yuq holatda bo‘ladi. NEB chizig‘i solidus (lotinchadan qattiq) deb
ataladi, shu chizigdan pastda sistema to‘lig qattiq holatda bo‘ladi.
AEN chiziglari oraligida suyuqlik va A moddaning kristallari muvo-
zanatda bo‘ladi. BEN chiziglari orligida suyuqlik va B moddaning
kristallari muvozanatda bo‘ladi. E nugta evtetik nuqta deyiladi, shu
nuqtada suyugqlik, A va B moddalarning kristallari muvozanat holati-
da bo‘ladi. Evtetik nuqta birgalikda kristallanadigan tarkib va tem-
peraturani ko‘rsatadi. Evtetik nugtada uchta faza muvozanatda bo‘-
lishligini hisobga olib, o‘zgarmas bosimda ikki komponentli siste-
malarning erkinlik darajasi tenglamasiga qo‘yamiz: § =3 -F =3 -
3 = 0. Demak, evtetik nuqta invariant sistemaning tarkibi va
suyuqlanish temperaturasiga mos keladi.

Yugoridagi kristallanish diagrammasi komponentlar o‘zaro kim-
yoviy birikma hosil gilmaydigan sistema uchun mos keladi. Agar
moddalar suyuqlanish vaqtida reaksiyaga kirishib yangi kimyoviy
birikmani hosil gilsa, ikki qismdan iborat, ikkita evtetik nuqtaga ega
bo‘lgan diagrammani namoyon yetadi. Masalan, intermetall qotish-
malar (Mg,Sn, AgZn, AlCu;, AgsCds, MgZn, va h.k.) hosil giluvchi
sistemalarni misol qilish mumkin. Bunday sistemalar amalda uch
komponentli bo‘lib qoladi, chunki ikkita metall bilan bir qatorda
ularning birikmasi ham individual modda sifatida bargaror mavjud
bo‘lishi mumkin. A va B komponentlardan iborat va shartli A,B;
birikma hosil qiluvchi sistemaning kristallanish diagrammasini
ko‘rib chigamiz (7.6-rasm).

1] | :]

14 \/_
n i

E1

L

K

EZ
A 05 AS: 05 B
ekt mal ulesh
7.6-rasm. Dastlabki ikki komponentdan tayyorlangan va o‘zaro
kimyoviy birikma hosil giluvchi sistemaning kristallanish
diagrammasi.
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7.6-rasmni taxlil gilamiz. tA — A moddaning suyuglanish tem-
peraturasi; tA,B3;— A;B; moddaning suyuqlanish temperaturasi; ‘tB -
B moddaning suyuqlanish temperaturasi. tA~E1-tA;B3—E2—B likvi-
dus chizig‘i, undan yuqori sohalarda sistema to‘lig suyuq holatda
bo‘ladi. N-E1-M-K-E2-L solidus chizig‘i, undan past sohalarda
sisterna to‘liq kristall holatda bo‘ladi. tA-N-E1 oraligidagi so‘had'a
suyuglik va A moddaning kristallari muvozanat holatida bo‘ladi.
tA,Bs-E1-M-K-E2 oraligidagi sohada suyuglik va A2B3.m051da-
ning kristallari muvozanat holatida bo‘ladi. tB-E2-L oraliglfiagl so-
hada suyuqlik va B moddaning kristallari muvozanat holatida bo™-

ladi. E1 — A va A,B; sistemasining evtetik nugtasi. E2 — B va A2Bs
sistemasining evtetik nugtasi.

7.4, O‘zaro cheksiz eriydigan uchuvchan suyugliklar
sistemasi. Eritmalar bug‘ining tarkibi

Tabiati yaqin bo‘lgan suyuqliklar bir-birida cheksiz eriydi va
gomogen sistemani hosil qiladi. Har qanday nisbatda bitta suyug fa-
zani hosil qilib bir-birida eriydigan suyugliklar cheksiz eriydigan
deb nomlanadi. Misol tarigasiga suv va sirka kislotasi, benzol va
toluol aralashmalarini keltirish mumkin. Sistemaning gaynash tem-
Peraturasi, eritma ustidagi bo‘g® fazaning tarkibi va to‘yingan bug
bosimi hosil gilingan eritmaning tarkibiga bog*liq.

Ofzgarmas temperaturada to‘yingan bug® bosimining yoki o‘zga}‘-
mas bosimda qaynash temperaturasining eritma tarkibiga bog‘liqllk
Xarakteriga ko‘ra cheksiz eriydigan suyuqliklar uchta turga bo‘linadi:

- Raul gonuniga bo‘ysinuvchi ideal suyugliklar;

- Raul qonunidan musbat yoki manfiy chetlanadigan, lekin to‘-
yingan bug’ bosimini eritma tarkibiga bog'liglik grafigida maksi-

mum yoki minimum hosil qilmaydigan suyuqliklar;

- to‘yingan bug* bosimini eritma tarkibiga bog‘liglik grafigida
maksimum yoki minimum hosil giladigan suyuqliklar.

Ideal eritmalar molekulalarining tarkibi, tuzilishi va qutbliligi
©0“xshash bo‘lgan moddalardan hosil bo‘ladi. Bunday moddalar bitta

gomqlogik qatorga tegishli bo‘ladi, masala, benzol-toluol, dibrome-
tan-dibrompropan va hk. 7.7-rasmda ideal suyuqliklarning bug*
Dostimi-tarkib diagrammasi keltirilgan.
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Diagrammada P, — A komponentning
toza suyuqlik ustidagi to‘yingan bug
bosimi, P — B komponentning toza
suyuglik ustidagi to‘yingan bug* bosimi.
APp chizig‘i B komponentning eritma
ustidagi to‘yingan bug‘ bosimini tarki-
biga bog‘ligligini aks ettiradi. BP, chi-
zig‘i A komponentning eritma ustidagi
7.7-rasm. Idezal to‘yingan bug‘ bosimini tarkibga bog’-
suyuqhk}ar toyingan  figligini aks ettiradi. PAPg chizig'i siste-
bug* bosimi maning to‘yingan bug® bosimini tarkibi-

ga bog‘ligligini aks ettiradi.

Sistemaning umumiy bug® bosimi shu tarkibga mos keluvchi har
bir komponentning bug® bosimi yig‘indisiga teng: .

P=P, 1Py (7.5)

Rau} qoninidan chetlashadigan (7.8-rasm) va grafikida
maksimum yoki minimumga ega bo‘lgan (7.9-rasm) sistemalar
molekulasining tarkibi va tuzilishi har xil, qutbliligi yagin bo‘lgan
suyugqliklardan hosil bo‘ladi.

Raul gonunidan musbat chetlanishning sababi eritmaning
tayyorlanishi ekzotermik jarayon ekanligidir. Sistemadagi issiqlik-
ning bir gismi tashqi muhitga ajralib chiqganligi uchun uning bug*- -
lanishi osonlashadi. Har qanday tarkibda ideal eritmaga nisbatan
bug‘ning migdori ko‘proq bo‘ladi va shunga mos ravishda bug® bo-
simi yugoriroq bo‘ladi (7.8-rasm, a). Aralashmaning gaynash tempe-
raturasi ideal eritmanikiga nisbatan pastroq bo‘ladi.

tariab

b3
13 e

larial tarkab
7.8-rasm. O‘zaro cheksiz eriydigan, Raul qonunidan musbat (a) va
manfly (b) chetlanishga ega bo‘lgan uchuvchan suyugliklar
sistemasining to‘yingan bug‘ bosimini tarkibga bog‘ligligi.
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Raul qonunidan manfiy chetlanishning sababi eritmaning
tayyorlanishi endotermik jarayon ekanligidir. Sistema tashqi muhit-
dan issiglik oladi, issiqlik migdori ortadi, bug‘lanishi uchun ko‘proq
issiqlik sarflanadi. Har ganday tarkibda ideal eritmaga nisbatan
bug‘ning miqdori kamrog boladi va shunga mos ravishda bug* bo-
simi pastroq bo‘ladi (7.8-rasm, b). Aralashmaning qaynash tempe-
raturasi ideal eritmanikiga nisbatan yuqoriroq bo‘ladi.

A ) 8
taghib lariab

7.9-rasm. O‘zaro cheksiz eriydigan, maksimum (a) va manimum (b?
hosil giladigan uchuvchan suyugliklar sistemasining to‘yingan bug
bosimini tarkibga bog‘liqligi.

Bug* bosimi-tarkib diagrammasida qandaydir tarkiblarda grafik
ayrim komponentlarning toza holatdagi bug® bosimlari chegarasidan
0'tib, maksimumni (7.9-rasm, a) yoki minumumni (7.9-rasm, b) ho-
sil qiluvchi aralashmalar o‘ziga xos bug‘lanish xossalariga ega bo‘-
ladi. Maksimum nuqtaga mos keluvchi tarkibdan iborat aralashma
alohida komponentlardan avval ajralmasdan bug‘lanadi va yuqori-
roq bug’ bosimini hosil giladi. Minimum nuqtaga mos keluvchi tar-
kibdan iborat aralashma ajralmasdan eng oxirida bug‘lanadi va past-

- Toq bug* bosimini hosil gjladi.

Sistema bug‘latilganda har ikkala component ham bug‘ fazaga
0'tadi. Biroq ulaming suyuq va bug® fazadagi miqdari farq giladi.
Suyuqlik va bug* tarkibi D.P.Konovalov gonunlari bilan aniqlanadi.
Kt?novalov termodinamika qonunlarini go‘llab, tajribaviy yo‘l bilan
eritma ustidagi to‘yingan bug‘ bosimining eritma tarkibiga bog‘-
llqhgxpi aniqladi. Konovalovning birinchi qonuni quyidagicha ta’rif-
la!.lad‘l: suyuqlik-bug® muvozanat holatida turgan, o‘zaro cheksiz
eriydigan ikki komponentli sistemada qo‘shilishi umumiy bug"
bosimini oshiradigan yoki qaynash temperaturasi kamaytiradigan

104



komponentning bug‘ fazadagi nisbiy ulushi suyuq fazadagiga nis-
batan ko‘proq bo‘ladi. 7.10-rasmda shunday sistemalarning bug’la-
nish-kondensatlanish diagrammasi keltirilgan.

la 7 wi
100 bug’ .-"‘"f‘f: 100
k "
80 — - -850
/ ; i
= R e -
e suyugik b gD
G0 M
) ) ) ()
A100 80 6l 40 20
B O 20 40 60 B0 100

tarlob, masss ulush %
7.10-rasm. O‘zaro cheksiz eriydigan ikki komponentli sistemaning
suyuglik-bug’ diagrammasi.

7.10-rasmdagi diagrammasida A moddaning qaynash tempera-
turasi 60°C, B moddaning qaynash temperaturasi 103°C ekanligini
ko‘rish mumkin. NkM chizig‘idan yuqori temperaturalarda sistema
to‘liq bug® holatda bo‘ladi, NqM chizig‘idan past temperaturalarda esa
suyuq holatda bo‘ladi. Bu chiziglar oraligida suyuq va bug‘ fazalar
muvozanatda bo‘ladi. A moddaning qaynash temperaturasi kichikroq,
to‘yingan bug® bosimi esa kattaroq. Konovalovning birinchi qonuniga
ko‘ra muvozanatdagi aralashmaning bug‘ fazadagi A moddaning
nisbiy ulushi suyuq fazadagiga nisbatan ko‘prog bo*lishi kerak.

Ixtiyoriy, masalan, 80°C temperaturadan tarkib o‘giga paraliel
chiziq o‘tkazamiz. Bu chiziqni grafikning NkM chizig‘i bilan ke-
sishgan k nuqtasidan tarkib o‘qiga tushirilgan perpendikulyar bug‘-
ning tarkibini ko‘rsatadi: 69% A modda va 31% B modda. Xuddi
shu temperaturadagi q nuqtadan tarkib o‘qiga tushirilgan perpen-
dikulyar chiziq muvozanat vaqtidagi suyuqlikning tarkibini ko‘rsa-
tadi: 42% A modda va 58% B modda. Keltirilgan natijalar qonun-
ning to‘g‘riligi isbotlaydi.
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Konovalovning ikkinchi qonuni grafikda maksimum va mini-
mum hosil qiluvchi aralashmalar uchun tegishli. Ba’zi sistemalarda
Raul qonunidan chetlanish shuncha katta bo‘ladiki, sistemaumumi).'
bosimini tarkib bilan bogliglik egrisida bug* bosimi uchuvchanligt
ko‘prog (qaynash temperaturasi pastroq) bo‘lgan komponentning
toza komponentning bug® bosimidan g‘am yuqoriroq bo‘lgan nug-
talar mavjud bo‘ladi (musbat chetlanish). Ba’zan grafikda eritma-
ning bug* bosimi uchuvchanligi kamroq (qaynash temperaturasi yu-
qoriroq) bo‘lgan toza komponentning bug® bosimidan ham pastroq

nuqtalar mavjud bo‘ladi (manfiy chetlanish). Natijada umumiy bugt
bosimi egrisida maksimum yoki minimum, gaynash temperaturas
egrisida aksincha minimum va maksimum nugqtalar paydo bo‘ladi.
Bunday nugtalarni azeotrop nugtalar deyiladi (7.8-rasm).

Konovalovning ikkinchi qonuni: umumiy bosim egrisidagi mak-
simum qaynash temperaturasidagi minimumga mos keladi hamd{1
har ikkala faza, ya’ni muvozanatdagi eritma va uning bug'ini tarkibi
bir xil bo‘lgan aralashmaga to‘g'ri keladi. Diagrammalarda ektremal
nuqtalarga mos kuluvchi aralashma azeotrop yoki ajralmasdan gay-
naydigan aralashma deyiladi.
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7.11-rasm. O*zaro cheksiz eriydigan, azeotrop aralashma hosil
qaladigan ikki komponentli sistemaning suyuqlik-bug’ diagrammasi.

7.11-rasmdan ko‘rinishicha, A moddanin -

i s > g qaynash temperatura-
$167°C, tarkibida 84% A modda va 16% B modda saqlagan aralash-
Ta}:lmg qaynash temperaturasi esa 61°C ga teng. Ushbu sistema

ciun aynan shunday tarkib azeotrop aralashma deyiladi. Agar shu
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sistemani xona temperaturasidan asta sekin qizdirib borilsa, alohida
komponentlar qaynashga ulgurmasdan 61°C temperaturada azeotrop
aralashma ajralmasdan gaynaydi. Demak, azeotrop aralashmani od-
diy haydash usuli bilan tarkibiy gismlarga ajratib bo‘Imaydi.
O‘zgarmas bosimda azeotrop aralashma domimiy temperaturada
qaynaydi, biroq tashqi bosim o‘zgarganda gaynash temperaturasi va
aralashmaning tarkibi ham o‘zgaradi. Bu holat azeotrop aralashmani
kimyoviy birikma emas ekanligini ko‘rsatadi. Ko‘pincha qaynash
temperaturasi minimal bo‘lgan azeotrop eritmalar uchraydi, masalan,
suv va etil spirti, atseton va metil spirti, benzol va sirka kislotasi va
hk. Kamrogq uchraydigan, qaynash temperaturasi maksimal bo‘lgan
azeotrop aralashmalarga xlorid, sulfat, chumoli kislotalarning suvdagi
eritmasi, eritma xloroform va atseton arashlashmasi misol bo‘ladi.

7.5. Rektifikatsiya

Endi eritmalarni tarkibiy qismlarga ajratish to‘g‘risida to‘xtalib
o‘tamiz. Avval eritma komponentlaridan biri, ya’ni erituvchi uchuv-
chan suyuglik, ikkinchisi, ya’ni erigan modda uchmaydigan qattiq
bo‘lgan holatni ko‘ramiz. Bu holatda oddiy haydash qurilmasi (7.12-
rasm) yordamida erituvchini erigan moddadan ajratib olish mumkin
bo‘ladi. Oddiy haydash qurilmasida eritma qaynashi natijasida
erituvchi bug‘lanadi, bug sovitgichda kondensatlanib, qabul giluv-
chi kolbada yeg‘iladi. Eritma solingan kolbada konsentratsiya ortib
boradi. To‘yingan eritma hosil bo‘lgandan so‘ng erigan modda kris-
tallana boshlaydi, keyin erituvchi ham qattiq fazaga o‘tadi. Haydash
hamma moddalar qattiq holga o‘tguncha davom yetadi.

Agar eritma ikki uchuvchan suyuglikdan iborat bo‘lsa, oddiy
haydash qurilmasida ularni ajratib bo‘lmaydi. Buning uchun frak-
sion haydash qurilmasi (7.13) kerak bo‘ladi. Oddiy haydash quril-
masidan farqli ravishda fraksion haydash qurilmasida fraksion ajra-
tish uchun orqaga qaytaruvchi sovutgich yoki diflegmator o‘rnatil-
gan. Suyuqgliklarning bug‘lari qaytar sovutgichda gondensatlanadi.
Qaynash temperaturasi kichikroq bo‘lgan suyuqlik qisman konden-
satlanadi va bir qismi ikkinchi sovutgichga o‘tadi va unda konden-
satlanib gabul giluvchi kolbada yeg‘iladi.
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7.12-rasm. Oddiy haydash uskunasi va (a) va mikromasshtabli oddiy
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7.13-rasm. Fraksion haydash uskunasi (a) va mikromasshtabli
fraksion distillovchi apparat (b)*.

Qaynash temperaturasi g 5 .
i o yuqoriroq bo‘lgan suyuqlik qaytar sovut-
gg‘:hda "Od_hq kqndezxsaﬂanafli va ikkinchi sovutgichga o‘tmasdan orqa-
Muyuqhk to‘liq haydalmaguncha temperatura ko‘-

n

Dawid W
* and o ::1“1 L’::ys!-‘:ll ‘(;':ﬂhltrv Brooks/Cole, a division of Thomson Learmung, 2011 P. 185
y cmisicy. Brooks/Cole, a duwision of Thomson Learning, 2011. P 177,
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tarilmaydi. U to‘lig haydalib bo*lpandan so*ng tomperaturs ko*tarilib,
qaynash temperaturasi yuqoriroq bo*lgan suyuqlik ham ikkinchi sovit-
gichga o‘tadi va boshqa gabul giluvehi kolbadi yeg*iladi. Fraksion
haydash qurilmasida ko‘p komponentli uchuvchan suyugliklarni harn
tarkibiy gismlarga ajratish mumkin. Azcotrop bo‘tmagan aralashma-
larni tarkibiy qismlarga ajratish jarayoni rektifikatsiya deyiladi. 7.14-
rasmda sanoat rektifikatsion qurilmasining tasviri va ishlash prinsipi
ko‘rsatilgan. Biroq azeotrop aralashmalarni fraksion haydash usulida
ham tarkibiy qismlarga ajratib bo‘lmaydi.

EeTET TP T

7I‘..1-4-rasm. Neftni fraksiyalash qurilmasining tashqi ko‘rinishi?’
(chapda) va likobchali fraksion minoraning ishlash prinsipi*®
(o‘ngda).

Rektifikatsiya jarayoni uzluksiz yoki uzlukli ishlaydigan rektifi-
katsion minoralarda amalga oshiriladi. Likobchali minoralar keng
qo‘llaniladi, unda minora bo‘ylab ko*tarilayotgan bug® likobchalar-
da joylashgan suyuglik bilan to‘qnashib, kondensatlanadi (7.14-
rasm). Rasmdan ko‘rinishicha kolonna ichida gorizontal likobchalar
joylashgan, ularning soni ajratilayotgan komponentlarning xossalari-
ga bog‘lig. Ishlab turgan minoraning har bir likobchasida ma’lum

7 David W Ball Physical Chemistry. Brook</Cole, 2 division of Thomson Leaming, 2011, P 177.

™ Rose Mane Gallagher, Poul Ingram “Complete Chemustry™ for Cambridge [IGCSE®, OXFORD Umiversity press.
2013 P.247.
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arkibli suyuqlik joylashadi. Suyuglik sathi quyib olish quvurlari-
ning balangligi bilan moslashtiriladi. Haydalishi kerak bo‘lgan
eritmani oldindan qizdirib, yugori likobchalardan bitiga yuboriladi.
Suyuglik pastrogda joylashgan likobchalarga oqib tushadi, chinki
isitkich past gismida joylashgan. Suyuglikning oson uchuvchan
komponenti bug‘lanadi, suyug qismi pastroqdagi likobchaga oqib
o‘tadi. Pastroqqa tushgan suyuqlik muvozanatsiz holatga tushib,
yana bir gismi bug‘lanadi. Bir vaqtda bug‘ning gisman kondensat-
lanish jarayoni ham sodir bo‘ladi. Bug* va suyuqlikning to‘gnashishi
va ular tarkibining o‘zgarishi likobchalarda sodir bo‘ladi. Shunday
tarzda suyuglanish temperaturasi pastroq bo‘lgan komponentlar
yugori likobchalarda, suyuqlanish temperaturasi yuqorirog bo‘lgan
komponentlar pastki likobchalarda to‘planadi.

7.6. Chekli eriydigan va o‘zaro erimaydigan suyuqliklar.
Taqsimlanish gonuni. Ekstraksiya

Ma’lum temperatura va konsentratsiya chegarasida gomogen
sistema hosil giladigan, temperatura va konsentratsiyaning boshqa so-
hasida geterogen sistema hosil giladigan suyugliklar o‘zaro chekli eriy-
digan deb nomlanadi. O‘zaro eruvchanlikning temperaturaga bog‘liglik
xarakteriga ko‘ra suyuqliklar to‘rtia turga bo‘linadi: 1) eruvchanlikning
yugori kritik temperaturasi mavjud; 2) eruvchanlikning quyi kritik
temperaturasi mavjud; 3) eruvchanlikning yugori va quyi kritik tempe-
raturalari mavjud; 4) kritik temperaturalar mavjud emas.

Suyugliklarning o‘zaro eruvchanligini izobar sharoitda tempera-
tufa-tarkib koordinatalaridagi diagrammalar o‘rdamida o‘rganiladi.
Dlagramma saqlanish davrida ajralib qolmaydigan suyuqliklarning
tarkilarini aniglash imkonini beradi.

Fenol-suv, anilin-suv sistemalari yuqori kritik temperaturasi
mavjud bo‘l'ga'm chekli eriydigan suyugqliklarga misol bo‘ladi. Suvga

9z-0zdan anilin qo‘shib, yaxshilab aralashtirib turilsa, ma’lum tem-
Ir’:mtul:ada ma’lun} tarkibgacha aralashma tiniq bo‘lishini kuzatish
umkin. Suv analingan to‘yingandan so‘ng keyingi anilin qoshili-

shi sis\e_n_xaning hiralashishiga sabab bo‘ladi. Bu aralashmani tindi-
rilsa anilinning suvda

5 gi to‘yingan eritmasidan ib i
bing L nning n iborat yangi qatlam
h?rs-tnré; !adl.'Slstefna geterogen bo‘lib qoladi va suyuqliklar o°zaro
ortiq erimaydi. Anilinning yangi ulushi qo‘shilganda
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ajralib golgan qatlamning hajmi ortib - bovadi,  suviing hajmi
kamayib boradi. Qatlamlarning konsenlralsiyasi esa o*zgarmasdan
goladi. Anilin qatlamida hamisha 3,4% suv, suv qatlamida csa
hamisha 5,1% anilin bo‘ladi.

Nihoyat anilindan yetarli darajada ko‘p qo‘shilsa anilinning
suvdagi to‘yingan eritmasidan iborat qatlam yo‘qoladi, suvning
anilindagi eritmasi qoladi. Shu tarkibdan boshlab suyugqliklarning
cheksiz o‘zaro eruvchanligi kuzatiladi.

Shunday qilib, ma’lum temperaturada ikkita to‘yingan eritma-
dan iborat bo‘lgan tarkib mavjud bo‘ladi. Temperatura ortib borgan-
da komponentlarning o‘zaro eruvchanligi ham ortadi va geterogen
sohaning hajmi kamayadi. Ma’lum temperaturadan ortgandan so‘ng
yugori kritik temperaturasi mavjud komponentlarning cheksiz eruv-
chanligi kuzatiladi. Shunday temperaturadan biroz yuqori tempera-
turani eruvchanlikning yuqori kritik temperaturasi deyiladi. Ikkinchi
fazaning paydo bo‘lishi yoki yo‘qolishi kuzatiladigan temperaturani
gomogenlanish (yoki geterogenlanish) temperaturasi deyiladi.

Ba’zi hollarda o‘zaro eruvchanlik juda kam bo‘lganligi uchun,
ulami o‘zaro erimaydigan suyugqliklar deyish mumkin, masalan,
suv-benzol, suv-simob. Suv va benzoldan iborat sistemani o‘zgar-
mas temperaturada ko‘rib ko‘rib chigamiz. Sistemada ikkita toza
komponentlardan iborat ikki qatlam va ularning bug‘lari mavjud.
Agar suyuqliklar o‘zaro ta’sirlashmasa, har birining bug‘lanishi bir-
biriga bog‘liq bo‘lmagan tarzda sodir bo‘ladi hamda har bir kom-
ponentning bug® bosimi o‘zgarma temperaturada har qanday massa
nisbatida o‘zgarmas bo‘ladi.

Agar ikkita o‘zaro aralashmaydigan suyuqliklar sistemasiga
uchinchi komponent qo‘shilsa, u har ikki qatlamda tagsimlanadi.
Masalan, suv-benzol aralashmasiga sirka kislotasi qo*shilsa, kislota
fazfalararo dinamik muvozanat qaror topguncha suvda va benzolda
eriydi. Izotermik va izobar sharoitda muvozanat qaror topishining
sharti uchinchi komponentning har ikki fazadagi kimyoviy poten-
sialining tenglashishi hisoblanadi. '

Tenglashish tagsimlanish qonuniga asos bo‘ladi: o‘zgarmas tem-
peraturada ikkita o‘zaro aralashmaydigan suyugqliklarda taqsimlan-
gan uchinchi komponentning har bir qatlamdagi konsentratsiyalari
nisbati doimiydir.
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cx €
o (7.6)
bu yerda K — tagsimlanish koeffitsienti, C}, C3, Cf va C§ uchinchi
komponentnig turli miqdorlarida ikki suyuqlikdagi konsentratsiyalari.
Tagsimlanish koeffitsienti K temperaturaga va barcha moddalar-
ning tabiatiga bog‘lig, tagsimlanuvchi moddaning konsentratsiyasiga
bog‘liq emas. Shartli ravishda tagsimlanish koeffitsientini tagsimla-
nuvchi moddaning organik qatlamdagi konsentratsiyasini suv fazasi-
dagi konsentratsiyasiga nisbati sifatida qaraladi. Fizik-kimyoviy
amaliyotda tagsimlanish qonunidan foydalanib ekstraksiya jarayoni
bajariladi. Ekstraksiya deb bir erituvchida erigan moddani boshqa,
birinchi erituvchi bilan aralashmaydigan, erituvchi (ekstragent) bilan
ajratib olinishiga aytiladi. Taqsimlanish koeffitsienti gancha katta
bo‘lsa, ekstraksiya jarayonining unumi shuncha yugori bo‘ladi.
Ekstraksiyani imkon qadar to‘ligroq bajarish uchun barcha

ekstragent miqdorini bir marta go‘shmasdan, uni kichik ulushlar
tarzida ko‘p marta qo‘shish tavsiya etiladi.

Nazorat savollari

1. Faza, komponet va erkinlik darajasi deb nimaga aytiladi?
2. Bir komnentli, ikki fazali sistemalarga misol keltiring.

3. Tkki komponentli, bir fazali sistemalarga misol keltiring.
4. Tkki komponentli, ikki fazali sistemalarga misol keltiring.
3. Fazaviy o‘tishlarning nomini va mohiyatini tushintiring.

6: Fazgalar muvozanati nima? Fazalar muvozanati statik holatmiyoki
dinamik holatmi, nima uchun?

7. S\}yuqli.k—bug‘ fazalar muvozanatining sharti nima?

g. G}bbsmng fazalar qoidasi ta’rifini ayting va izohlang.

9. Sistemaning holat diagrammasi nima va u ganday bog‘ligliklarni
ifodalaydi?

r11(\)l ;c;lvqm.g holat_ diagr?mmasini chizing. Diagramma ihtiyoriy
| ‘qB‘ a}fl snstemam'ng‘ erkinlik darajasi ganday aniglanadi?
5 bir | orx)ponerfth sistemaning ariantsiz holatini tushintiring.

- ¥izik-kimyoviy analiz usuli nimadan iborat?
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13. Termik analiz natijalariga ko‘ra suyuglinish diagrammasi qanday
hosil qilinadi? .

14. Nima uchun suyuqlanish diagrammasi bosimga bog‘liq emas?

15. 7.6, 7.10, 7.11-rasmlardagi har bir diagrammada alohida may-
donlar, nugtalar, komponentlar soni, erkinlik darajasi va fazasidagi
ahamiyatini izohlang. ) .
16. O‘zaro cheksiz eriydigan uchuvchan suyuqliklar sistemasiga mi-
sollar keltiring.

17. Eritmaning to‘yingan bug* bosimi ganday topiladi? )

18. Qanday aralashma Raul qonuniga bo‘ysinuvchi ideal suyuqliklar
sistemasi deyiladi?

19. Suyugqliklar aralashmasining bug® bosimi nima uchun Raul qonu-
nidan chetlashadi? Musbat va manfiy chetlanish nima? )

20. Konovalov birinchi gonuni qanday aralashmalarga tegishli? Ta’-
rifini izohlang.

21. Konovalov ikkinchi qonunining ta’rifini izohlang, u ganday ara-
lashmalarga tegishli? .

22. Konovalov qonuni buyicha suyuk fazada biror komponentning
nisbiy miqdori oshirilsa, bug* fazada uning miqdori . . . .?

23. Azeotrop aralashmalarni oddiy haydash usuli bilan komponent-
larga ajratish mumkinmi?

24. Azeotrop aralashmalar qanday xususiyatlarga ega?

25. Oddiy haydash (distillash) usulining mohiyati nima va qanday
aralashmalar bu usul yordamida ajratiladi?

26. Fraksion distillash usulining mohiyati nima va qanday aralash-
malar bu usul yordamida ajratiladi?

27. Rektifikatsiya nima? Rektifikatsion qurilmaning tuzilishi va ish-
lash prinsipini tushintiring.

28. Chekli eriydigan va o‘zaro erimaydigan suyugliklar sistemalari-
ga misollar keltiring.

29. Tagsimlanish gonuni nima hagida va u ganday ta’riflanadi?

30. Ekstraktsiyaning mohiyatini izohlang.

31. Ekstraktsiya jarayonining qonuni qanday nomlanadi va
ta’riflanadi?
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IV ELEKTROKIMYO ASOSLARI
8. Elektrolitlarning eritmalari

8.1. Elektrolitik dissotsilanish nazariyasi, dissotsilanish darajasi.
Kuchli va kuchsiz elektrolitlar, dissotsilanish konstantasi.

8.2. Elektrolit eritmalari xossalarining noelektrolitlarnikidan chetla-
nishi.

8.3. Aktiviik. Eritmaning ion kuchi.

8.4. Suvning ion ko*paytmasi. Vodorod ko‘rsatkich, bufer eritmalari.

Tuzlaming gidrolizlanishi, eruvchanlik ko‘paytmasi.

8.5. Elektrolitlarning solishtirma elektr o‘tkazuvchanligi.

8.6. Ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlik.

8.7. Konduktometrik titrlash.

8.1. Elektrolitik dissotsilanish nazariyasi, dissotsilanish darajasi.
Kuchli va kuchsiz elektrolitlar, dissotsilanish konstantasi

Elektrolitlar eritmasida kimyoviy energiyani elektr energiyaga
va aksincha elektr enurgiyani kimyoviy energiyaga o‘tishini, elektro-
litlar ertmalarining xossalarini, elekir maydoni ta’sirida ionlarning
harakatini o‘rganuvchi fizikaviy kimyoning bo‘lagi elektrokimyo
deb nomlanadi. Eritmalarda suyuqlanmalarda qisman yoki to‘lig
ionlarga ajraladigan kimyoviy birikmalar elektrolitlar deb nomlana-
d'i. Kuchli va kuchsiz elektrolitlar mavjud. Kuchli elektrolitlar deyar-
li to‘liq ionlarga dissosiyalanadi. Kuchli elektrolitga kuchli kislotalar
(H:S0,, HNO,, HCI, HBr, HI, HCIO, HCIO; HMnO, H)CrOs
H_zC'r_207 va h.k.), ishqorlar va deyarli barcha suvda eriydigan tuzlar
klrad1: Kuchsiz elektrolitlar jonlarga gisman dissotsiyalanadi, ularga
kuclfsm kislotalar (H,S0s, H,S, HNO,, HCIO, H;CO;, HPO,, H;POs,
H35i0s, organik kislotalar va h.k.), suvda erimaydigan va organik
asoslar, amn3(?niy gidroksidi, shuningdek ba’zi tuzlar kiradi.

naziliel;trcéhxk d?ssotsilanis}} hagida birinchi ilmiy asoslangan
Arrcni};g 5 dl(-iremus. to.momdan 1883 yilda yaratilgan. Aynan
fitik dissoltrslﬁanialslﬁrg;berltrnalarda ionlarga pz}rchalanishini elektro-

atagan. Unga ko‘ra eritmalarda dissotsilanib
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vodorod kationlarini hosil qituvehi moddatie kislotolm, pidrok tie
anionlarini hosil qiluvchi moddalar esa asoslar deb numllmml‘i,‘

Vodorod va gidroksid ionlarining birikib suv hozil qilishibi
neytrallanish deyiladi. Kation va anion hosil qilib dis.s'()m'lI:utn;ulm:u-
moddalar tuzlar deyiladi. Suvda ionlarga to‘lig dissotsilanishi lu/.ln’r-
ning umumiy xossalari hisoblanadi. Kislota va asoslar csa to*liy
dissotsilanmaydi. ] .

Elektrolitik dissotsilanish jarayonining eng muhim mlqdf)r'ly
tavsiflari — dissotsilanish darajasi va dissotsilanish konstantasidir.
Dissotsilanish darajasi — dissotsilangan molekulalar sonini (migdo-
rini, konsentratsiyasini) umumiy molekulalar soniga nisbatiga teng:

o= N(dissotsilangan) _ n(dissotsilangan) _ C(dissotsilangan) (8.1)

N(umumiy) n{unumiy) C(umumiy)
bu yerda o ~ dissotsilanish darajasi.

Dissotsilanish darajasi moddaning tabiatiga, erituvchining
tabiatiga, tempetaturaga, erigan moddaning konsentratsiyasiga
bog'liq. Konsentratsiya kamayganda dissotsilanish darajasi ortadi.
Cheksiz  suyultirilgan  eritmalarda modda to‘liq ionlarga
parchalanadi, ya’ni a=1.

Dissosilanish, ayniqsa kuchsiz elektrlitlar uchun, gqaytar
kimyoviy jarayondir. Har ganday qgaytar jarayonlar kabi muvozanat
holati va muvozanat konstantasi bilan xarakterlanadi. Dissosilanish
reaksiyasining muvozanat konstantasi — dissotsilanish konstantasi
deyiladi. Masalan, nitrit kislotaning dissotsilanish reaksiyasi:

HNO, & H* + NOy
Shu reaksiyaning dissotsilanish konstantasi:
_[H]* - INO,)
4= —mNo T (8.2)
[HNO,] .
bu yerda K, — dissotsilanish konstatasi; muvozanat vaqtidagi [H]" —
vodorod ionlarining, [NO,]" — nitrit ionlarining va [ANQO:] — nitrit
kislota molekulalarining konsentratsiyasi.

Dissotsilanish darajasi va konstantasini bog‘ligligini chigarish
uchun yuqoridagi reaksiyada kislotaning dastlabki konsentratsiyasi
C mol/l, dissotsilanish darajasi @ deb qabul gilamiz. U holda
dissotsilangan molekulalar konsentratsiyasi aC ga teng bo'ladi.
Muvozanat vaqtida har bir ionning konsentratsiyasi ham aC ga teng
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bo‘ladi. Dissotsilanmagan molekulalarning konsentratsiya (1 — a)C
£a teng bo‘ladi. Shu qiymatlarni (8.1) tenglamaga qo‘yamiz:
aC-aC  a*C
Ka Td-a) 1-a (8
(8.3) ifoda dissotsilanish darajasi bilan konstantasining
bOg‘liqligini ko‘rsatib, Osvaldning suyultirish qonuni deyiladi.
Kuchli elektrotitlar uchun a = 1 bo‘Iganligi uchun kasrning surati 0
2a teng, u holda dissotsilanish konstantasi ma’noga ega emas.
Kuchsiz elektrolitlar uchun @ 1 dan ancha kichik, ya’ni ¢ = 0
bO‘lganligi uchun kasrning maxraji deyarli 1 ga teng. U holda
kuchsiz elektrolitlar uchun:
K; =a®C 8.4
(8.4) ifodadan ko‘rinishicha, dissotsilanish darajasi konsentrat-
Siyaning kvadrat ildiziga teskari proporsional. Masalan, konsentrat-
Siya 100 marta kamayganda dissotsilanish darajasi 10 marta ortadi.
Arraniusning  elektrolitik  dissotsilanish nazariyasi kuchsiz
elektrolitlar nazariyasini rivojlantirish uchun juda katta ahamiyatga
€ga bo‘ldi. U asosida eritmalarning juda ko“p kollegativ xossalarini
tushintirish mumkin bo‘idi. Osvaldning suyultirish qonunidan foy-
Qalanib suvli eritmalarda elektrolitlarning dissotsilanish darajasi ba-
tafsi) o‘rganildi. Biroq keyinchalik Arrenius nazariyalari ba’zi kam-
chiliklarga ega ekanligi ma’lum bo‘ldi.

Arrenius nazariyasi elektrolitlarning ionlarga dissotsilanish
Sababinj tushuntirmaydi, erituvchining ishtiroki ko‘rib chigilmaydi.
Kislot va asos tushunchalarini talgin etilishi ham biroz no‘to‘g‘ri
ekanligi ma’lum bo‘ldi. Amalda ma’lumki, ko‘plab organik mod-
dalar dissotsiyalanib vodorod jonlarini hosil qilmaydi, biroq kislota
Xossalarini namoyon yetadi. Ko‘plab moddalar tarkibida gidroksid
§Uru;11ari yo'q bo‘lishiga qaramasdan asos Xosslarini namoyon

Cladi.

, Arenius nazariyasi ionfarni erituvchi molekulalari bilan
t\?s"‘aShH_Vini hisobga olmaganligi uchun ionlarning, jumladan
K‘)dqrod lonlarini, solvatlanish jarayonini ko‘rsatib berolmagan.
b;};mﬂ?llk ma’lum bo‘lishicha H* ionida zaryad zichligi juda katta
Solvg;n 181 uchun katta aktivlikka ega, erituvchi molekulalari bilan

atlanadi. Suvda u erkin ion holida emas, gidroksoniy H;O" ioni
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holida uchraydi. Eritmada erkin ionlar bo‘lmaydi, balki har tarafdan
erituvchi molekulalari bilan o‘ralgan solvatlangan yoki gidratlangan
ionlar hosil bo‘ladi. . ) .

Arrenius nazariyasi bo‘yicha yana blf narsani — ba’zi moddaglalr
suvda neytral bo‘lgani holda toza sirka klslotas‘u_ia a_so'svxossa‘lar_m'l,

i i i oyon qilishligini tushintirib
suyuq ammiakda kislota xossalari namoy ki, JERI dhuodhads
bo‘lmadi. Kelitirilgan dalillar shuni ko‘rsatadikl, i€ i u Cvi'i 1
erituvchi muhitida mexanik tagsimlangan emas, eru‘u\r'l(.;h ; ; S;%Sar;
modda o‘rtasida ta’sirlashuv bor, erituvchinmg tab-l}?l['l élektri)litl;f
emas. Nazariyaning yana bir kamchiligi uni kuc ‘I‘ri Kelmasli-
eritmalarining ba’zi xususiyatlarini tushintirishga t0°8
gidir. " " .
Keyinchalik, XX asrnin irinchi ya s Lo
tomoni()ilan kislota va asoslamigng proton nazari)fa51 yaratildi. Pf‘;);OE
nazariyasiga ko‘ra, kislota — proton bera o!adlga.n m_odda, as -
proton biriktira oladigan modda. Protonini yo‘gotib kislota asosga,
rotonning potensial akseptoriga aylanadi. ] ..
P Eritilggag kislota yoch)i asosning erituvchi pllan fa sg‘!as.zuv
darajasi uni proton berish yoki olish qobiliyatiga k_O P jihatdan
bog‘liq. Masalan, HCIO, HCI, HBr va boshqalar syvh er.ltm.alat_'da
kuchli kislota hisoblanadi. Agar suv o‘rniga erlt}wchl .51f£jmda
protonlarning kuchsiz akseptori bo‘lgan toza sirka klslo-ta51 olms_a,
faqatgina perxlorat kislota kuchliligicha goladi. Xlorid, bromid
kislotalar sirka kislotasida kuchsiz elektrolit, muvozanat c]"le'lpge_l
siljigan. Protonni biriktirishga nisbatan ajratib chigarish qobiliyati
kuchliroq bo‘lgan erituvchilarni protogen deb nomlanadi. Shunday
turdagi erituvchilarda kislotaning dissitsilanishi qiyinroq bo‘ladi,
lekin asosning dissotsilanishi osonlashadi:
(CH3)3N + CH;COOH — (CH3);NH* + CH3COO~

Brensted-Louri

Trimetilaminning suvdagi eritmasi kuchsiz elektrolit bo‘lsa,
uning toza sirka kislotadi eritmasi kuchli elektrolitdir.

Kislotalarning dissotsilanishi erituvchining kislotani protoniga
moyilligi bilan belgilanadi. Moyillik yuqori bo‘lsa, kislota osonroq
dissotsilanadi. Protonga moyilligi bo‘lgan erituvchilarni protofil deb
ataladi. Protofil erituvchida, masalan, suyuq ammiakda juda kuchsiz
HCN kuchli bo*lib qoladi.
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Kislota va asoslarning tabiati va ularning dissotsilanishi
to‘g’risidagi nazariya G.Lyuis tomonidan rivojlantirildi. Unga ko‘ra
kislota — elektron juftlarining akseptori, asos — elektron juftlarining
donoridir. Lyuis nazariyasi moddalarning kislota-asos xossalarini
ularda protonning borligi bilan bog‘lamaydi. Unga ko‘ra kislota
(SO;5) va asos (H,0) o‘rtasida H.SO4 hosil bo‘lishi bilan sodir
boladigan ta’sirlashuvni quyidagicha tasvirlash mumkin:

Kislota + asos — reaksiya mahsuloti
Lyuis nazariyasi Brensted nazariyasini inkor etmaydi. U kislota-
asos ta’sirlashuvida gatnashuvchi moddalarning sonini ko‘paytiradi,
organik moddalar reaksiyalarining mexanizmini tushintirish uchun
juda qulay. Birog, kislota-asos ta’sirlashuvini tushintirishda
Brensted-Louri nazariyasini qo‘llash magsadga muvofigroq bo‘ladi,
chunki unda proton prinsipial ahamiyatga ega.

8.2. Elektrolit eritmalari xossalarining
noelektrolitlarnikidan chetlanishi

Elektrolit eritmalarining xossalari noelektrolit xossalaridan
miqdoriy farq giladi. Eritmalar osmotik bosimini o‘rgangan Vant-
Goff elektrolit eritmasining osmotik bosim xuddi shunday konsen-
tratsiyali noelektrolit eritmasinikidan ancha yuqori bo‘lishligini
aniqladi. Elektrolit eritmasi uchun osmotik bosim:

P = iCRT (8.5
bu yerda: C — eritma konsentratsiyasi, R — universal gaz doimiysi, T
—temperatura, K, i — izotonik koeffitsient.

Aynan izotonik koeffitsient moddaning ionlarga parchalanishini
hisobga oladi. Shunga o‘xshab eritmaning qaynash temperaturasini
ko‘tarilishi va muzlash temperaturasining pasayishi ifodalarida
xuddu shu izotonik koeffitsient qo‘llaniladi:

AT, = IKC (8.6)

_ ATyqy = iEC (87)
lzc_)tomlf koeffitsientning giymati dissotsilanish jarayonida hosil
adlgz§n ionlarning soniga bog*liq. Eritilgan elektrolit molekulari-

g soni N, dissotsilanish darajasi a ga teng bo‘lsin. U holda dis-
sotsilangan molekulalarning soni aN, dissotsi lanmagan molekulalar-

bo'l

nin,
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ning soni esa (1 — a)N ga tengbo*ladi. 1ar biv dissotsilangin mole
kuladan k sondagi ionlar hosil bo*lsa, critmadagi iy fondar o
ni aNk ga teng bo‘ladi. Eritmadagi barcha zareachalarning, ya'ni
dissotsilanmagan molckulalar va dissotsilangan molekulabardan
hosil bo‘ladigan umumiy zarrachalar soni:

(1—a)N+aNk=N—aN + aNk = [1 +alk—=DIN

Izotonik koeffitsient eritmadagi barcha zarrachalar  soning
dastlabki eritilgan molekulalar soniga nisbatiga teng:

g Bl =DIN _ L -1 (8.8)

(8.8) ifodaga ko‘ra izotonik koeffitsient elcktrolitning dissotS{Ia-
nish darajasiga va bitta molekuladan nechta ion hosil bo‘lishlg'a
bog‘liq. Masalan, NaOH dissotsilanganda ikkita ion hosil bo‘ladi,
k =2, u kuchli elektrolit, shuning uchun a = 1. Izotonik koeffit-
sientni  hisoblaymiz: =1+ 1(2—1) =2. Demak, kuchli
elektrolitlarda izotonik koeffitsient deyarli bitta molekuladan hosil
bo‘ladigan ionlar soniga teng. Shunga ko‘ra K,SO, eritmasida i = 3.

Kuchsiz elektrolitlarda @ 1 dan ancha kichik bo‘lganligi uchun
izotonik koeffitsient 1 dan biroz kattaroq bo‘ladi, ya’ni kuchsiz
elektrolitlarning osmotik bosimi, gaynash va muzlash temperaturasi
ozgina o‘zgaradi.

8.3. Aktivlik. Eritmaning ion kuchi

Konsentratsiya va konsentratsiya bo‘yicha dissotsilanish
konstantasi ideal eritmalar uchun qo‘llaniladi, bunda ionlarning
o‘zaro ta’sirlashuvi hisobga olinmaydi. Kuchli elektrolitlar eritmasi-
da ionlar orasidagi elektrostatik ta’sirlashish kattaroq bo‘ladi va
ularga idealmas, real eritmalar deb qarash kerak. Kuchsiz elektrolit-
lar eritmalarida ionlar orasidagi ta’sirlashish ular qisman dissosilan-
ganligi uchun kuchsizroq. Elektrolitlarni statistik nazariyasi uchun
boshlang‘ich shart quyidagilarga asoslanadi: eritmaning hajmida
jonlar xaotik (betartib) emas, balki kulon ta’sirlashish qonuniga
binoan tarqalgan. Har bir ionning atrofida markaziy ionga qarama-
garshi ishorali ionlardan iborat ion atmosferasi (ion buluti) mavjud.
Turli ishorali elektr zaryadlarini fazoda shunday taqsimlanishi ular
o‘rtasidagi tortishishning potensial energiyasiga bog‘liq. Shuning
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uchun ofzaro tortishishning energiyasini hisoblab elektrolitlarning
hamma termodinamik xosslarini tushunish va elektrolitlarning suyul-
tirilgan eritmalarini ba’zi xosslarini topish mumkin,

Real eritmalarda ionlarning ta’sirlashuvi (ion kuchi) natijasida
konsentratsiya o‘zgarganda dissotsilanish konstantasining ozgina
o‘zgarishini aktivlik deb ataladigan konsentratsion parametr hisobga
oladi. Aktivlik shunday kattalikki, uni konsentratsiya o‘rniga termo-
dinamik tenglamalarga qo‘yilganda real eritmalar uchun qo‘llash
mumkin bo‘ladi:

a=C-y (8.9)
bu yerda: a — moddaning aktivligi, mol/l; C — moddaning konsen-
tratsiyasi, mol/l; ¥ — molyar aktivlik koeffitsienti, o‘lchovsiz katta-
lik.

Agar konsentratsiya molyal kattalik bilan ifodalansa, aktivlik
koeffitsienti molyal aktivlik koeffitsienti deb ataladi.

Eritmaning ion kuchi — elektrolit eritmasidagi ionlarning elek-
trostatik ta’sirlashuvini xarakterlovchi kattalikdir. U elektrolitning
tabiatiga bog‘liq emas, ionlaming konsentratsiyasi va zaryadiga
bog‘liq. Ton kuchi eritmadagi ionlar konsentratsiyasi bilan shu ionlar
zaryadi kvadrati ko‘paytmasi yig‘indisining yarmiga teng:

1 -
I= 52 C2? (8.10)

bu yerda: I — ion kuchi, C — ionlar konsentratsiyasi, Z — ionlarning
Zaryadi.

Ton kuchini hisoblashda ionlarning haqiqiy konsentratsiyasidan
foydalanish kerak. Masalan, 1000 g suvda 0,01 mol CaCl; va 0,1
mol Na,SOq eritilgan bo‘lsa, ion kuchi:

1
I =E(0'°1 +2240,02:-124+0,2-1240,1-2%2) = 0,33

_ Kuchsiz elektrolitlarning jon kuchi uning konsentratsiyasini
dissotsilanish darajasiga ko‘paytsami tarzida hisoblanadi. No‘elek-
trolit eritmasining ion kuchi no‘lga teng deb qabul qilinadi.

Erit‘mz%ning ion kuchi ionlar aktiligiga ta’sir giladi. Ma’lum
elekhjohtmng eritmadagi aktivlik koeffitsienti faqat eritmaning ion
kuchiga bog‘liq bo‘lib, ionlarning tabiatiga bog‘liq emas. Bu ion
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kuchi qoidasi deb nomlanadi uning giymati 0,2 dan kam bo‘lganda
rioya qilinadi.
8.1-jadvalda ba’zi ionlarning ion kuchi bilan aktivlik
koeffitsientining bog‘ligligi keltirilgan.
8.1-jadval
Ionlaming ion kuchi va aktivlik koeffitsientining bog‘ligligi

Ton kuchi 0,001 [0,00210,0051 0,01 10,02 0,057 0,1 |
Tonlar Aktivlik koeffitsienti |
H* 0,98 [0,9710,95]0,927]0,90]0,87]0,84 |
OH-,Li* 0,98 [ 0,97 [ 0,95 [0,92]0,89 [ 0,85 [ 081 |
Na* 0,98 [ 0,97 [ 0,95]0,92 | 0,89 | 0,84 | 0,80 |
cl-,Br—,I-— 1098[097]0,95][092]089]0,84/[0,79
S0z~ 0,77 | 0,71 | 0,63 | 0,56 | 0,35 | 0,35 | 0,26 |

Jadvalda keltirilgan ma’lumotlar faqat suyultirilgan eritmalar
uchun muvofiq bo‘lib, konsentrlangan eritmalarga to‘gri kelmaydi.

8.4. Suvning ion ko‘paytmasi, ernvchanlik ko‘paytmasi.
Vodorod ko‘rsatkich, bufer eritmalari. Tuzlarning
gidrolizlanishi

Kislota va asoslarning suvli eritmalarini kislota-asos xossalari
suvning o°zini dissotsilanishi bilan bog‘lig:

2H,0 5 H;0" + OH~

Suvli eritmalarda suvning aktiligi deyarli o‘zgarishsiz qoladi.
Sababi 1oza suvdagi ionlarning aktivligi taxminan konsentratsiyala-
riga teng, suvning ion ko‘paytmasi esa:

K =[H;0%]-[0H™] (8.11)

25°C da uning giymati 1 - 10~1* ga teng va temperatura ortishi

bilan ortadi. Vodorod ioni suv molekulasi bilan birikishi natijasida
kation sifatida gidroksoniy ioni mavjud bo‘ladi.

Kislotali muhitda [H*] > 1077 mol/l, ishqoriy muhitda esa
[H*] <1077 mol/l. Ion ko‘paytmasi erituvchining eng muhim
kattaligi bo‘lib, barcha reaksiyalar borishini imkoniyati va to‘ligli-
gini belgilaydi. Suvning ion ko‘paytmasi yordamida vodorod va gid-
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roksid ionlarining konsentratsiyasini oson aniqlash mumkin. Toza
suvda [H*] = [OH™} = 1077 mol/L. _
Eruvchanlik ko‘paytmasi (L,) — berilgan temperaturada qiyin
eruvchan moddalarning to‘yingan eritmasidagi ionlar konsentrat-
siyalarining ko‘paytmasidir. Qiyin eruvchan moddaning to‘yingarl
eritmasini cheksiz suyultirilgan deb hisoblash mumkin, shuning
uchun ionlamning aktivligin konsentratsiya bilan almashtirish mum-
kin. Masalan, qo‘rg‘oshin (1I)-xloridning ion ko‘paytmasi:
PbCl, S Ph?* +2C1~
Lo = [PH*][CL]? _

Eruvchanlik ko‘paytmasi gancha kichik bo‘lsa, moddaning

eruvchanligi va ion hosil gilish imkoniyati shuncha kichik bo‘ladi.

Eritmaning “kislotalilik” yoki “ishqoriylilik” darajasi vodorod

ko‘rsatkich pH bilan baholanadi. Vodorod ko‘rsatkich deb eritmada-
gi vodorod jonlari aktivligining (konsentratsivasining) manfiy o‘nli
logorifmiga aytiladi:
pH=-—lg[H*]  (812)
Toza suvning vodorod ko‘rsatkichi:
pH = —1g[H*] = =lg1077 =7

Demak suvda, ya’ni neytral muhitda pH = 7 ga teng. Kislota
eritmasida vodorod ionlarning konsentratsiyasi ortadi. U holda pH
qiymati kamayadi, kislotada pH < 7. Ishqor eritmasida gidroksid
ionlarining konsentratsiyasi ortadi, vodorod ionlarining konsentratsi-
yasi esa kamayadi. U holda pH > 7 bo‘ladi.

Xuddi shunga o‘xshash gidroksid ko‘rsatkichdan ham foydala-
niladi. Gidroksid ko‘rsatkich deb eritmadagi gidroksid ionlari aktiv-
ligining (konsentratsiyasining) manfiy o‘nli logorifiniga aytiladi.
Toza suvning gidroksid ko‘rsatkichi:

pH = —1g[0H" ] =-Ig10~7 =7

Xuddi shunga o‘xshash ion ko‘paytmasining ko‘rsatkichidan
ham. foydalaniladi, u esa eritmaning ion ko‘paytmasining manfiy
o'nli logorifmiga teng. Suvning ion ko‘rsatkichi 14 ga teng. lon
l;O'TSIatklc_h eritmaning pH da ifodalanigan kislotalilik shkalasini

elgilaydi (3.1 rasm). Demak, suvning kislotalik shkalasi 14 ga teng:
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pH ko‘rsatkichiga garab universal indikatorning rangi quyidagicha
o'zgaradi:
oA el

1

]

=

i
|
E
b
ks

8.1 rasm. pH shkalasi®.

Suvdagi eritmalarda pH qiymati 0 dan 14 gacha o‘zgaradi.
Lekin temperatura o‘zgarganda va konsentratsiya yetarlicha katta
bo‘lganda pH < 0 yoki pH > 14 giymatlari ham bo‘lishi mumkin.
Vodorod ko‘rsatkich gancha kichik bo‘lsa, kislota shuncha kuchli
bo‘ladi, u gancha katta bo‘lsa, ishqor shuncha kuchli bo‘ladi.

Ba’zan eritmalardagi vodorod ko‘rsatkichni o‘zgarmasdan
ushlab turish talab etiladi. Buning uchun bufer eritmalardan
foydalaniladi. Suyultirilganda yoki kamroq miqdorda kislota yoki
ishqor qo‘shilganda pH qiymatini deyarli o‘zgartimasdan saqlab
qoluvchi eritmalar bufer eritmalar deb ataladi. Bufer eritmalarga
kiradi:

kuchsiz kislota va shu kislotaning kuchli asos bilan hosil gilgan
tuzining aralashmasi (CH;COOH + CH;COO0Na};

kuchsiz asos va shu asosning kuchli kislota bilan hosil gilgan
tuzi aralashmasi (NH,OH + NH,Cl);

ko‘p asosli kislota tuzlarining aralashmasi (NaH,PO,+
Na,HPO,).

Bufer eritmalarda pH qiymatining o‘zgarmasligi quyidagicha
tushintiriladi. Masalan, sirka kislota va uning tuzi sistemasida kislota
kuchsiz elektrolit sifatida qisman ionlarga parchalanadi, tuz kuchli
elektrolit sifatida deyarli to‘liq ionlarga parchalanadi:

CH;CO0H & CH;C00~ + H* (8.13)
CH;COO0Na —» CH;C00™ + Na* (814

® Rose Maric Gallagher, Poul Ingram. “Complete Chenustry™ for Cambridge IGCSE®, OXFORD Untversity press.
2011 P. 149
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(8.13) tenglama bo‘yicha dissotsilanish konstantasi:
K= [CH;C007]- [H™]

[CH,COOH] G2
3
Bundan:
[y = [CHsC007] K (8.16)
W= "TeH,coom]

CH3;COO0™ ionlari sirka kislotasidan oz miqdorda hosi'l boZladl,
lekin tuzdan juda ko‘p migdorda hosil boladi. Tuzdan hgsnl bo-lgan
bu ionlar kislotaning dissotsilanishini deyarli yo‘qqa chiqaradi. ‘Bu
ionlaming konsentratsiyasi tuzning konsentratsiyasiga teng bo‘lib
qoladi:

[CH;C007] = [CH;COONa] )
Buni (8.16) tenglamaga qo‘yib vodorod ko‘rsatkichni hisoblaymiz:

ol = —1gk + 1 CC00Nal (8.17)
[CH;COOH] . "
Umuman bufer eritmalar uchun vodorod ko‘rsatkic
quyidagicha bo‘ladi:
pH = [tuz] (8.18)

Lok + 19 FicTota) _
Demak, ma’lum bufer eritma uchun pH ning giymati va uning
o‘zgarishi asosan kuchsiz kislota yoki asosning diSSOtS'l[an.lSh
konstatasiga va tuz konsentratsiyasini kislota konsentratsiyasigd
nisbatiga teng. Eritmaga ko‘p bo‘lmagan miqdorda kislota yoki
ishqor qo‘shilganda uning qiymati deyarli o‘zgarmaydi. Agar bufer
' eritmaga kuchli kislota qo‘shilsa, eritmada ko‘p miqdorda bo‘lgan
CH3C00™ ionlari vodorod ionlarini bog‘lab dissotsilanmagan
CH3;CO0H molekulalarga aylantiradi. Eritmaga kuchli ishqor qo‘-
shilsa, eritmadagi ko‘p miqdorda CH;COOH molekulalari gidroksid
ionlarini neytrallaydi. Hosil bo‘ladigan suv molekulalari reaksiya
mubhitiga ta’sir ko‘s satmaydi.

Eritmaning bufer ta’siri bufer sig‘imi kattaligi bilan belgilanadi.
Bufer sig'im deb PH qiymatini bir birlikka o‘zgartirish uchun 1 1
bufer eritmaga qo‘shilishi kerak bo‘ladigan kuchli kislota yoki
k.'-".‘!.!!'._asoming hisoblangan ekvivalent miqdoriga aytiladi. Bufer
{ 5‘9.‘!{!!1 l::ufer 2ritma komponentlarining tabiati va umumiy konsen-
tratsiyasiga hamda ularning konsentratsiyalari nisbatiga bog‘lig.
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Bufer eritma komponentlarining konsentratsiyasi qancha ko*p bo‘Isa
va tuzning kuchsiz kislota yoki asos konsentratsiyasiga nisbati birga
yaqin bo‘lsa, bufer sig‘imi shuncha katta bo‘ladi.

Talab etiladigan pH qiymatiga ega bo‘lgan bufer eritmani
imkon qadar bir xil konsentratsiyali va hosoblangan hajmli kuchsiz
kislota (asos) va tuz eritmalarini aralashtirib tayyorlash mumkin.

Eritma muhitiga tuzlarning gidrolizlanishi ham katta ta’sir
ko‘rsatadi. Tuzlarning gidrolizlanishi to‘g‘risida umumiy va noorga-
nik kimyo kursida tanishgansiz. Moddalarni suv bilan almashinish
reaksiyasiga kirishib parchalanishi gidroliz deb ataladi. Tuzlar
tarkibidagi kuchsiz kislotaning anioni yoki kuchsiz asosning kationi
gidrolizlanishi ma’lum.

Kuchli asos va kuchsiz kislotadan hosil bo‘lgan natriy atsetat
tuzining gidrolizlanishini ko‘rib chigamiz. Bu tuz suvda eritilganda
dissotsilanadi:

CH;COONa - CH;C00™ + Na*
Atsetat ionlari suv bilan gaytar reaksiya bo‘yicha gidrolizlanadi:
CH;C00™ + H,0 & CH3;COOH + OH~ (8.19)
(8.19) reaksiya bo‘yicha muvozanat, ya’ni gidroliz konstantasi:
[CH;COOH]- [0OH™]
g = = (8.20)
[CH;CO00™]
(8.20) ifodani o‘ng tomonini vodorod ionlari konsentratsiyasiga
ko‘paytiramiz:

_ [CH;COO0H) - [0H™][H*]
9 [CH,C007]-[H*]
K; = [0HT][H*]

(8.21)

hamda
[CHy€007] - [HY]
k= [CH;COOH]

ekanligini hisobga olsak:
K sesk ' 8.22
' (8.22)
Demak, tuzning gidroliz konstantasi suvning dissotsilanish
konstantasini kislotaning dissotsilanish konstantasiga nisbatiga teng.
Dissotsilanish konstantasi qancha kichik bo‘lsa, ya’ni kislotaning

kuchi qancha kam bo‘lsa, gidroliz darajasi shuncha katta bo‘ladi.
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Gidroliz konstantasi bilan gidroliz darajasining (gidrolizlangan
molekulalar miqdorini umumiy molekulalar miqdoriga nisbati) bo_g‘-
liqligi dissotsilanish konstantasi bilan dissotsilanish darajasining
bog‘ligligi kabidir, unga biroz o‘zgartirish kir;tamiz:
Ky = Cof? = 2oL o )

0 0 .
bu yerda: €y — tuzning boshlang‘ich konsentratsiyasi; g — gidrolizla-
nish darajasi; [OH~] — gidroksid ionlarining muvozanat konsentrat-
siyasi.

(8.23) tenglamadan:

K:‘ KS F
[0H™) = JKHCO; g = J;;‘: ’m (8.24)

(8.24) tenglamaga ko‘ra  gidroliz  darajasi  tuzming
konsentratsiyasiga teskari proporsional, eritmani suyultirish
gidrolizni chuqurlashtiradi. .

Eritmaning pH qiymatini (8.21), (8.22), (8.24) ifodalar asosida
quyidagicha hisoblash mumkin:

(8.23)

K KK
s 25Tk 8.25)
= J G (
1 ‘l 1 6
pH = —1g[H*] = 59K — 519K, + 519G (8.26)

(8.26) tenglamadan pH giymati ilg[(s dan, ya’ni 7 dan katta
bo‘lishi, eritmaning ishqoriy muhitga ega bo‘lishligi ko‘rinib turibdi.
(8.24), (8.25), (8.26) ifodalar ko‘rsatishicha, kuchli asos va kuchsiz
kislotadan hosil bo‘lgan tuzlar eritmasining asosliligi yoki pH qiy-
mati kislotaning kuchi kamayishi va tuzning konsentratsiyasi ortishi
bilan kamayadi, lekin Konsentratsiya ortishi bilan gidroliz darajasi
kamayadi.

Kuchsiz asos va kuchli kislotadan hosil bo‘lgan tuz eritmasining
vodorod ko‘rsatkichi:

N 1 1
| PH = —Igli*]1 = ~219K, + 319K, - 11gC, (8.27)
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bu yerda: K, — asosning dissotsilanish konstantasi. (8.27) tenglama-
dan pH giymati %lgl{S dan, ya’ni 7 dan kam bo‘lishi, eritmaning kis-
lotali muhitga eag bo‘lishligi ko‘rinib turibdi.

8.5. Elektrolitlarning solishtirma elektr o‘tkazuvchanligi

Elektr o‘tkazuvchilar ikki turga bo‘linadi. Birinchi tur o‘tka-
zuvchilar elektr tokini qattiq holatda yoki suyuglangan holatda erkin
elektronlar hisobiga o‘tkazadi, ularga metallar, grafit, karbin kiradi.
Ikkinchi tur o‘tkazuvchilar elektr tokini eritma yoki suyuqlanma
holida ionlar hisobiga o‘tkazadi, ularga elektrolitlar kiradi. Elektro-
kimyoda ikkinchi tur o‘tkazuvchilari tadqiq etiladi.

Elektrolitlarning eritmalarida gidratlangan ionlar tartibsiz hara-
katlanib yuradi. Eritmani elektr maydoniga joylashtirilsa, ionlarni
garama-qarshi zaryadli elektrodlarga tomon tartibli harakati boshla-
nadi. lonlarning harakatlanish tezligi elektr kuchlanish ta’sirida
ortadi, biroq shu vaqtda muhitning qarshiligi ham ortib boradi. Shu-
ning uchun ma’lum vaqt o‘tgandan keyin ionlarning harakatlanish
tezligi o‘zgarmay qoladi. Jonning elektr maydonida harakatlanish
tezligi quyidagi formula bo‘yicha aniqlanadi:

=22 (828)
bu yerda, e — elementar elektr zaryadi (1 ta elekironning haqigiy
zaryadi); z — ion zaryadi; AU - elektrodlar potensiallarining
ayirmasi; R — eritmaning garshiligi; | — elektrodlar orasidagi masofa.

Demak, ionlarning elektr maydonida harakatlanish tezligi
ularning zaryadiga va kuchlanish gradientiga (potensiallar ayirmasi-
ni masofaga nisbati) to‘g‘ri proporsional, eritmaning qarshiligiga
teskari proporsional. R muhitning qarshiligi bilan belgilanadi, tem-
peraturaga, ionlar va erituvchining tabiatiga bog'‘liq.

Turli ionlarning harakatlanish tezligi maydon potensiali gra-
dienti 1 V/m bo‘lganda solishtiriladi. Shunday sharoitda aniqlangan
ionlarning harakatlanish tezligi mutlog tezlik (harakatchanlik) deb
nomlanadi, # harfi bilan belgilanib, m2/(V-s) o‘lchov birligiga ega.
Ionning mutloq harakatlanish tezligi potensial gradienti 1 V/m
bo‘lganda 1 sekundda ionning bosim o‘tgan masofasiga (m) teng:
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u= % (829)
Elektrolitlarning eritmalari uchun haqigiy qarshilik emas, solish-

tirma qarshilik ahamiyatga ega va qo*llaniladi:
R
p=— (8.30)

bu yerda: p — solishtirma qarshilik, om'm; S — elektr o‘tkazuvchi

kesimining yuzasi, elektrolit eritmasi uchun elektrodlarning yuzasi,

m2. Elekir o‘tkazuvchning uzunligi 1 m, kesimi 1 m’ bo‘lganda

p = R. Demak, solishtirma qarshilik uzunligi 1 m, ko*ndalang kesi-

mining yuzasi 1 m? bo‘lgan o‘tkazgichning qarshiligidir.

x Elektr o‘tkazuvchanlik tashqgi elektr maydoni ta’sirida modda-
larni elektr tokini o‘tkazish qobiliyatidir. Solishtirma elektr o‘tka-

1'! zuvchanlik solishtirma qarshilikka teskari bo‘lgan kattalikdir:

1
= 8.31
K=C=%5 (8.31)
bu yerda: k — solishtirma elektr o‘tkazuvchanlik, om™-m™.

"IN sledrndlar Solishtirma elektr o‘tkazuvchanlik
— bir-biridan 1 m masofada joylashgan,
7 yuzasi 1 m? bo‘lgan elektrodlar orasida
I joylashgan elektrolit eritmasining elekir
R tm o‘tkazuvchanligidir (8.2-rasm). Solish-
\ : tirma elektr o‘tkazuvchanlikni fizik
1""\\__ . ma’nosi shundaki, u 1 m® eritmada 1 m*
1m yuza orqali 1 V kuchlanish bilan ionlar
8.2 rasm. Elektrolitning  hosil giladigan tok kuchining (/) qiyma-

\ solishtirma elektr tiga teng.

o‘tkazuvchanli Solishtirma elektr o‘tkazuvchanlik
birinchi navbatda elektrolitning tabiati-
| ga bog‘liq (8.2 jadval).

|
l I . Kuc.:hli asos va kislotalarning solishtirma elektr o*tkazuvchanligi
‘ atta, kislotaning pH qiymati 0 ga yaqin, ishqomiki 14 ga yaqin.
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8.2-jadval
Asos va kislotalarning 0,1 M 1i eritmasini
solishtirma elektr o‘tkazuvchanligi’®

Elektrolit Elektr o‘tkazuvchanlik, om™ pH
cm
NaOH 20 13,0
KOH 15 13,0
NH,OH 0,5 11,5
HCI 25 1,0
H,SO0, 40 0,7
HNOs 25 1,0
CH;COOH 0,5 2,9

Solishtirma elektr o‘tkazuvchanlikni konsentratsiyaga bog‘lig-
ligi grafigi maksimumdan o‘tadi (8.3-rasm), ya’ni konsentratsiya
ortishi bilan solishtirma elektr o‘tkazuvchanlikning avval ortishi,
keyin kamayishi kuzatiladi. Bu holatni quyidagicha izohlash
mumkin. Eritmaning konsentratsiyasi ortganda ionlar migdori ham
ortadi, elektr o‘tkazuvchi zarrachalar soni ortadi. Lekin maksimal
konsentratsiyadan so‘ng ionlar ko‘payib ketganligidan ular orasidagi
masofa kamayadi. Kation va anionlar o‘zaro elektr maydonlari
ta’siriga tushib qoladi.

Natijada ionlarning birikishi, assotsilanish

boshlanadi. Shundan so‘ng o‘tkazuvchan-

likda qatnashuvchi zarrachalar soni va

eritmaning elektr o‘tkazuvchanligi kamaya-

di. Temperatura ko‘tarilganda muhitning

qovushqoqligi kamayadi, ionlarning girat-

g lanish darajasi kamayib, harakatlanish tez-
sanaentratsiya. mol] ligi ortadi. Shuning uchun temperatura bir
8.3-rasm. Solishtirma gradusga ortganda solishtirma elektr o‘tka-
elektr o‘tkazuvchanlik- zuvchanlik, odatda, 2-2,5% ga ortadi.
ning eritma konsentrat- Bosimning o‘zgarishi elektr o‘tkazuvchan-

siyasiga bog‘ligligi  likka ta’sir ko‘rsatmaydi.

golishtirra alekdr otkazuehanl k

* Rose Marie Gallagher, Paul Ingram. “Completc Chemistry” for Cambridge JGCSE®, OXFORD Unuversity press
2011 P. 150.
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8.6. Ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlik

Erimaning elektr o‘tkazuvchanligi solishtirma o‘tkazuvchanlik-
dan tashqari ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlik orgali ham ifo.d.ala-
nadi. 8.2-rasmda tasvirlangan yacheykaga elektrolit eritmasini joy-
lashtirib, elektrodlararo masofani saglab qolgan holda orasidagi erit-
mada 1 ekvivalent mol modda joylashguncha elektrodlar yuzasini
kamaytirilsa yoki oshirilsa, shu eritmaning elektr o‘tkazuvchanligi
ekvivalent o‘tkazuvchanlikka teng bo‘ladi. Demak, ekvivalent elektr
o‘tkazuvchanlik (1) deb orasidagi masofa 1 m bo‘lan bir xil elektrod-

lar orasida joylashgan, tarkibida 1 ekvivalent mol modda saqlflgan
elektrolit eritmasining elektr o‘tkazuvchanligiga aytiladi. Solishtirma
va ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlik orasida bog‘liglik bqr. Agar

elektrodlar orasida 1 ekvivalent mol modda saqlagan ¥ m’ eritma
joylashtirilsa:

A=kV =2 (8.32)
bo‘ladi. Agar hajm litrda olinsa (8.32) tenglama:
K
A=K +1000 = =~ 1000 (8:33)

ko‘rinishga keladi. Bu yerda C — eritmaning normal konsentratsiy.a.?l.

V =1/C konsentratsiyaga teskari miqdor — eritmaning suyultlfll-
ganligi (1 ekvivalent mol modda tutgan eritmaning hajmi, 1) deyilad_l.

8.4 rasmda ko‘rinishicha eritmaning

- suyultirilganligi ortib borsa ekvivalent

elektr o‘tkazuvchanlik ham ortib, maksimz{l

giymatga eigach o‘zgarmasdan qoladi.

Buni quyidagicha izohlash mumkin. Eritma

tarkibidagi modda miqdori o‘zgarmagan

holda uning hajmi ortib borsa, ionlararo

Suyuhiniganlic | masofa ortib boradi, dissotsilanish darajasi

84 rasm. Eritmaning  ortib boradi. Tok o‘tkazishda qatnashadi-
suyultirilganligi bilan gan ionlar soni ortib borishi bilan eritma-
ekvivalent elf.:ktr o‘tka- ning elektr o‘tkazuvchanligi ham ortib bo-
zuvchanlikning  radi. Elektr o‘tkazuvchanlik maksimal qiy-
bogligligi matga etgan holatda eritmadagi barcha mo-

lekulalar ionlarga parchalanib bo‘ladi.
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Dissotsilanish darajasi 100% pa clpandan v ne v e s
suyultirishdan kat’iy nazar yangi ionlar hosil b S peds, 00 10
elektr o‘tkazuvchanlik o‘zgarmasdun qoladi., Mana wh g0, 0.
giymat cheksiz suyultirilgan critmaning ckvivalent clebty o ez
chaniligi deyiladi va A, bilan belgilanadi, Lekin uni atonlids ar v
topish mumkin emas. Kuchli clektrolitlar uchun ma’lusn bajisdsy
eritmaning ekvivalent elckir o*tkazuvchanligi bilan chekeiz cuyul
tirilgan elektr o*tkazuvchanlik o*rtasida guyidagi bog'liglik bor:

A=A, —AVC (44.44)
bu yerda 4 — empimirik konstanta.

Ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlik bilan bog'liq bo‘lgan bir gan-
cha tushunchalar va bog‘ligliklarni ko‘rib chigamiz. Erigan modda-
ning konsentratsiyasi C, dissotsilanish darajasi «, kation va anion-
larning harakatlanish tezligi v, va v.. bo‘lgan, elektrolit orqali kuch-
lanishlar fyirmasi E = 1V bo‘lgan elektr toki o‘tayotgan eritmani
ko‘ramiz. Ionlarning 1 sekundda olib o‘tgan elektr migdori (elektr
toki zichligi) kation va anionlar olib o‘tgan elektr miqdorininz
yig‘indisiga teng va quyidagi formula bilan aniglanadi:

i =CaFv, +CaFv_ (8.33)
bu yerda: F — Faradey doimiysi, uning qiymati 96500 kulon/mal gz
teng; Ca — ionlar konsentratsiyasi; CaFv, — kationlarning va
CaFv_ —anionlarning olib o‘tgan elektr miqdori.

Har bir ionning olib o‘tgan elektr migdorini umumiy migdorga
nisbati tashish soni deb ataladi:

CaFv, vy _

ny = = (8.32)
* T CaFv, + CaFv_ vy +v_ s
CaFv_ v_ e
-= = (8.30)
CaFv, + CaFv_. v, +v_
Kationlarning (n4) va anionlarning (n_) tashish soni iorning

harakatlanish tezligini umumiy kation va anion tezliklari yig‘in~
disiga nisbatiga teng bo‘lib, shu jon umumiy elektr migdorining
qancha gismini tashib o‘tganligini ko‘rsatadi.

(8.35) tenglamadagi Faradey doimiysini ionlar tesligiga Aot~
paytmasi ionlarning harakatchanligi deb ataladi. Kattionlaming
harakatchanligi:



A, = Fv, va anionlaming harakatchanligi: A_ = Fv_. Eritmaning
ekvivalent elektr o‘tkazuvchantigi dissotsilanish darajasini kation va
anionlar harakatchanligi yig‘indisiga ko‘paytmasiga teng:
A=al,+1) .(8.38)
Dissotsilanish darajasi ma’lum hajmdagi eritmaning ekvivalent
elektr o‘tkazuvchanligini cheksiz suyultirilgandagi ekvivalent elektr
o‘tkazuvchanlikka nisbatiga teng:

@=a (8.39)
k (8.38) va (8.39) tenglamalardan quyidagi ifoda kelib chiqadi:
Ao = Ay + A (8.40)

| Shunday gilib, cheksiz elektrolitning suyultirilgan ekviva.lffm
elektr o‘tkazuvchanligi kationlar va anionlar harakatchanlgmx
yig‘indisiga teng. Bu qonun Kolraush qonuni yoki ionlarning
mustaqil harakatlanish qonuni deb ataladi.
(8.3) tenglama bilan ifodalangan Osvaldning suyultirish qonu-
niga dissotsilanish darajasining (8.39) ifodasini qo*yilsa:
2 2 e
Kd=1“_c -2 - i — (8.41)
@2 a __r) (4w
| (8.41) ifoda ham Osvaldning suyultirish qonuri deb ataladi
hamda elekirolitning dissotsilanish konstantasini ekvivalent elektr
o‘tkazuvchanligi bilan bog‘ligligini ko‘rsatadi.

8.7. Konduktometrik titrlash

Eritma tarkibidagi ionlar miqdorini eritmaning elektr o‘tkazuy-
chanligini o‘lchab topish usuli konduktomerik titrlash deyiladi. Tek-
L shirilayotgan eritra rangli, hira, muallaq zarrachalarga ega bo‘lgan-
1 da oddiy indikatorlar yordasida titrlashni amalga oshirib bo‘lmaydi,

| chunki indikator rangining o‘zgarishini an iq sezib bo‘lmaydi. Aynan
shunday c_:ritmalar uchun konduktometrik titrlashni qo‘l keladi.

|_ Analiz eritmalarning  solishtirrua elehtr o‘tkazuvchanligini

o'lchashga mo‘ljallangan konduksiometr qurilmasida bajariladi.

Zi{mona'vl}_' avtomatik  konduktometriarda asbobning  stakaniga

a4 eritmani  joylashtirib, elekirodjarni tushirib avtomatik o‘lchov
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bajariladi. Nadja raqamli displeyda namoyon bo‘ladi. Tajribani
bajarish uchun ma’lum hajmdagi titrlanayotgan eritmani stakanga
joylashtirib, konsentratsiyasi ma’lum bo‘lgan boshqga eritmadan oz-
ozdan qo‘shgan holda elekir o‘tkazuvchanligi o‘lchab boriladi.

Tajriba natijalari bo‘yicha titrlovchi eritmaning hajmi bilan
elektr o‘tkazuvchanlikning bog‘liqlik grafigi (konduktogramma)
chiziladi. Grafik o‘zaro kesishuvchi ikkita to‘g‘ri chizigdan iborat
bo'ladi. < hiziglarnin kesishgan nugqtasi ekvivalent nuqta bo‘ladi.
Titrlanuvchi va tiirlovchi eritmalardagi jonlar bilan reaksiya mahsu-
lotlaridazi ionlarning migdori, tabiati, harakatchanligi farq qilganligi
uchun reaksiyaning tugallanish nuqtasida solishtirma elekir o‘tka-
zuvchantik keskin o‘zgaradi.

Misol tarigasida sulfat kislota eritmasini natriy gidroksidi
eritmasi bilan titrlashni ko‘rib chiqamiz. Natriy gidroksidining 0,1 N
eritmasini tayyorlaymiz. 100 ml no‘malum konsentratsiyali sulfat
kislota eritmusini 200-250 ml hajmli stakanga joylashtiriramiz va
unga kondvktometrning datchigini tushiramiz. Eritmaning elektr
o‘tkazuvchanligini aniglaymiz. So‘ngra shu eritmaga ishqor erit-
masidan 20 ml quyib, yaxshilab aralashtirib, yana elektr o‘tka-
zuvchanligini aniglaymiz. Yana ishqor eritmasidan 20 ml dan bir
necha marta quyib, har gal eritmaning elektr o‘tkazuvchanligini
aniqlaymiz. Natijalar jadvalga kiritiladi (8.3-jadval) va bog‘liglik
grafigi (R.5-rasm) chiziladi.

8.3 jadval

=

Eritmalarning elektr o‘tkazuvchanligi

Ne | Eritmaning hajmi, ml NaOH ning Llekur
H,80, NaOH ekvivalent migdori, | o‘tkazuvchanlik
) mol !
1 100 0 - 0 1678 |
2 4 100 20 0,002 (IR
3 100 40 0,004 v
4 100 60 ! 0,000 PR
51 100 80 | 0.00% 1TH




Elektr
o Lkﬂzu\_'ch anlik

0+

0002 0,004 0006 0,008
ishqoruing migdor, mol
8.5-rasm. NaOH ning ekvivalent miqdori va elektr
o‘tkazuvchanlikning bog‘liqlik grafigi.

Grafikda to‘g‘ri chiziglarning kesishgan nugqtasidan absissalar
o‘qiga perpendikulyar chiziq o‘tkazib, sarflangan ishqorning ekvi-
valent migdori aniglanadi. Ekvivalentlar qonuniga asosan sulfat
Kislotaning ekvivalent migdori ham xuddi shunday, ya’ni 0,0057
molga teng. Shunga asosan va sulfat kislota eritmasining hajmi 100
ml ekanligini hisobga olgan holda uning konsentratsiyasi hisob-
lanadi:
n(Hz.SO,;) _ 0,0057 mol ~ 0,057 N
V(eritma) 0,i!

Boshqa reaksiyalarda to‘g‘ri chiziglarning holati boshqacha

bo‘lishi mumkin, lekin har ganday holatda chiziglarning kesishgan
ekvivalent nugtasi boladi (8.6-rasm).

C(H,S0,) =

. b

_/

E

elaidl alicazuvchanik

wlakir otkaruvehanlik

E

tirantiung ha;mi yoki migdan titrantning hajmi yoki migdon

8.6-rasm. Kuchli elektrolitni kuchsi it bi i
i ! siz elektrolit bilan (a) va kuchsiz
elektrolitni kuchli elektrolit bilan (b) titrlash konduktogrammalari.
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Konduktometrik titelashning yana bir avzallapi <hundapi, oddi
titrlashdan fargli, bu usulda critmaning pl/f ko‘rsatkichi ofzpari-h
shart emas. Konduktometrik usulida ncytrallanish, chotytists
kompleks hosil bo‘lish va oksidlash-qaytarilish reaksiyalarni tek-
shirish mumkin.

Nazorat savollari.

1. Elektrolitik dissotsilanish, dissotsilanish darajasi, dissotsilanish
konstantasi tushunchalari izohlang.

2. Kuchli va kuchsiz elektrolitlarning o‘xshashlig va farqi nimada?
3. Dissotsilanish darajasi va konstantasining bog‘liq tenglamasini
keltirib chigaring va uni izohlang.

4. Elektrolitik dissotsilanish to‘g‘risida Arrenius nazariyasining qan-
day avzalliklari va kamchiliklari bor?

5. Elektrolitik dissotsilanish to‘g‘risida Brensted va Lyuis naza-
riyalarining asosiy holatlarini va avzalliklarini izohlang.

6. Elektrolit eritmasining aktivligi va aktivlik koeffitsienti nima?

7. Eritmaning ion kuchi nima va u qanday omillarga bog‘liq?

8. Suvning ton ko‘paytmasi nima va u qanday ahamiyatga ega?

9. Vodorod ko‘rsatkich nima va u ganday ahamiyatga ega?

10. Vodorod ko‘rsatkichning o‘zgarish shkalasi haqida nimani bilasiz?
11. Bufer eritma nima va ganday tarkibiy komponentlardan iborat
bo‘ladi?

12. Bufer eritmalarning vodorod ko‘rsatkichi qanday aniglanadi?

13. Nima uchun bufer eritmaga kislota yoki ishqor qo‘shilganda
vodorod ko‘rsatkich deyarli o‘zgarmaydi?

14. Bufer eritmaning sig*imi deganda nimani tushinasiz?

15. Tuzlaring gidroliz reaksiyasini imkoniyati, yo‘nalishi va
natijalari to‘g‘risida nimani bilasiz?

16. Gidroliz darajasi va gidroliz konstantasi nima, ularning o‘zaro
bog‘ligligi qanday?

17. Gidroliz konstantasi bilan kuchsiz asos yoki kuchsiz kislotaning
dissotsilanish konstantasi bilan qanday bog‘langan?

18. Gidroliz darajasi bilan tuzning konsentratsiyasi, kislota yoki
asosning dissotsilanish konstantasi qanday bog‘langan?
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19. Gidroliz natijasidagi eritmaning pH ko‘rsatkichi ganday hisobla-
nadi?

20. Solishtirma va ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlik deb nimaga ay-
tiladi?

21. Solishtirma hamda ekvivalent elekir o‘tkazuvchanliklarni tempe-
ratura va konsentratsiyaga bog‘ligligini tushuntirng.

22. Solishtirma elektr o‘tkazuvchanlikning fizik ma’nosini izohlang.
23. Solishtirma va ekvivalent elektr o°tkazuvchanlikning bog‘ligligi.

24. Eritmani suyultirish bilan solishtirma va ekvivalent elekir o‘tka-
zuvchanlik ganday o‘zgaradi?

25. Ionlarning tezligi va tashish soni nima?
26. Tonlarning harakatchanligi nima?

27. Eritmaning maksimal ekvivalent elektr o‘tkazuvchanligi nima
deb ataladi?

28. Cheksiz suyultirilgan eritmaning ekvivalent elektr o‘tkazuvchan-
ligini izohlang.

29. Elektrolitning dissotsilanish darajasi, konstantasi bilan ekviva-
lent elektr o‘tkazuvchanligi qanday bog‘langan?

30. Elektr o‘tkazuvchanlikni aniglashda olingan suyuqlikning miq-
dori ahamiyatga egami?

31. Konduktometrik titrlashni izohlang.
32. Konduktometrik titrlashninig avzalliklari nimadan iborat?

9. Elektrodlardagi jarayonlar va elektr yurituvchi kuch

9.1. Elektro_dlarda potensiallarning hosil bo‘lishi.
9.2. Galvanik elementlar, ularning elektr yurituvchi kuchi.

9.3. Standart elektrod potensiali, elektrokimyoviy kuchlanishlar gatori.
9.4. Elektrodlaming turlari.

9.5. Potensiometrik titrlash.
9.6. Elektroliz.

3.7. Faradeyiqopunlari. Elektrokimyoviy ekvivalent.
-8. Elekirolizning amaliy qo‘llanilishi.
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9.1. Elektrodlarda poteasiallarning hosil botishi

Elektrodlardagi jaravonlar Kimyoviy cocegivaning elohie e
givaga va aksincha. clehtr energivaning Amyoviy encrgivapz o tinlvs
bilan bog'liq. Birinchi hodisa galvanik elementlavda, ikkinchi hodina
esa elektroliz jaravonlarida sodic botladic Avvalo, elebtoodbandi
qanday qilib potensial hosil borlishini hotvib chigamiz,

Elektrod deb ion otkazmvehi g (elehtolit) biluae hontukida
bo‘lgan elektron o'tkazuvehi firaga avtiladic Ulehtrad siitidi erif-
maga tushirilgan har ganday metall, pratit. Rotmir v boshqa elekir
o‘tkazuvchi moddadan tayyorlangan plastinka, sterjen, silindr, sim
yoki prujina bo‘lishi mumkin.

Biror metall plastinka. tayogcha yoki silindeni suvpa yoki tuvi
eritmasiga tushirilsa, metall sirtidagi atomlarning bir gismi oksid-
lanib, ion holatida eritmaga o'tadi yoki eritmadagi ionlarning bir
qismi qaytarilib, metall yuzasiga atom holatida o*tadi. Agar mectall
ionning metall plastinkadagi kimyoviy potensiali uning critmadagi
potensialidan katta bo*lsa, metall ionlari plastikadan eritmaga o*tadi.
Agar ionning metaldagi potensiali eritmadagi potensialidan kichik
bo‘lsa, metall ionlari eritmadan plastinkaga o‘tadi. Har ikkala
holatda ham metall va eritna chegarasida qarama-qarshi zaryadiz—
dan iborat qo‘sh elektr gavat va unga mos keluvchi potensiallar axvir-
masi, ya’ni kuchlanish paydo bo‘ladi. Har ganday metall o‘ziga xos
tuzilishga ega, uning kristall panjara tugunlarida metall ionlz=s
Jjoylashgan bo'lib, ular oralig‘ida hamma ionlar uchun umumiy bo-I-
gan elektronlar quyidagi tenglama bilan ifodalanadigan muvozarz
holatida bo‘ladi:

Me® & Me™ + ne™

Agar metall plastinkasi yoki tayoqcha suvga tushirilsa. plastinxz
yuzasidagi metall ionlarining gandaydir gismi quibli suv mole-
kulalari ta’sirida gidratlangan ionlar holida eritmaga o‘tadi:

Me™mH,0 - [Me(H,0),,]"t + ne”
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(roseny

9.1-rasm.

Elektrod
patensialning
hosil bo‘lishi

Masalan, rux metalini suvga yoki rux s.ulfa.t
eritmasiga tushirilganda, ruxning yuzasidagi
atomlarning bir qismi oksidlanadi(9.1 rasm):

.Zn—2e~ - Zn?*
Zn** jonlari eritmaga o‘tadi. Eritmada musbat
ionlar miqdori ortadi, metall yuzasi manfiy
zaryadlanib qoladi. Eritmadagi musbat ion.lar
metallning manfly yuzasiga tortilishi natijaszdz?
eritma-metall chegara sirtida qo‘sh elektr gavati
hosil bo‘ladi. Metall yuzasida hosil bo‘ladigan
potensial shu metallning elektrod potensiali

deyiladi.

Bir vaqtda teskari jarayon, ya’ni eritmadagi ionlarning bir qisn?i
yana gaytarilib, metall yuzasiga atom holatida o‘tishi ham sodir

bo‘ladi:

Zn?* +2e~ > 7n

Vaqt birligi ichida elektroddan eritmaga hamda eritmadan
elektrodga o‘tgan zarrachalar soni tenglashadi, ya’ni muvozanfit
qaror topadi. Demak, potensiallar ayirmasi hosil bo‘lishining asosiy

sharti qo‘sh

elektr qavatning hosil bo‘lishidir. Elektrod potensial

elektrod-eritma chegarasida ionlar almashinishi natijasida hosil

bo‘ladi.

9-2. Galvanik elementlar, ularning elektr yurituvchi kuchi

Quyidagi oksidlanish-qaytarilish reaksiyasini ko‘ramiz:

Zn+ CuS0, - ZnS0, + Cu
Zn+ Cu?t - Zn2+ 4 Cy

i Agar mis (II)- sulfat eritmasiga rux metali (plastinka, tayoqcha,
siiindr va boshqalar) tushirilsa shu reaksiya sodir bo‘ladi (9.2 rasm).
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9.2-rasm. Havo rangli mis (11)- sulfat eritmasiga rux mclzfli )
tushirilganda rangsiz rux ionlari eritmaga o‘tadi. Eritmadagi s

ionlari qaytarilib, mis metali tarzida plastinka sirtiga o‘tiradi

Lekin yuqoridagi tarzda bajarilgan reaksiyadan foydali lsh 011‘!)
bo‘lmaydi. Agar bu reaksiyani ikkita idishda olib borilsa, ya'ni mis
(I)-sulfat eritmasiga mis plastinkani, rux sulfat eritmasiga rux plas-
tinkani tushirib, ularni bog‘lansa, foydali ish olish mumkin (9_.?-
rasm). Metallning ionlanib eritmaga o‘tishi va ionlarning qaytanh_b
metall yuzasiga o‘tishi ma’lim vaqtdan keyin muvozanatga ke]adl_.
Agar boshqa metallni ozining tuzi eritmasiga tushirib, bu ikki
metallni elektr o‘tkazuvchi sim bilan ulab qofyilsa, eritmalami
elektrolit ko‘prigi orqgali birlashtirilsa, jarayon ma’lum yo‘nalishda
sodir bo‘la boshlaydi. Metallarning elektrokimyoviy kuchlanishlar
qatorida chaproqda joylashgan metalldan o‘ngroqda joylashgan
metallga elektronlar o‘ta boshlaydi. Ikkinchi eritmadan birinchisiga
elektrolitik ko‘prik orqali anionlar o‘ta boshlaydi. Demak.
zaryadlangan zarrachalarning tartibli harakati sodir bo‘ladi. Bu esa
hosil bo‘lgan zanjirda elektr tokini paydo qiladi, uni galvanik
element deyiladi (9.4-rasm).

* Dayid W. Ball. Physical Chemistry. Brook</Cale, a division of Thommon Lentntigg, 20010 12001
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9.3-rasm. Oksidlanish-qaytarilish reaksiyasi ikkita idishda olib
borilgan®.

+

| @

a |
3§ =
({'_';)I (cv)
— T
4= i + =
e RN 4 V-
+{- -14 f:-_\ - -
He b %) M B
B ¥ \/-ls +]-
= - % - . -
+ o o ¥ -

( )
hdiggigss. )

9.4-rasm. Yakobi-Daniel galvanik elementi.

G_alva_nik element deb, kimyoviy reaksiya energiyasini elekir
e?efglyas_lga f\ylantiruvchi har qanday qurilmaga aytiladi. Galvanik
?C{“e“t“'“g ishlash prinsipi elektrodlarda sodir bo‘ladigan oksid-
anish-gaytarilish reaksiyasiga asoslangan. Bu reaksiyalar shunday

n
David W B:
all Physical Cherustry. Brookw/Cole, a division of Thomson Leaming, 2011 P, 214,
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bajarilishi kerak-ki, gqaytaruvchining elehtronbui  oksidlove big
elektr zanjiri orgali o‘tsin.

Galvanik element ishlagan vaqtida uning mauntiy zavyadlagan
elektrodi, ya’'ni katodda oksidlanish jarayoni sodir bocladiy bu
elektrod erib, massasi va hajmi kamayib boradi. NMusbat zavynd
langan elektrodi, ya'ni anodda qaytarilish jarayoni sodir botladi, l.m
elektrodning massasi va hajmi ortib boradi. Eng sodda galvanik
elementlardan biri — Yakobi-Daniel elementini ko'rib o“tamiz. Bu
element rux sulfat eritrmasiga tushirilgan rux plastinkasi va mi.s (-
sulfat eritmasiga tushirilgan mis plastinkasidan iborat sis(cmudu‘r w3
va 9.4-rasmlar). Stakanlargagi elektrotitlar kaliy sultatning totyingan
eritmasi quyilgan U-simon navcha bilan birlashtiriladi. Agar ikkala
elektrodni sim bilan uiansa. elekmodiarda oksidlunish-quytarili§h
reaksivasi boshlanadi. Bunda rux elektrod — anoddan eritinaga rix
ionlari o*tadi:

Zn—Ze~ — Zn%t )
Elektronlar tashqi zanjir (sirn) orqali mis elektrod — katodga o‘tadi
va ular erit-madagi mis ionlarini qaytaradi:
Cu?* +2e~ — Cu
Yugqoridagi ikkala jarayonni birlashtirib yozsak:
Zn + Cu®* - Zn?** + Cu
Kimyoviy jarayonning molekular tenglamasi:
CuS0, +2Zn — ZnSO, + Cu
Galvanik element sxemasi quyidagicha yoziladi:
Cul(—=)Zn| ZnSOL||CuSO4|Cu(+)

Galvanik element ko*p fazali sistemadir. Rux elektrod rux sulfat
eritinasiga tushirilgan. Rux sulfat eritmasi elektr o‘tkazuvchi ko“prik
orqali mis (II)-sulfat eritinasi bilan tutashtirilgan. Mis (II)-sulfat erit-
masiga mis elektrod tushirilgan. Mis elektrod rux elektrod bilan
tutashtiriigan. Har bir fazalar chegarasida potensiallar ayirmasi
poydo bo‘ladi. Fizikaviy va kimyoviy holatlari bir-biridan farq
qiladigan ikki metall o‘tkazgichlarni tegib turgan joyida kontakt
potensiali (Ey) paydo bo‘ladi. Aktivroq metalldan passivroq metallga
elektronlarning o‘tishi natijasida potensiallar farqi vujudga keladi.

Metallarni eritma bilan chegarasida elektrod potensiali vujudga
keladi. Manfiy elektrodning sirtida katod potensiali (£), musbat
elektrodning sirtida anod potensiali (/. ) poydo bo*fadi.
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1kki eritmani o‘zaro tutashgan joyida diffizion potensial (E,)
paydo bo‘ladi. Amaliy hisoblashlarda diffuzion potensialning ta’siri
kamaytirish magqsadida katod va anod eritmalari tuz ko‘prigi deb
ataladigan tuz eritmasi orqali tutashtiriladi. Tuz ko*prigi sifatida ion-
larning harakatchanligi bir xil bo‘lgan, masalan, KCi va KNO; kabi
tuzlardan foydalaniladi.

Galvanik elementning elektr yurituvchi kuchi barcha chegara
sirtlarida hosil bo‘ladigan potensiallar ayirmalarining algebraik
vyigtindisiga teng:

E=Ek+E_+E+ +Ed
Biroq, bu potensiallarning haqigiy giymatini aniglash mumkin
emas. Shuning uchun galvanik elementning kuchlanishi metallar-
ning standart elekirod potensiallaridan foydalanib hisoblanadi.
Zamonaviy elementlarning (batareykalar) tuzilishi Daniel ele-
| mentinikidan ancha murakkab, lekin elektr toki hosil gilish prinsipi
bir xil. 9.5-rasmda shunday elementlardan biri tasvirlangan.
Kontakt

-

! _ Uglerod sterjen (katod}

KrQ (g3va RKHT {er}
.- saglovehi nam pasta
hamda inert ta'ldiruvcht

! Rux gilof {anad}

‘_uzoiyalaiya e 'l

\ 9.5-rasm. Zamonaviy palvanik element — batareykalardan biri®>.

9.3. Standart elektrod potensiali,
| elektrokimyoviy kuchlanishlar qatori

)'urih?al}:,'anik Zar}jird?, hosil bo‘ladigan kuchlanish yoki elektr
. Ko, \tlc 1 .k.uchm hisoblash uchun elekirod potensiallarining
\l - ]aml bilish 'kerak. Elektrod potensialining haqiqiy qiymatini
i chash mumkin emas, bunday pribor ham yo'q. Elektrod

g
David w
Ball Physical Chermstry Brooks/Cole, a diviston of Thomson Leamning, 2011, P. 215
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potensialini  biror solishtiruvchi elektrod vositasida aniqlanadi.
Solishtiruvchi elektrodlardan biri sifatida normal vodorod elektrodi
qo‘llaniladi.

Vodorod elektrodi bir normalli H2SO, eritmasiga tushirilgan
platinalangan platina plastinkadan iborat. Plastinka ustidan doimiy
ravishda bir atmosfera (1 atm.) bosim bilan vodorod gazi yuborib
turiladi. Vodorodning bir qismi platina ustiga adsorbsiyalanadi.
Platina plastinka vodorod plastinkaga aylanadi (9.6 rasm).

Tekshirilayotgan elektrod

bilan vodorod elektrodidan

— iborat galvanik zanjir tuziladi.
~—%7— Zanjirda hosil bo‘lgan kuchla-
nish metalining elektrod poten-
siali sifatida gabul qilinadi. Vo-
dorodning elektrod potensiali O
ga teng deb qabul qilinadi.
Olingan giymat standart elek-
trod potensiali deyiladi. Metal-~

9.6-rasm. Normal vodorod larning standart elektrod poten-
elektrodi siallar qatori elektrokimyoviy
kuchlanishlar qgotoriga mos

keladi.

Sh}l qatorda vodorodgacha joylashgan metallarning elektrod
potensiallari manfly, vodoroddan keyin joylashgan metallarning
elektrod potensiali musbat qiymatga ega. Elektrod potensiallarining
onl‘tlb borish tartibida joylashtirilgan qator hozirgi vaqtda metallar-
ning elektrokimyoviy kuchlanishlar gatori yoki metallarning stan-
dart elektrod potensiallari E° gatori deb ataladi.

9.1-jadval
Metallarning standart elektrod potensiallar
(elektrokimyoviy kuchlanishlar) gatori
lon Metall E°, V |lon Metall E°, V
Li* Li 3,02 [C Cr -0,71
K' K 2,92  [Fe™" Fe -0,44
Ba” Ba -2,90 [cd*® Cd -0,40
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| Ca® [Ca 2,87 |Co* [Co . -0,28
| Na’ |Na 2,71 [Sn” Sn ,_-0,14
{Mg®” | Mg 2,34 |[Pp” Pb -0,13
|Be” | Be 1,85 {2H H, L 0,00
| ATF | Al 1,67 |Cu™ Cu +0,34
| TiE | Ti 1,63 |Ag' Ag +0,80
Mn> __ |Mn 1,63 _|Hg” Hg +0,84
E, ' | Zn 0,76 |Au” Au +1,42

Galvanik elementning elektr yurituvchi  kuchi  tagriban
hisoblashda musbat elektrod potensialidan manfiy elektrod poten-
sialining ayirmasiga teng:

E=Ecy—Ez;=034—(-076)=11V
Standart elektrod potensialni hisoblashda o‘lchab bo‘Imaydigan
kontakt va diffuzion potensiallar e’tiborga olinmadi, shuning uchun
bu giymat haqiqiy qiymatda biroz farq giladi. Birogq u standart
sharoitda (P=1,013- 10° Pa va 7=298K) elektrodda kechadigan
oksidlanish-qaytarilish reaksiyasining standart Gibbs-Gelmgols
energiyasini aniq giymatini ko‘rsatadi. Elektr tokining ishi (4):
A =zFE 9.1)
bu yerda: z — ion zaryadi; F — Faradey doimiysi. Gibbs-Gelmgols
energiyasining galvanik elementlar uchun ifodasi:

E—AH+TdE E—Q+TdE 9.2
FEwE T Y ET T ar &2

Ma’lumki, Vant-Goffning izoterma tenglamasiga muvofiq:
A =—AG = RT(InK + Alna;) (9.3)

bu yerda: A — maksimal ish; AG — izobar potensial; R — universal gaz
doimiysi; T — temperatura; K — muvazanat kosntatasi. Alna; —
mahsulotlar aktivliklari (konsentratsiyalari) ko‘paytmasini dastlabki
moddalar aktivliklari (konsentratsiyalari) ko‘paytmasiga nisbati.

(9.1) tenglamani (9.3) tenglamaga qo‘yilsa:

RT RT
E= Tlnl( e

7 pr Alna; (9.4)
ngla;;ac:iastlabkl moddalar aktivliklari (konsentratsiyalari) 1 ga teng
RT

{ - I
E° = ;th’ (9.5)
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bu yerda: E® — standart clcktrod potensiali.
Galvanik elementning clckir ym lluvdn kuchi:

E=E° —"'/TA/IL([ /'),{,/

(9.6) tenglama galvanik clementning cleklr yurituyeii v.oz.
bilan konsentratsiya orasidagi bog‘liglikni ko‘rsatadi.

Xulosa qilib aytganda, sistemaning oksidlanizh-saytarsi.
potensiali qanchalik katta bo‘lsa, mclallning oksidlanpzn <izx ?
kuchli oksidlovchi xossaga ega bo‘ladi. Elcktrod potensial clorzz -
larning eritmaga o‘tishga intilish jarayonining nishiy o‘lchzmi 2. 2~
di. Shu sababli, bu jarayonlarni oksidlanish-gaytarilish ¢z, w02~
lanish potensiali deb atash o‘rinli bo‘lar edi va shu bilan b:r -
miy jarayonni esa oksidlanish-qaytarilish muvozanati, sisiesr.
hokazo deb atash kerak.

Agar tarkibida lkklta turli metall bo‘lgan yarlm elerret: z

AT

oldmroqda joylashgan metall manfiy potensialga ega bo La:
batroq potensialdan manfiyroq potensialning ayirmasi diomo -
elektr yurituvchi kuchni keltirib chiqaradi. Standart elektrod £z
allarini bilgan holda potensial belgilovchi ionlarning kar ¢
konsentratsiyasida yarim elementlarning potensialini kisctlzs=
mumkin.
Misol.
Nostandart konsentratsiyalarni hisobga olib Daniel elemerizzz
elektr yurituvchi kuchini hisoblang:
Zn + Cu?* (0,0333 M) —» Zn?* (0,0444 M) + Cu
Yechish. Konsentratsiyalar nisbatini hisoblaymiz:
[Zn2*] 0,0444
| == = 0,133
[Cu?*] 0,0333
Ma’lumotnoma kattaliklari asosida standart elcktrod potersializs
farqgini hisoblaymiz:
E® = E¢y — Ez, = 0,3419 — (—0,7618) = 1,104 V"
49 formuladan foydalanib galvanik clementning <kl
yurituvchi kuchini hisoblaymiz:
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_ .o RT 8,314-298

E=E F AlnC; = 1,104 7796485
= 1,104 — (-0,0259)
E=1130V

Olingan qiymat standart kuchlanishdan biroz kattaroq ekan.

In(0,133)

9.4. Elektrodlarning turlari

Vodorod elektroddan tashqari boshqa standart elektrodlar ham
mavjud. Standart elektrodlar asosan quyidagi talablarga javob be-
rishi kerak:

1. Ulaming potensiallari o‘zgarmaydigan va normal vodorod
potensialiga nisbatan aniq o‘lchangan bo‘lishi kerak.

2. Ular potensialining temperatura koeffisienti kam bo‘lishi,
ya’ni temperatura o‘zgarganda kam o‘zgaradigan bo‘lishi kerak.

3. Ulami tayyorlash osos va tayyorlanadigan materiallar tangis
bo‘lmasligi kerak.

4, Ularni ishlatish qulay bo‘lishi kerak.

Jarayon yo‘nalishiga ko‘ra elektrodlar ikki turga bo‘linadi:
qaytar va gaytmas elektrodiar. Qaytar elektrodlar va ulardan tuzilgan
clementlar termodinamik qaytar, muvozanat holatda ko‘riladi. Ele-
mentning termodinamik qaytarligini undan cheksiz kichik miqdor-
dagi tokning o‘tishi bilan belgilanadi. Agar elementdan o‘lchanadi-
gan tok o‘tsa, termodinamik qaytarligi to‘xtaydi, u tokning kiyoviy
manbasiga yoki elektrolizyorga o‘tib ketadi.

Qaytar ishlovehi elementlar shundayki, zanjir uzilgandan keyin
har. bir tclektrodda muvozanat qaror topadi. Elementga elekir
yuﬂtl{vchl kuchiga teng bo‘lgan, lekin qarama-qarshi yo‘nalishdagi
?Shql.tOk manbasi ulansa, qaytar elementdagi reaksiya to‘xtaydi.

a‘shql. manbada kuchlanish biroz oshirilsa, reaksiya teskari
Yo nall.shda 'sodir bo‘ladi. Qaytar elementlarga avvalroq ko‘rilgan
Yakobi-Daniel elementi misol bo*ladi.
tok'A;f‘aI: zanjir UZ{lgandan ke_yin jarayon davom etsa, tashqi elektr
toici sirida bir-biriga teskari bo‘lmagan boshqa reaksiyalar sodir
D0‘[sa, bun_day element gaytmas bo‘ladi.
. sl: (l):-im;:l t':;lﬁ;l;‘;:\hlk ga;\rayonlarda qatnashuvchi moddalarning
ra qaytar elektrodlar quyidagi turlarga
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bo‘linadi: 1) birinchi turdagi elektrodlar (kationga nisbatan yoki
anioniga qaytar); 2) ikkinchi turdagi elektrodlar; 3) redoks-elektrod-
lar (oksidlanish-qaytarilish elektrodlar); 4) ion almashinuvchi
(ionselektiv) elektrodlar.

Birinchi turdagi elektrodlarga o‘zini eritmasiga, ya’ni kation
elektrod materiali bilan bir xil bo‘lgan eritmaga tushirilgan metall
elektrodlar hamda anionga nisbatan gaytar bo‘gan metalloid elek-
trodlar kiradi. Elektrodning u yoki bu ionga nisbatan qaytarligi uning
potensialini shu ionlar konsentratsiyasiga bog‘ligligini bildiradi.
MM tipidagi metall elektrodlarga Zn®|Zn®’, CulCu’", Ag°l4g’ va
boshqga elektrodlar kiradi. Ularning elektrod potensiali faqat bir
turdagi metall ionlarining konsentratsiyasiga (aktivligiga) bog‘lig.
Anionga nisbatan gaytar bo‘lgan metalloid elektrodlarga selen elek-
trodi Se|Se” miso] bo‘ladi. Birinchi turdagi elektrodlar turkimiga
vodorod elektrodiga o‘xshash gaz elektrodlari ham kiradi. Vodorod
elektrodi (PY)H,|H bilan avvalroq tanishtingiz. Vodorod elektrodi
standart elektrodlar potensiallarini aniglashda, A~ ionlarining
konsentratsiyasini topishda (eritmaning pH ko‘rsatkichi) va
potensiometrik titrlashda qo‘llaniladi.

Ikkinchi turdagi elektrodlar metall, shu metallning qiyin
eruvchan tuzi va birinchi tuzdagi kabi anioni bo‘Igan, lekin yaxshi
eriydigan ikkinchi moddadan iborat bo‘ladi. Bunday elektrodlarning
shartli belgisi M|MA|4™ tarzida yoziladi. Ikkinchi turdagi elektrodlar
turkumiga xlorkumush va kalomel elektrodlar kiradi. Tayyorlanishi
oson va potensialining o‘zgarmas bo‘Iganligi uchun ularni turli gal-
vanit elementlar tuzishda hamda boshqa elektrodlarning potensialini
aniqlashda statdart elektrod sifatida qo‘llaniladi.

Xlorkumush elektrod Agl|dgCIlKCl kumush xlorid qatlami
koplangan, kaliy xloridning 1o‘yingan eritmasiga tushirilgan kumush
simdan iborat. KC/ eritmasi tekshirilayotgan eritma bilan kontakt
bo‘lishligi uchun mikrotirqishi bo‘lgan idishga joylashtirilgan.
Asosiy kimyoviy jarayon:

AgT +e” > Ag
unga yondosh sodir bo‘ladigan reaksiya:
AgCl— Ag* +CI™
umumiy jarayon:
AgCl+e~ — Ag° + CI™
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Reaksiyalar anionga nisbatan nisbatan qaytar bo‘lgan elektrodning
hisoblashga asos bo‘ladi.

Kalomel elektrodning sxemasi (P2)Hg’|Hg:CLL|KCI. Elektrod
tubiga mis simga payvandlangan platina biriktirilgan ifiishga
joylashtirilgan Hg® va Hg,Cl, (kalomel) arashmasidan }bo.rgt.
Izolyasiyalash maqgsadida mis simga shisha naycha kiydirib
maxkamlab qo‘yiladi, naychani idishga payvandlanadi. Ka:lorr_le!
elektroddagi platina elektronlarni o‘tkazuvchi vosita vazd.'asml
bajaradi. Idishga platina yopib turguncha simob quyiladi. Simob
ustiga simob, kalomel va KCI eritmasini aralashtirib tayyorlangan
pasta, uning ustidan XC1 eritmasi joylashtiriladi. Idishni tuz ko‘pr.lgl
uchun tirgishi bo‘lgan qopqop bilan berkitiladi. Kalamel elektrodida
quyidagi potensial belgilovchi jarayon sodir bo‘ladi:

Hg,Cl, + 2e~ — 2Hg® + 2Cl~

KCI toyingan eritmasidagi kalomel elektrodning 25°C dagi
potensiali 0,242 V.

Redoks-¢elektrodlar. Potensial belgilovehi jarayonlar elektroniar
ishtirokida sodir bo‘lganligi uchun barcha elektrodlarni oksidlanish-
qaytarilish elektrodlari deyish mumkin. Lekin oksidlanish_—
qaytarilish deb shunday elektrodlarni nomlash gabul qilinganki,
ulardagi metall oksidlanish-qaytarilish reaksiyalarida ishtirok
etmaydi, faqat elekiro o‘tkazish vazifasini bajaradi, oksidlanish-
qaytarilish jarayoni esa eritmadagi ionlar o‘rtasida sodir bo‘ladi.
Elektrodning sxemasi va potensial belgilovchi jarayon quyidagicha
Yoziladi:

(Pt)|0x,Red; Ox +ze™ > Red

bu yerda: Ox va Red ~ moddaning oksidlangan va qaytarilgan
shaklini shartli belgilanishi (Fe’* va Fe?*, Sn™* va Sn”"). Shundan

redoks-elektrod nomi olingan. Eng ko‘p qo‘llaniladigan redoks-
¢lektrodi xingidron elektrodidir.
Xingidron elektrodi vodorod ionlari bilan oz miqdorda

Xingidron kristallari bor bo‘lgan eritmaga tushirilgan platina
elektrodidan iborat, Xingidron (C,

g , "6t ):0(OH); eritmada ekvimolyar

:qudgx;nia xnon CsH,0; va gidroxin C4H,(OH); ga parchalanadigan

er-i?’i";--{'i organik moddadir. Xingidron suvda va kislotali

malarca qiyin eriydi, shuning uchun oz miqdori ham to‘yingan
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eritmani hosil qgiladi. 20 ml eritmaga 0,1-0,2 g xingidron yetarli
bo‘ladi. Elektrodda quyidagi reaksiya sodir bo*ladi:
CeH,0, + 2H* + 2e™ - CeH,(0H),

ITon almashinuvchi elektrodlar. Bunday elektrodlar ikki fazadan
— jonit va eritmadan iborat bo‘ladi, potensial fazalar chegarasida ion
almashinish jarayoni hisobiga hosil bo‘ladi, natijada ionit va eritma
yuzalari garama-qarshi elektr zaryadiga ega bo‘lib qoladi. lonitiar
ma’lum bir ionlarga yuqori tanlovchilik xususiyatiga ega
yuo‘lganligi uchun elektrodlarni ionselektiv elektrod ham deyiladi.
Natriy, kaliy, kalsiy va boshqa ionlarga qaytar bo‘lgan elektrodlar
ma’lum. Eng ko‘p qo‘llaniladigan ion almashinuvchi elektrod — bu
shisha elektroddir. Uning sxemasi quyidagicha yoziladi:

AglAgCl+ HCL (C = 0,1 M)|shisha|H*

Shisha elektrodning qo‘llanilishi shunga asoslanganki, shisha
tarkibidagi K', Na®, Li* kationlari eritmadagi kationlar (H")
almashina oladi, shishaning mustahkam asosini tashkil etuvchi
anionlar esa eritma anionlari bilan almashinishda gatnasha olmaydi.
Shisha va eritma o‘rtasida kationlarning almashinishi ularning
shishadagi va eritmadagi muvozanat konsentratsiyalariga mos
ravishda sodir bo‘ladi va tagsimlanish koeffitsienti bilan
tavsiflanadi. Elektrodning shishasi pH-elektrod vazifasini bajarishi
uchun u gidratlangan bo‘lishligi kerak. Gidratlanish elektrodni bir
necha saot davomida suvda, so‘ngra 0,1 M HCI eritmasida ushlab
turish bilan erishiladi. Gidratlanish vagtida 1 sm? shishaga 50 mg
atrofida suv adsorsiyalanadi. Elektrodni keyingi xlorid kislota
eritmasida ushlab turilganda gitratlangan shisha bir zaryadli
kationlarini vodorod ionlariga osos almashtiradi. Natijada shisha
sharcha yuzasida ma’lum qiymatli, doimoy adsorbsiyalangan
vodorod to‘yingan qatlami hosil bo‘ladi. Uning potensialini solish-
tiruvchi elektrod yordamida o‘lchash mumkin. Shisha elektrodni
tekshirilayotgan eritmaga tushirilganda, tezgina (1-2 minut
mobaynida) muvozanat potensiallar ayirmasi hosil bo‘ladi.
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9.5. Potensiometrik titrlash

Solishtirma elektrod va aniqlanayotgan ionni saqlangan eritmaga
tushirilgan elektrodlardan tuzilgan elementlarning elekt yurit'uvchf
kuchini aniqlash yordamida eritmadagi elektrolitning migdorini yok'l
ionning aktivligini aniglash potensiometrik titrlash deb nomlanadi.
Konduktometrik tirlash kabi potensiometrik o‘lchovlar (titrlash)'
indikatorlardan foydalanish mumkin bo‘lmaganda oddiy titrlashni

o‘mini bosuvchi aniq usullardan biridir. Bu usul bilan bir nech_ta
moddalar aralashmasini bir vaqtda titrlash mumkin. Potensiomet'rlk
titrlash neytrallanish nuqtasida potensialning keskin o‘zgarishiga
asoslangan. )
Kislota yoki ishqorlarni neytrallash vaqtida vodorod yoki gid-
roksil ionlamning konsentratsiyasi o‘zgarganligidan titrlash uchufl
indikator sifatida platina (yoki vodorod) elektroddan foydalaniladi.
Bu elektrod indikator elektrod deyiladi. Indikator elektrodi kalomel
clektrod bilan tutashtirilib, galvanik element tuziladi. Galvanik
elementning elektr yurituvchi kuchini o‘lchash asosida ekvivalent
nuqtasini aniglanadi. Titrlanayotgan eritmaga titrlovchi eritmadan
ma’lum miqdorda oz-ozdan qo‘shilib, har gal elementning elektr
yumuvchl kuchi o¢lchanib boriladi.

Olingan  natijalar  koordinatlar
diagrammasiga ko*chiriladi. Ordinatalar
o‘qiga elektr yurituvchi kuch, abssissa-
lar o‘qiga qo‘shilgan reagentning hajmi
qo‘yiladi (9.7-rasm). Grafikda potensial
keskin o‘zgargan qismining o‘rtasi ekvi-
valent nuqtasi hisoblanadi. Ba’zan titr-

Efaktrod po!vniwl-

= o B

B ;o
1

-]
A

2 -:-D '
Tilrart antmas; mr:.c_’ - lash nuqtasini aniq bilib bo‘imaydi. Ok-
9.7-rasm. Potensiometrijk Sidlovchi va qaytaruvchilarning miqdo-
titrlash egyisi rini aniglashda potensiometrik titrlash

muhim ahamiyatga ega. Eritmada bir

nechta moddalar bo‘lsa, egri chiziqning

keskin o‘zgarish qismi ham bir nechta
bo‘ladi.

ovlar eritmaning pH ko'rsatkichini, kislota

1, dissosilanish konstantasini, qiyin eruvchi
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tuzlarning eruvchanlik ko‘paytmasini aniglashda, turli xildagi bir
gancha modda aralashmasini, rangli, loyqa eritmalarni konsentratsi-
yalarini aniglash uchun titrlashlarda va x.k. qo‘llaniladi.

9.6. Elektroliz

Elektrolitlarning eritmalaridan yoki suyuglanmalaridan o‘zgar-
mas elektr toki o‘tkazilganda, elektrodlarda sodir bo‘ladigan oksid-
lanish-qaytarilish reaksiyalari elektroliz deyiladi. Elektroliz orqali
termodinamikaning ikkinchi qonuni bo‘yicha o‘z-0‘zidan sodir bo‘l-
maydigan jarayonlarni amalga oshirish mumkin. Masalan, NSI ni
odiy moddalarga parchalanishida Gibbs energiyasining ortishi saba-
bli o‘z-o‘zidan sodir bo‘Imaydi, biroq elektr toki toki ta’sirida jara-
yon oson sodir bo‘ladi.

Qo‘rgfoshin (II)- bromid suyuqlanmasining elektrolizini taxlil
qilamiz** (9.8-rasm). Tuz elektroliz o‘tkaziluvchi idish — elektroliz-
yorga joylashtirilgan:

o'zzahmas tok manbasi

_____'-"“‘“‘%-.,_‘\\-“ "

/

AN

o
\é‘ - /’/
sterjen ' @’/) grafit stesjen

nushar slekwod - mad manfiy elddrod - katod

-

q2'rg eshin(Tl)- bromsd

i
ircivish
9.8-rasm. Suyuglanma elektrolizi sxemasi
tok manbasiga ulanmagan holat.

* Rose Manc Gallagher, Paul logram. “Complete Cheristry™ for Cambridge IGCSE®, OXFORD Unuiversity press.

2011 P, 104
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Elektrolizyorni gizdirilishi natijasida tuz suyuq holatga otadi va
Pb** va Br ionlari harakatchan bo‘lib goladi. O‘zgarmas Fok man};
baasi va elektrodlarni bog‘lovchi sim ulanmagan vaqtida hec

ganday jarayon sodir bo‘lmaydi. Sim ulangan vaqtida elektroliz
jarayonlari sodir bo‘ladi (9.9-rasm).

anode cathode e
+ ;

9.9-rasm. Suyuqlanmaning elektroliz
jarayoni sistemna tok manbasiga ulangan holatda.

1. O‘zgarmas

tok manbasidan elektronlar katodga tomon
harakatlanadi.

2. Suyuqlanmadagi kationlar katodga tomon, anionlar anodga tomon
harakatlanadi.

3. Qo'rg‘oshin ionlari katoddan elektronlar gabul qilib qaytariladi va
qo‘rg‘oshin metaliga aylanadi:

Pb?* +2e~ — Pb .
4. Bromid ionlari anodga elektronlarini berib oksidlanadi va qo‘ng‘ir
rangli brom moddasiga aylanadi:
2Br~ —2e~ - Br,

ok manbasi tomon harakatlanadi.
Elektroliz natijasida tuz parchalanadi:

PbBr,(suyuqlanma elektrolizi) » Pb + Br,
Elektro!

.. iz juda muhum jarayonlardan biridir. Natriy, kaliy,
litiy, kalsiy,

X al)’Umimniy kabi eng aktiv metallar sanoatda birik-
malari suyuglanmasini elektroliz qilib olinadi,

5. Anoddan elektronliar t
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Grafit elektrodi reaksiyalarda qatnashmaydi. Bunday elektrodni
inert elektrod deyiladi. Tonlanish potensiali katta bo‘lgan platina va
oltindan tayyorlangan elektrodlar ham inert elektrod bo‘ladi. Boshqa
metallardan tayyorlangan elektrodlar jarayon vagtida reaksiyalarda
ishtirok etishi mumkin.

Eritmalar elektrolizida suv ham gatnashishi mumkin. Elektroliz
natijalari elektrolitning va anodning tabiatiga bog‘liq. Eritmalar
elektrolizining empirik qoidalari quyida keltirilgan.

1. Elektrolit tarkibidagi kation metallarning elektrokimyoviy
kuchlanishlar qatorida 4 gacha joylashgan bo‘lsa, katodda H*
ionlari yoki suv qaytariladi va H, gazi ajralib chiqadi. Katod atrofida
ishqoriy muhit hosil bo‘ladi.

2H* + 28 —2#9= 5 H, yoki
2H,0 + 2 —==k 5 H, + 20H

2. Elektrolit tarkibidagi kation metallarning elektrokimyoviy
kuchlanishlar qatorida A/ dan keyin H gacha joylashgan bo‘lsa,
katodda ham metall (Me), ham H* jonlari yoki suv qaytariladi.
Konsentrlangan eritmalarda ko'proq Me* ioni, suyultirilgan
eritmalarda ko*proq H' ioni yoki suv gaytariladi.

3. Eletrolitning kationi metallarning elektrokimyoviy kuchla-
nishlar qatorida A dan keyin joylashgan bo‘lsa, katodda o‘sha kation
qaytariladi va metall
(Me) hosil bo‘ladi.  Me™ + xg —= 5, Me

4. Agar anod
inert materialdan (ko ‘mir, grafit, platina) tayyorlangan bo‘lsa, anion
kislorodsiz bo*lsa, anodda shu anion oksidlanadi va unga mos
keluvchi modda hosil bo‘ladi. Masalan, xlorid, bromid, sulfid kabi
anionlar oksidlanib, xlor, brom, oltingugurt kabi moddalarni hosil
qiladi:

2Cl~—2e~ = Cly; 2Br~—2e~ > Bry; §2 -2~ >S5

5. Anod inert metalldan tayyorlangan bo‘lib, anion kislorodli
bo‘lsa, anodda OH ionlari yoki suv oksidlanadi va O, ajralib
chiqadi. Anod atrofida kislotali muhit hosil bo‘ladi.

40H™ -4 2 5 )H O + O,  yoki
2H,0 -4 —2%= 5 0, + 4H" ;
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6. Anod reaksiyasida qaytaruvchi biror metalldan tayyorlanga.n
bo‘lsa, elektrolit tarkibidagi anionlar jarayonda qa}tnashxpaydl.
Anodning o°zi oksidlanadi va ion holida eritmaga o‘tadi, ya’ni anod
eriydi: .

Cu (anod) -2€ —%=lz_y Cy?
Ni (anod) - 28 —2welz_y Njj2+ '

Bir nechta misollar ko‘rib chiqamiz. Osh tuzi eritmada.l natriy
va xlorid ionlariga dissotsilanadi, suv molekulalari va 0z m_lqdor_dé}
vodorod va gidroksid jonlari ham bo‘ladi. Osh. tuzi _entmasml

elektroliz qilinganda natriy va vodorod kationlari katodgf':l
harakatlanadi, xlorid va gidroksid anionlari anodga hellrakz‘ltlarladl-
Katodda suv qaytariladi va vodorod gazi ajralib chiqadi, katod
atrofida ishqoriy muhit hosil bo‘ladi:

2H,0 + 2e~ - H, + 20H~ N
Xlorid anionlari gidroksid anionlaridan aktivroq bo‘lganligi uchun
anodda xlorid oksidlanadi va xlor gazi ajralib chigadi:

201" —2e™ > Cl, ‘
Eritmada natriy va gidroksid ionlari qoladi, ya’ni ishqor hosil

bo‘ladi. Elektroliz reaksiyasining to‘liq tenglamasini quyidagicha
ifodalash mumkin:

2NaCl+ 20,0 =5 oNGOH + H, + Cly

Mis (II)- sulfat eritmasida mis kationlari, sulfat anior.llarl‘, suy
molekulalari va oz migdorda vodorod va gidroksid ionlari !30 ladi.
Elektroliz natijalari anodning materialiga bog‘liq bo‘ladi (9.10
rasm).

Eritmani mis katod va inert anod bilan elektroliz qilinganda
katodda mis kationlari qaytariladi va mis metali hosil bo‘ladi:

Cu?* +2e~ > Cu

Anodda suy oksidlanadi va kislorod gazi ajralib chiqadi, anod
atrofida kislotali muhit hosil boladi:
2H,0 — 4e~ — 0, + 4H*

a sulfat ionlari qoladi. Reaksiva tenglamasini
mumkin:

1 113
2CuS0, + 2H,0 X 20y + 0, + 20,50,

Eritmada vodorod v
quyidagicha yozish
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e numd _Lau;d
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enthoas:
enhoaning bve mm rangt
rangl ochrod o'zgarmaydi
9.10-rasm. Mis (11)- sulfat erltmasml grafit anod
(2) va mis anod (b) ishtirokida elektrolizi®.

Eritmani mis katod va mis anod bilan elektroliz gilinganda
katodda mis kationlari qaytariladi va mis metali hosil bo‘lib, katod
kattalashadi:

Cu?* +2e~ = Cu

Anod metali o‘zi oksidlanib, ion holida eritmaga o‘tadi, anod
kichiklashadi:

Cu—2e~ - Cu?*

Eritma tarkibi o‘zgarmasdan qoladi.

9.7. Faradey qonunlari. Elektrokimyoviy ekvivalent.
Elektrolizning amaliy qo‘llanilishi

Elektr toki ta’sirida elektrodlarning va uning yaqinidagi
eritmaning massasi o‘zgarishi kimyoviy jarayonning natijasi hsiobla-
nadi. Binobarin, elektr miqdori va reaksiyada gatnashgan moddalar-
ning miqdoriy bolanishga ega. Bunday bog‘lanish Faradey qonunlari
orqali ifodalanadi. Elektrolizning miqdoriy natijalari to‘g‘risida
Faradeyning ikkita gonuni mavjud.

Faradeyning birinchi qonuni: elekir toki ta’sirida kimyoviy
o‘zgarishga uchragan moddaning massasi elektrolitdan o‘tgan tok
kuchining miqdoriga to‘g‘ri proporsianal:

m=K,q 9.7)

* Rosc Marie Gallagher, Pau! Ingram. “Complete Chenustry” for Cambridge IGCSE®, OXFORD University press

2011 P 110.
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bu yerda: m — katodda, anodda yoki eritmada hosil bo‘ladigan
moddaning massasi, g; K, — elektrokiyoviy ekvivalent, g/Kl; g — tok
miqdori, K1.

Elektrokimyoviy ekvivalent elektrolitdan bir kulon (KI)
miqdordagi tok o‘tganda hosil bo‘ladigan moddaning massasiga teng
va quyidagi formula bilan aniglanadi:

E

K, =% (9.8)

bu yerda: E — moddaning ekvivalent massasi, g/mol; F — Faradey
doimiysi, uning giymati 96485 (~ 96500) Kl/mol.
Elektrolitdan o‘tgan tok miqdori yoki elektr zarayadi (q) tok
kuchini (7, A) vaqtga (z, sekund) ko‘paytmasiga teng:
q=It (99)
Faradeyning ikkinchi qonuni: turli elektrolitlardan bir x1!
miqdordagi tok o‘tganda elektroliz reaksiyalarida qatnashuvchi
moddalarning  massalari ularning  ekvivalent massalariga
proporsional bo‘ladi:
MyiMyitg: - = E; 1 Byt Egr oo (9.10)
Ikkinchi qonundan quyidagi xulosa kelib chiqadi: ekvivalent
miqdori bir mol bo‘lgan har qanday moddani elektroliz jarayonida
elektrokimyoviy o‘zgarishi uchun bir xil migdordagi elektr toki talab
etiladi. Elektrning bunday miqdori Faradey doimiysiga (F) teng.
(9.7)-(9.10) ifodalar asosida Faradeyning birinchi va ikkinchi
qonunlarini birlashgan ifodasini quyidagicha yozish mumkin:
E-I-T
F
. Elektrotiz  iqtisodiyot tarmoqlarida va ishlab chigarish
Jarayonlarida keng qo‘llaniladi. Eng aktiv metallar (natriy, kaliy,
kalsiy, _magniy, alyuminiy va boshqalar) tuzlari suyuqglanmasini
ele““"f‘-"l qilib olinadi. Ularni boshqa usullar bilan birikmalaridan
gfglt(::!t‘t‘i(?a “}c}ﬂil‘ ishlab chiqarish samarasiz ekanligi uchun faqgat
Altiv met‘;ﬁ’:n:lilne.ektrol{z y.ordar‘nida sangatd:a_bu metallar olinad}.
bo‘lmaydi. By, 8 tuzlari eritmasi elektroliz qilinganda metall hosil
! Jarayondan boshqa magsadlarda foydalaniladi.

m=
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sloming  wodorodning Osh tuzi eritmasini elektrolizi

densi d”qfﬂn dr‘ﬁ”___ natijasida xlor, vodorf)d va q‘yuv—
T i | chi natriy ishlab chiqariladi. Bu
et ' magsadda tarkibida natriy xlorid
fan Ste |7 tutgan dengiz suvidan ham foyda-
P N lanish mumkin. Dengiz suvini yoki
acod: osh tuzi eritmasini elektroliz qilish

uchun mo‘Jjallangan sanoat quril-

masi sxemasi 9.11-rasmda tasvir-

mmm' :r;:sm:l:@d:qu langan. (')Eiril‘ma anodi inert metall-
9.11-rasm. Osh tuzi eritmasini e .tltan(§an tgyy O{Iangan,
lektroliz qilish qurilmasi® und.a 'xlo.r loqlan. oksidlanib, 7_dor
¢ q 4 * gazi ajralib chiqadi. Katod esa nikel
yoki po‘latdan tayyorlangan, unda
suv qaytarilib, vodorod gazi ajralib

chiqadi.

Elektrolizyorning ikki qismi membrana bilan ajratilgan.
Membrana g*ovaklari ionlarni o‘tkazib, gazlami o‘tkazmaydi. Shun-
da gazlarni toza holida ajratib olish mumkin. Katod qismida yig‘il-
gan natriy gidroksidi (ishqor) eritmasini pastki jumrakdan quyib oli-
nadi. Ishqor sanoatning turli tarmogqlarida, jumladan to‘gimachilik
sanoatida keng go‘llaniladigan muhim reagentdir. Sun’iy va sintetik
tolalar olish, qog‘oz ishlab chiqarish, teri va mo‘ynaga ishlov berish,
matolarni kimyoviy pardozlash, bo‘yoq, sovun va sintetik yuvish
vositalari ishlab chiqarish kabi texnologik jarayonlarda ishqor
qo‘llaniladi. Vodorod va xlor asosida yana bir muhim kimyoviy
birikma - vodorod xlorid olinadi, undan esa xlorid Kkislota

tayyorlanadi.

* Rose Manc Gallagher, Paul Ingram. “Complete Chemstry™ for Cambndge IGCSE®, OXFORD Umiversity press.
2011 P. 108
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Yana bir muhim kim-

yoviy birikma ammiak ishlab
chiqarish uchun ko‘p miqdor-
da vodorod kerak bo‘ladi.
Vodorodni suvni elektroliz qi-
lib olinadi (9.12-rasm). Suv-
ning elektr o‘tkazuvchanligini
oshirish uchun unda '
miqdorda ishqor yoki natriy

sulfat kabi tuz eritiladi. Elek-

troliz natijasida katodda vodo-

rod, anodda kislorod ajralib
chigadi.

oz |

e
= e

9.12-rasm. Suvni elektroliz qilish

sxemasi.

Sanoatda olinadigan mis metalini tozalashda yoki elektro-
kimyoviy rafinasiya qilishda elektrolizdan foydalaniladi. Anod sifa-
tida ifloslangan mis olinadi va mis(II)-sulfat eritmasiga tushirilad_i,
uning oksidlanishi natijasida mis ionlari eritmaga o‘tadi. Shu mis
ionlari katodda gaytariladi va toza mis metali yig‘iladi. Iﬂoslikla{
eritma tagida cho‘kib qoladi. Sulfat kislotaning 50% li eritmasini
elektroliz qilish orgali vodorod peroksid olish jarayoni sanoatda

keng qo‘llaniladi.

Elektrolizning yana bir qo‘lla- '

nilash sohasi galvanostegiya deyila-
di. Galvanostegiya — bir metall
Yuzasiga ikkinchi metallni elektro
toki yordamida qoplashdir. Bu ja-
rayon metallami korroziyadan hi-
moyalash va tashqi ko‘rinishini chi-
royli gilish uchun go‘laniladi. 9.13-
rasmdagi nikel qoplangan

ras 4 < suv
Jo'mragiga e’tibor bering,.

9.13-rasm. Elektroliz usuli
bilan nikel qoplangan
jo‘mrak®.

K M_eta"ar yuza qatlamini nikel, xrom, kumush, mis va boshga
orroziyaga bardosh beradigan metallar bilan qoplash keng qo‘lla-
.
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niladi. Bunday hollarda metallar yuzasi faqat koteoziyinsban

gina qolmasdan, yuza qatlamning qatticlipging va lnlegitos i
shiligini orttiradi. Qoplanma yuzasini hosil «ilishdic by bt
goplama yuza gqiladigan metall aktiv anod sifatele gl e 2
elektrolit eritmasida metall tuzining konscntratsiyisi 0 zgariss /131 J
sababli asosiy jarayon borishi anod metali tugagunchu divens gt

/%

Nazorat savollari

1. Metallar nima hisobiga va qanday holatda clektr tokini o*tkazadi?
2. Grafit yoki ko‘mir nima hisobiga elektr tokini o*tkuzidi?
3. Elektrolitlar ganday qilib elektr tokini o‘tkazadi?
4. Elektrod potensiali nima va u qanday vujudga keladi? o
5. Elektrod potensialining haqiqiy giymatini o‘lchash mumkinmi va
nima uchun?
6. Galvanik element nima?
7. Galvanik element nima hisobiga ishlaydi?
8. Galvanik elementning katodi va anodida qanday jarayonlar sodir
bo‘ladi?
9. Bir-biriga tegib turuvchi fazalar chegrasida qanday potensiallar
ayirmasi vujudga keladi?
10. Diffuzion potensial qanday hisoblanadi? Uni amaliy qanday qilib
kamaytiriladi yoki yo*qotiladi?
11. Standart elektrod potensiali nima va u qanday qilib aniqlanadi?
12. Metallarning standart elektrod potensiyaallari gatori hagida nima
bilasiz?
13. Galvanik elementning elektr yurituvchi kuchini qanday hisoblash
mumkin?
14. Vodorod elektrod qanday tuzilgan?
15. Standart elektrodlarning qanday turlarini bilasiz?
16. Qaysi elektrodlar qachon va ganday magsadalar uchun qo‘llani-
ladi?
17. Eritmalarni konsentratsiyasini potensiometrik usuli bilan aniq-
lash prinsipini tushuntiring.
18. Potensiometrik titrlash ganday olib boriladi? Uni go‘llanilishi
ganday?
19. Elektroliz nima?
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20. Elektroliz jarayonida katod va anodda ganday reaksiyalar sodir
bo‘ladi?
21. Suyuqlanmalar elektrolizini misollar bilan tushintiring.

22. Nima uchun eritmalaming elektrolizi suyuqlanmalar elektrolizi-
dan farq giladi?

23. Eritmalar elektrolizining empirik qoidalarini izohlang.

24, Eritmalar elektrolizi qoidalarining amal gilinishini misollar bilan
izohlang.

uchraganda natija bir xil bo‘ladi?

26. Qanday elektroliz jarayonida erigan moddaning migdori o‘zgar-
| maydi, eritmaning konsentratsiyasi ortadi?

27. Qanday elektroliz jarayonida erigan moddaning migdori ham,
1 tarkibi ham o‘zgaradi?

k 25. Qanday moddalarning suyuglanmalari va eritmalari elektrolizga

28. Qanday elektroliz jarayonida eritmaning tarkibi o‘zgarmasdan
qoladi?

29. Faradey qonunlari va ularning ahamiyati.
30. Elektrokimyoviy ekvivalent nima?

31. Kumush nitrat eritmasi orqali 48250 sekund davomida 20 A tok

o‘tkazilganda elekirodlarda va eritmada hosil bo‘ladigan moddalar-
ning massalarini hisoblang.

32. Qanday metallar elektroliz usuli bilan olinadi? Bu usulni izohlang.
33. Temir (III)-bromid eritmasini elektroliz gilinganda ganday jara-
Yonlar sodir bo‘ladi va ganday moddalar olinadi?

\ 34. Sanoatda natriy gidroksidi qanday qilib olinadi?

| 35. Elektroliz jarayonida diafragmani vazifasi nimadan iborat?

36. Galvanostegiya nima? Misollar bilan tushintiring.

e B iy
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V KIMYOVLY KINE'TIKA
10. Kimyoviy reaksiyalar Kincetikosi

10.1. Formal kinetika. Reaksiya tczligi va levlik konstantari, 7
10.2. Kimyoviy reaksiyalarning molckulyarligi va tarlibi, Statistl
sharoitdagi reaksiya kinetikasi.

10.3. Reaksiya tartibini aniglash usullari. )
10.4. Reaksiya tezligini temperaturaga bog*ligligi. Vant- Gofl, Arrersiis
tenglamalari. )

10.5. Murakkab reaksiyalar. Fotokimyoviy va zanjir rcuk:s'lyalur,

10.6. Molekulyar kinetika, aktiv to‘gnashishlar nazariyasi.

10.1. Formal kinetika. Reaksiya tezligi va tezlik konstantasi

Kimyoviy termodinamika reaksiyalarning borish yoki b‘orma_s—
ligini oldindan bilish imkoniyatini beradi. Biroq, termo<.imam1k
jihatdan sodir bo‘lishi mumkin bo‘lgan reaksiyalar har doim h:alm
kutilganidek sodir bo‘lavermaydi. Masalan, organik moddalarning
barchasi molekulyar kislorod bilan karbonat angidrid va suvni hosil
qilib tezgina oksidlanishi kerak, chunki bu reaksiya Gibbs energiya-
sining ancha kamayishi bilan sodir bo‘ladi. Lekin amalda, o‘sim-
liklar, hayvonlar, ko‘mir, neft va boshqalar juda sekin oksidlanadi.
Demak, reaksiyalarning nafaqat sodir bo‘lish imkoniyatlari, balki
qanday tezlikda sodir bo‘lishi ham katta ahamiyatga ega.

Kimyoviy kinetika — kimyoviy jarayonlar, kimyoviy reaksiyalar
tezligi va unga ta’sir etuvchi omillar hamda ularning vaqt
davomidagi mexanizmi va qonuniyatlari to‘g‘risidagi ta’limotdir.
Uning amaliy ahamiyati beqiyasdir, zero kinetika qonuniyatlarini va
reaksiyalarning mexanizmini bilgan holda, kimyoviy jarayonlarni
boshgarish mumkin. Mahsulot unumi, ya’ni mehnat va qurilmalar
unumdorligi kimyoviy reaksiyalarning tezligiga bog‘liq.

Kimyoviy reaksiyalar kinetikasining mazmunini ikki asosiy
bo‘lim tashkil giladi:

1. Reaksiyaning mexanizmini hisobga olmasdan turib, tezligini
rasmiy (formal)-matemiatik ifodasi bo‘lib, formal kinetika deb
nomlanuvchi bo‘lim.
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2. Kimyoviy ta’sirlanish mexanizmlari to‘g‘risidagi ta’limot
bo‘lib, molekulyar kinetika deb nomlanadi.

Agar reaksiya bir bosqichda sodir bo‘lsa uni elementar
kimyoviy reaksiya deyiladi. Yopiq sistemada borayontgan quyidagi
elementar reaksiyani taxlil gilamiz:

ad + bB — cC + dD
4 va B — reagentlar, ya’ni reaksiyaga kirishuvchi dastlabki moddalar,
a va b — mos ravishda shu moddalaring koeffitsientlari; C va D —
mahsulotlar, ya’ni reaksiya natijasida hosil bo‘lgan moddalar, ¢ va d
— mos ravishda shu moddalaming koeffitsientlari.
Reaksiya davomida reagentlarning
2 miqdori kamayib, mahsulotlarning migdori
ortib boradi (10.1-rasm). Reaksiya bosh-
lanishida  bog‘liglik  to‘g‘ri  chizigli
1 o‘zgarsa, birozdan keyin o‘zgarish gradi-
enti kamayadi, reaksiya so‘ngida (qaytar
=g reaksiyaning muvozanat holatida) modda-
10.1-rasm. Reaksiya larning miqdori o‘zgarmay qoladi. Reak-
mobaynida reagentlar Siya tezligi reagentlar yoki mahsu]ot!a{
(1) va mahsulotlar (2) miqdorini vaqgt birligi ichida o‘zgarishlr}l
migdorining bildiradi. Hajm birligidagi modda miqgdori,
o‘zgarishi. ya’ni konsentratsiya tezlikni aniqlashning
eng yaxshi mezonidir.
_ Demak, kimyoviy reaksiyaning tezligi reaksiyada gatnashuvchi
biror modda konsentratsiyasini vaqt birligi ichida o°zgarishiga teng:
-dC _ﬂC t(.1 - C; (10.1)
dt At T, — 1T
bu yerda: v — reaksiya tezligi, mol/l's; dC yoki AC — reaksiyada
qatnashtfvchi biror modda konsentratsiyasining o‘zgarishi, C; — shu
mOdd,a“"‘g avvalgi va C; - keyingi konsentratsiyasi; dt yoki At —
reaksiya sodir bolgan vagqt, s, T, — reaksiya boshlangan va 17, —
tugallangan vagt.
Agar tezlik reagent bo‘yicha hisoblansa C, > C,, tezlik
mahsulot bo‘yicha hisoblansa C; < C,. Natija mlanﬁy2 bo‘lishi

mumkin emas, shunin ik i isi
e g uchun matematik ifodada + belgisi

konsentrsiyd
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Reaksiya tezligiga reaksiyaga kirishuvchi moddalarning tabiati,
konsentratsiyasi, temperatura, qattiq moddalarni yuzasi, katalizator
ta’sir ko‘rsatadi. Masslar ta’siri qonuniga binoan reaksiya tezligi
reaksiyaga  kirishuvchi ~moddalar konsentratsiyasiga to‘g‘ri
proporsional:
v = k[A]*[B]® (10.2)
bu yerda: k — proporsionallik koeffitsienti bo‘lib, reaksiyaning tezlik
konstantasi deyiladi; [4], [B] — reaksiyaga kirishuvchi moddalarning
konsentratsiyasi; @ — reaksiyani 4 modda bo‘icha tarkibi; b —
reaksiyani B modda bo‘yicha tartibi; a+é — reaksiyaning umumiy
tartibi.

(10.2) ifoda kimyoviy kinetikaning asosiy postulati deyiladi.
Reaksiyaning tezlik konstantasini fizik ma’nosini aniqlash uchun
reaksiyaga kirishuvchi moddalar konsentratsiyasini 1 M ga teng deb
olamiz. U holda reaksiya tezligi tezlik kontantasiga teng bo‘ladi:
v = k. Demak, reaksiyaning tezlik konstantasi reaksiyaga kirishuv-
chi moddalar konsentratsiyasi 1 ga teng bo‘lgandagi tezlikdir.

Reaksiyaning tezlik konstantasi k tezlikka nisbatan muhimrog
kattalikdir. Sababi, tezlik moddalarning Konsentratsiyasiga bog‘liq,
konsentratsiya ko‘proq bo‘lsa, tezlik ham kattaroq bo‘ladi. Reaksi-
yaning tezlik konstantasi esa moddalar konsentratsiyasiga bog-‘liq
emas, ularning tabiatiga va temperaturaga bog‘liq. Shuning uchun
reaksiyaning borishi to‘g‘risida tezlik konstantasi aniq axborot
beradi.

10.2. Kimyoviy reaksivalarning molekulyarligi va tartibi

Kimyoviy reaksiyalarni molekulyarligi va tartibi bo‘yicha sintla-
nadi. Reaksiyalarning molekulyarligi bir vaqtda to‘qnashib, kimvo-
viy reaksiyaga kirishgan molekulalarning soni bilan belgilanadi.
Reaksiyalar ana shu belgisi bo‘yicha monomolekulyar, ikki molcku-
lyar (bimolekulyar) va uch molekulyar reaksiyalarga ajaratiladi.
Amalda uch molekulyar reaksiyalar kam uchraydi, to*rt molchulyar
reaksiyalar uchramaydi. Chunki uchdan ortiq molckulalarning bire
vaqtda bir-biri bilan to‘qnashuvi chtimoldan uzoqdir. Monomaoleku-
lyar reaksiyalarni sxematik A — B yoki A — I3+ C ravishda yovi-
ladi. Misol sifatida ectanning .degidrogenlash reaksiyasint olisa
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mumkin:

CH;CH; —» C,Hy+ H,
Dimetil efiri buglarining termik parchalanishi ham monomolekulyar
reaksiya:
CH;COCH; - CHy+ Hy+ CO
Shuningdek, molekulalar ichida atomlarning qayta giruhlanishi,
izomerlanish reaksiyalari, atom yadrolarining parchalanish
jarayonlari monomolekulyar reaksiyalarga misol bo‘la oladi.
Elementar reaksiyada tabiati bir xil yoki har xil bo‘lgan ikkita
molekula ishtirok yetadigan reaksiyalar ikki molekulyar
(bimolekulyar) bo‘ladi.  Bimolekulyar reaksiyalarni sxematik A +
B — C yoki 2A — B + C ravishda yoziladi. Vodorod va yoddan
vodorod yodid hosil bo‘lishi va vodorod yodidning parchalanishi,
eterifikatsiya reaksiyasi, murakkab efirlarni sovunlanish reaksiyasi
misol bo‘ladi:
H2+12'—>2H1; ZHI—')Hz‘f'Iz
CH;COOH + C,H;0H — CH;COOC,H;s + H.0O
CH;COOCH; + NaOH — CH;COONa + CH;0H

Uch molekulyar reaksiyalarga bir vaqtda uchta molekula

to‘qnashadigan quyidagi reaksiyalar misol bo*ladi:
2NO + Oy = 2NO;
2NO + H; - N»>O + H,O

I.(imyoviy reaksiyalarning tartibi. Reaksiya tezligining konsen-
tratsiyaga bog‘liglik ifodasidagi modda konsentratsiyasi darajasidagi
son r.eaks'iyaning shu modda bo‘yicha tartibi, darajalar yig‘indisi
reqk;nyqnmg umumiy tartibi deyiladi. Reaksiyalar no‘linchi, birin-
ct'u, 1kkmcfhi, uchunchi va yugori, hatto karsli tartibli bo‘lishi mum-
:m. Kasr!l tart‘ib. ora'liq bosgichlardan iborat murakkab reaksiyalarda
l‘u?atllad!. No lm'chx tartib moddalarni reaksion muhitga kelish tez-
igi vlarni sarflanish tezligidan katta bo‘lgan geterogen reaksiyalarda

l((:Z:ti}‘a]di. No‘linchi tartibli reaksiyalarda reaksiya tezligi doimiydir

Sodda elementar reaksi
to‘g'ri
uning

e t yalar uchun molekulyarligi va tartibi
n:x:::i:l.l Lekin ular boshqa tushunchalar, reaksiyaning tartibi
yarligiga hamma vaqt to*g‘ri kelavermaydi. Reaksiya
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molekulyarligi va tartibining mios kelmasligini ikki xil sabab biku
izohlash mumkin.

1) Reaksiyaning bitta yoki bir nechta qutnashehisi konscmant-
sivasining doimiyligi. Masalan, murakkab elirni gideoliz renksiyasl
misol bo‘ladi:

CH;COOC-Hs+ H-() — CH,COOH + C11,011

Bu bimolekulyar reaksiva, Iekin birinchi tartibli, Flir suvda cri-
maydi, geterogen reaksiya sodir boladi. Suv ko*p bo*lpanlipi subabli,
reaksiya zonasida uning Konsentratsiyasi amalda o*zparmaydi. Sha-
ning uchun reaksiyaning tezligi faqat efiming konsentratsiyasini
o‘zgarishiga bog‘liq. Reaksiya efir bo*yicha bivinchi tartibli, suv bo‘-
yicha no‘linchi tartibli, reaksivaning umumiy tartibi ham birga teng.

2) Reaksiyaning bosqichli ekanligi. Masalan azot (II)-oksidini
xlorlash reaksiyasi 2NO + Cl; — 2NOC! uch molekulyar, lekin ikki
bosgichda sodir bo‘ladi: a) NO + Cl; — NOCI;, b) NOCI; + NO —
2NOCI. Brinchi bosqich juda tez boradi va beqaror birikma NOCI,
hosil bo‘ladi. Ikkinchi bosgich sekin sodir bo‘ladi. Agar bosqichli
reaksiyalarda bosqichlarning tezliklari keskin farq qilsa, reaksiya-
ning umumiy tezligi va tartibi eng sekin boruvchi bosgich bilan
belgilanadi. Ushbu reaksiya ikkinchi tartibli reaksiyadir.

Yana bir misol:

6FeCl;+ KC10;+ 6HC1 — 6FeCl;+ KC1 + 3H;0
Bu reaksiyaga kirishuvchi moddalarning stexemetrik koeffitsientlar
yig‘indisi 13 ga teng. Bu murakkab va bosqichli reaksiya uchinchi
tartibli reaksiya hisoblanadi.

Statistik sharoitdagi reaksiyalar kinetik tenglamalarini ko‘rib
chiqamiz.

Nolinchi tartibli reaksiyalarning kinetik tenglamasini (10.1)
va (10.2) ifodalami birlashtirib, k ni &y (no‘linchi tartibli reaksiva-
ning tezlik konstantasi)ga almashtirib hosil gilish mumkin:

d[A]

Frake ko (10.3)
Tenglikni integrallash quyidagi tenglamani hosil qiladi:
kot = [A]o — [4] (109

Demak, no‘linchi tartibli reaksiya uchun yarim o‘zgarish davri muod-
daning dastlabki migdoriga proporsional.
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Birinchi tartibli reaksiyaning tezligi:

d—d[’i] = k[A] (10.5)
Tenglamani o‘zgaruvchilarga bo‘lib, integrallaymiz:
%ﬁl] = kdt (10.6)
in it = k(s =) (10.7)
2

A moddaning 7; vaqtdagi konsentratsiyasi [A}4, T, vaqtdagi korgsen?
tratsiyasi [A],, reaksiya boshlanmagan vaqtdagi konsentratsiyas

[Alo.

A
In i! A]]” =kt (10.8)
[A] = [Alpe (10.?)
k — birinchi tartibli reaksiyaning tezlik konstantasi. Tezlik

konstantasining o‘lchov  birligi tezlikning o‘Ichov birligini
konsentratsiyaning o‘lchov birligiga nisbatiga teng, shuning uchun
uni o‘Ichov birligi s™ (yoki min™). '
Ikkinchi tartibli reaksiyaning tezligi quyidagi tenglama bilan
ifodalanadi:
JT A7
@iAg

= kdr (10.10)

—
N
—
N

Agar reaksiyaga kirishuvchi moddalarning boshlang‘ich konsen-
tratsiyalari turlicha bo‘lsa, ikkinchi tartibli reaksiyaning tezlik kon-
Stantasini (10.7) ifodani integrallash orqali topiladi:

T = ﬁ - [—A}J— (10.11)
. - - . £ 0 . .

. Ikkinchi tartibli reaksiyaning yarim o‘zgarish davri reaksiyaga
klrlShuv.chi moddalarning boshlang‘ich konsentratsiyasiga teskari
pr(?130l‘510na_l. Boshlang‘ich konsentratsiya gancha katta bo‘lsa,
Uning yarmi shuncha kam vaqt ichida sarf bo‘ladi.
ifodg:\:;réciPI tartibli reaksiyalarning tezligi quyidagi tenglama bilan

diAl _
o = kdt (10.12)
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O‘zgaruvchilarni bo'lib, tenglamani inteprallopanding o nyp

1{ 1 I }
L T R (10.14)
2{l.Al" [Ala

(10.13) tenglama uchinchi tartibli reaksiynlovning  kineti
tenglamasi hisoblanadi. Bunday reaksiyalar juda kone wchiayds,
Uglerod (I1)-oksidini yonish reaksiyvasi misol bo*lishi mwumkiu: 2.0
+ 0y — 250,.

Misol.

Quyidagi umumiy reaksiya ad -+ bB — mahsulot uchun
reagentlarning  berilgan boshlachg‘ich Kkousentratsiyasi  uchun
boshlanhich reakitsiya tezligi tajribada topildi:

AlLM [B],M Tezlik, M/s |
1,44 0,35 5,37 - 107
1,44 0,70 2,15 107
2,89 0.35 2,69 - 107

Reaksiya tezligining konsentratsiyaga bog‘ligligi quyidagicha
yoziladi deb qabul qilib:
v =k-[A]"- [B]"
n, m va k larning giymatini toping.
Yechish:

So‘ralgan kattaliklarni topish taktikasi shundan iborat bo‘ladiki,
turli sonlar to‘plamini qo‘llagan holda tezlik qonunining ikkita
ifodasi yoziladi. Sonlar to‘plami shunday tanlanadiki, bir moddaning
konsentratsiyasi o‘zgarmas bo‘lishi kerak. Keyin ifodalarning nisbati
olinadi. Berilgan kattaliklardan foydalangan holda quyidagi ikkita
tenglamani yozamiz:

M

5371073 — = k- (1,44 M)" - (0,35 M)™
M

2151072 — = k- (1,44 M)" - (0,70 M)™

Birinchi tenglamani ikkinchisiga bo‘lganda hosil bo‘ladi:
537-1073 M/s _ k- (1,44 M)" - (0,35 M)™
2,15-10"2 M/s k- (1,44 M) - (0,70 M)™

Qisqartirishlardan so‘ng:

0,25 = (0,50)™
Bu tenglikdan m = 2 ekanligi aniqlandi.
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Xuddi shunga o‘xshab birinchi va uchinchi tajribaviy giymatlar
to‘plamidan foydalangan holda ikkinchi modda bo‘yichp reaksiya
tartibini aniglaymiz:

M

5,37 1073 — = k- (1,44 M) - (0,35 )™
M

2,69+1071— = k- (2,89 M)" - (0,35 M)™

Teglamalarning nisbatlari:
537-1073M/s k-(1,44M)" (0,35 My
2,69-10"3M/s  k-(2,89 M)": (0,35 M)™
Qisqartirishlardan so‘ng:

2 = (0,50)"
Bu tenglikdan n = —1 ekanligi aniqlandi.
Nihoyat tezlik konstantasini aniqlash uchun tezlik gonuni
ifodasiga hohlagan sonlar to‘plamini qo‘yish mumkin:

M
537 10"3? =k (1,44 M)™1-(0,35 M)?

M
5,37 - 10-3? =k-0085M
Bundan: k=6,32-10"2 s1

Ikkinchi va uchinchi sonlar to‘plamini qo‘yilganda ham tezlik
konstantasining qiymati o‘zgarmaydi.

10.3. Reaksiya tartibini aniglash nsullari

Rea}(siya tartibina aniqlash uchun bir necha eksperimental usul-
lar mavjud: molekulyar tenglamalarga muvofiq kelish usuli, Vant-
Goff usuli, yarim o‘zgarish vagti usuli, izolyasiyalash usuli va bosh-
qalar,

Molekulyar tenglamalarga muvofiq kelish usulida uch-to‘rt
::223 tekrorla_“ga“.tf_ijfiba natijalari vaqt va reaksiyaga kirishgan
roddaning miqdorini birinchi, ikkinchi va uchinchi_ tartibli reak-
lanadi Qag si“"ehk t‘mglamasxga qo‘yilib, tezlik konstantasi hisob-
shu L:drt'hyi tenglamaga qo‘yilganda k ning qiymati bir xil qolsa,
mumkinl : Po ladi. Bunda grafik usulidan foydalanish ham

- Buning uchun ordina qi [A]g
wlar o'diga o

qiymati,
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absissalar o*qiga csa v ning qivoil gy e /
tartibli boIsa. gralikda fop el clizieg bl Lo
absisslar a'qi bilan hosil il Iocbgonnng 7,
konstantasiga teng bo*ladis & gy 1

Fant-Gott’ wsidi. Bu usuld ronl. iy L

reaksiya dastlabhi konsenteatziyalar Jbbio 24 // z
sharoitda olib boriladi. Reahsiya fezlipd Fons ntes g

(n) ga proporsional botlpanlipichn, by b by 1000
tezlik quyidagicha bo*ladi:

L P ey It}

dr o
bu yerda » — reaksiyvaning tartibi.

Tenglamalarni bo*lib logarilinlansi;
d_(l_ — 1,4
_ 94dr, — 'Y diy
"= lg€, —lyC,
yoki
lgvy —lgv,

- lgC1 lgCZ
l\ehb chigadi. vy va v, —tezliklar.

Bunda ham reaksiva =izl

II ~

I

‘ fagat tartibi aniglanayotgan m
necha (4-5 ta) konsentratsiva’

! — barcha sharoitlar bir xil bo‘lg

bajariladi. Har bir tajriba c;':: e

vaqtda sodir bo‘lgan reaksius

|
I E Er- formula bo*yicha hiscr'x

aC

10.2-rasm. Reaksiya
bogliglik graligi chisiladl

tezligini
konsentratsiyaga ~ To‘g‘ri chizigning absissalar o2
bog‘ligligi. gilgan burchak tangensi \h. NN

Yarim ozgarish vagti usuli, Dastlabhi modds
([4)2) reaksiyaga kirishgan vaqini 7 deb olay i

usulda aniqlash mumkin. Bi=:

sentratsiya logaritimi va tesiI\ os

reaksiya tartibipn tenge o= 00X

3

L ~

reaksiyalarning kinctik tenglamilinripn qotysake ¢ v
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kelib chigadi. Birinchi tartibli reaksiyalar uchun:

1
=g in2 (10.16)

Ikkinchi tartibli reaksiyalar uchun:

11 1
R VY . (10.17)
a7

Uchinchi tartibli reaksiyalar uchun:

T= % [4]2 (10.18)

Bu tenglamalardan ko‘rinib turibdiki T va [A] orasida majlum. bir
bog‘lanish bor. Bu bog‘lanishni umumiy ko‘rinishda quyidagicha
ifodalash mumkin:
211
Tt = Dk[A] T
bu yerda: n — reaksiya tartibi. .
Bu usulda reaksiya tartibi aniqlanganda bir necha dastlai?kl
konsentratsiyalar bilan tajriba o‘tkaziladi. Olingan natijalar yl.Jqonda
keltirilgan tenglamalarning qaysi birini ganoatlantirsa, reaksiya shu
tartibli bo‘ladi. .
Izolyasiyalash usuli. A, B va C moddalar reakmya_ga
kirishayotgan va ularning konsentratsiyalari [4], [B] va [C] bo’lsin.
Bu vaqtda reaksiyaning tezligi:

v = k[A]*[B]™[C]* (i)
bo‘ladi. Agar tajribani ortigcha migdorda B va C moddalar bilan
o‘tkazilsa, ulaming konsentratsiyalari reaksiya natijasida kam o‘zga-
1ib, amalda o‘zgarmaydi deyish mumkin. Reaksiya tezligi faqatgina
A moddaning konsentratsiyasi bilan hisoblanadi. Xuddi shunga
o'xshab B va C' moddalar uchun ham reaksiya tezligi ifodasini
chiqarish mumkin:

v=k An; v=k Bm; v=k Cl 1021)
(1?(_-20) va (10-26[te]nglamalarda€1[: . olc] (
= k[BI™[CT¢ . — mypel . — nrpim
e chiq[ad]i. €15 kg = k[A]I™[C]'; ke = k[AJ[BI™ (10.22)
Bu usulda reaksiyaga kirishuvchi har qaysi modda uchun reaksi-

ya tartiby hiSOblanib so'n B S TI . .
: 150 5 gra ulaming yig‘indisidan reaksiyaning
umumiy tartibi aniglanadj. & e

(10.19)
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10.4. Reaksiya tezligini temperaturaga
bog{liqligi. Vant-Goff, Arrenius tenglamalari

Kimyoviy reaksiyalarning tezligi va tezlik konstantasi tempera-
turaga bog‘liq: temperatura ortganda reaksiya tezligi ham ortadi.
Reaksiya tezligining temperaturaga taxminiy bog‘ligligi Vant-Goff
qonuni bilan ifodalanadi: temperatura har 10° ga ortganda reaksiya-
larning tezlik konstantasi 2-4 marta ortadi. Odatda, yugori tempera-
turalarda reaksiya tezligining temperatura koeffitsienti (y) o‘zgarib 1
ga yaqinlashadi, shuning uchun bu qonun amal gilmaydi.

Temperaturaning reaksiya tezligiga ta'siri miqdoriy jihatdan
Vant-Goff-Arrenius tenglamasi bilan ifodalanadi. Qaytar reaksiyalar
uchun Vant-Goffning izoxor-izobar tenglamasi (5.22) ga ko‘ra:

dinKk AH
dT ~ RT?
Muvozanat konstantasini to‘g‘ri va teskari reaksiyalar tezzik kons-

tantalari nisbati ekanligini K = % ekanligini hisobga olib, issiglik
2
effektini AH = E{ — E, deb gabul qilinsa (5.22) tenglamani quyida-

gicha yozish mumkin:
dink, dink, E, E,

dr _ dr _RIZ RIZ (1023)
Bundan:
dink E
4T " RT? (10.24)
(5.17) tenglama integrallansa:
E

hosil bo‘ladi, bu yerda C — integrallash doimiysi. C = InA deb qabul
qgilinsa quyidagi tenglama hosil bo‘ladi:

E
= - 2
Ink = InA RT (10.26)

(10.26) tenglamada logarifmni qisqartirib, quyidagi shaklda
yozish mumkin:
E
k =Ae RT (10.27)
bu yerda: k — reaksiyaning tezlik konstantasi; A — o‘zgarmas

koeffitsient, eksponensial ko‘paytuvchi deyiladi; e — natural
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logarifim asosi; E — reaksiyaning aktivlanish energiyasi; R— niversal
gaz doimiysi; T — temperatura.

(10.27) tenglama reaksiyaning tezlik konstantasini temperatura-
ga bog'ligligini miqdoriy ifodalaydi va Vant-Goff-Arrenius qonuni
deyiladi. Kimyoviy reaksiyalaming temperaturaga bog‘lig bo‘lgan
eng muhim kinetik parametri aktivlanish energiyasidir. Aktivlanish
energiyasini aniqlash uchun kamida ikki xil temperaturada reaksiya-
ning tezligi va tezlik konstantasi aniqlanadi. Shu ikki temperatura
uchun (5.26) tenglama quyidagicha yoziladi:

Ink, = lnA - i e Ink, = InA —,,—5-
RT, RT,
Birinchi tenglamadan ikkinchi tenglamani ayirilsa:
ky, E (1 1)

bundan:

E= T, T1 -2,3lg T (10.28)
(10.28) tenglama bo‘yicha reaksiyaning aktivianish energiyasi
hisoblanadi.

Reaksiyaning aktivlanish energiya-
sini grafik usulda ham aniqlash mum-
kin (10.3-rasm). Buning uchun modda-
lar konsentratsiyasi bir xil, temperatura

= har xil bo‘lgan 4-5 ta tajriba bajariladi.

\ \ Har bir tajriba uchun reaksiya tezligi

yoki tezlik konstantasi hisoblanadi.

Tezlik konstantasining logarifmini

10.3-rasm. Temperatura va ordinatalar o‘qiga, temperaturaning tes-

tezlik konstantasining  kari qiymatini (1/T) absissalar o‘giga

bog‘ligligi. qo‘yib, bog‘liglik grafigi chiziladi.
To*g‘ri chizigning absissalar o°giga

nisbatan  burchaginin tan
hisoblanadi: E = 23:3 iy gensi bo‘yicha aktivlanish energiyasi

”
=
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10.5. Murakkab reaksiyalar. Fotokimyoviy va zanjir reaksiyalar

Ko‘pincha bir vaqining ozida bir necha xil oddiy reaksiyalar
yonma-yon yoki ketma-ket boradi. Bunday reaksiyalar murakkab
reaksiyalar deyiladi. Murakkab reaksiyalarga: qaytar, parallel, ket-
ma-ket, tutash, zanjir reaksiyalar kiradi. Ma’lum sistemada bir vagt-
ning o‘zida bir necha reaksiyalar borsa, bu reaksiyalarning har biri
massalar ta’siri qonuniga bo‘ysunadi.

Qaytar reaksiyalar. Bir vaqtda ikkita yo‘nalishda (to‘g‘ri va
teskari) boradigan qaytar reaksiyalar va ular uchnu massalar ta’siri
gonuni 5-mavzu doirasida muhokama gqilindi. Bunday monomoleku-
lyar reaksiyalarni quyidagi sxema bilan ifodalash mumkin: 4 2 B.
Bunday reaksiyaning umumiy tezligi:

d[A]

5 = kalAl = ko[B] (10.29)

bu yerda: ky; — to‘g'ri va k, — teskari reaksiyalarning tezlik
konstantalari.
Bimolekulyar qaytar reaksiyalar sxemasi:
A+B2C+D+-

Bunday reaksiyalarning tezligi:

dx

E:kl(a—x)(b—x)—kz(c +x)(d + x) (10.30)
bu yerda: a, b, ¢, d — reaksiya uchun olingan moddalarning dastlabki
konsentratsiyalari; x — reaksiyaga kirishgan modda konsentratsiyasi.

Parallel (yonma-yon boradigan) reaksiyalar. Bir vaqtning
o‘zida ikki yoki undan ortiqg yo‘nalishda reaksiyaga kirishsa parallel
reaksiyalar deyiladi.

Bertole tuzini parchalanishi, fenolni nitrolanishi kabi reaksiyalar
misol bo‘ladi:

2KCl0; = 2KCl + 30,
4KCl05 — 3KClO4 + KCI

___———> o-nitrofenol
CeH;OH + HNO———* m- + H,0
nitrofenol
p-nitrofenol
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Murakkab reaksiyalardagi oddiy reaksiyalar yonma-yon bOI‘?.-
yotgan bo‘lsa, bu murakkab reaksiyalarning umumiy tezligi oddiy
reaksiyalar tezliklarining algebraik yig‘indisiga teng. )

Bu xil reaksiyalarni sxematik ravishda quyidagicha ifodalanadi:

ki~ B

4
k_? ¢ g
A moddaning dastlabki migdori a mol bo‘lib, T vaqt xchl'da X

mol B modda va x; mol C modda hosil bo‘lgan boflsa, ol{ngaﬂ
moddaning dastlabki miqdoridan x; + x; = x moli reakSIYag‘i
kirishgan bo‘ladi. Natijada T vaqtdan keyin 4 moddadan (a-x) mo
qoladi. U holda B moddaning hosil bo‘lish tezligi:

1 @-0 (10.31)
dt .
C moddaning hosil bo‘lish tezligi:
‘_”dx_z —ky(a—1x) (10.32)
T o . .
4 moddaning reaksiyaga kirishish tezligi bu ikki tezliklarning
yig‘indisiga teng:
dx, dx, dx 0.33)
——= == —x) +ky(a—x (10.
e + az e k,(a—x) 2(a )
Yyoki
d
=y +k)(a—x) (10.34)
(10.34) tenglama integrallansa:
1
ky + ky =~ In— (10.35)
r —

kelib chigadi. Bu tenglamaning oddiy monomolekulyar reaksiya
uchun tenglamadan farqi chap tomoni ikkita reaksiya tezlik konstan-
talarining yig‘indisinidan iborat ekanligidir. Agar parallel uchta
Teaksiya sodir bo‘lsa, tenglamaning chap tomonida uchta tezlik
Konstantalri yig*indisi qatnashadi.

Yana bir qoida: paralle] reaksiyalarda hosil bo*ladigan moddalar
konsentratsiyalarining nisbati doimo o‘zgarmas bo*ladi.

K""—"‘-”“f"“‘ (ketma-ket) boradigan reaksiyalar. Bu xil
Teaksiyalar juda ko'p uchraydi, shuning uchun amaliy ahamiyatga
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ega. Bu xil reaksiyalarni sxematik ravishda quyidagicha yozish
mumkin:
ky ks
A-B->C
Dastlab 4 moddadan a mol olingan, B va C moddalar bo‘Imagan deb
faraz gilaylik. T vaqt ichida x mol B modda y mol C modda hosil
bo‘lsa, u holda 4 moddadan (a-x) mol, B moddadan (x-y) mol qoladi.
A modda reaksiyaga kirishib B modda hosil bo‘lish tezligi:
dx

S =h@-x (10.36)
B modda reaksiyaga kirishib C modda hosil bo“lish tezligi:

dy

pra ky(x—1y) (10.37)

(10.25) va (10.26) tenglamalarni integrallab x va y ning giymatini
topamiz:

x =a(l—ekm) (10.38)

I, .t fy .

=[1~- s - ZT) 10.39
y (1 P PR (10.39)
T vaqtdagi B moddaning miqdori quyidagiga teng bo‘ladi:
k
x—y= 2L (et 4 g7lar) (10.40)
k, — Ky

_______ (10.38), (10.39) va (10.40)

3 tenglamalar bo‘yicha moddalar
konsentratsiyasini vaqtga bog‘liq

LY ravishda o‘zgarishi 10.4 rasmda
i Rasmdan  ko‘rinib

: keltirilgan.
x‘\‘:“uc_w_ turibdiki, A moeddaning konsen-
=== {ratsiyasi kamayib, C moddaning
gt konsentratsiyasi esa ortib boradi. B
10.4-rasm. Moddalar moddaning konsentratsiyasi esa

konsentratsiyasini vagiga  avval kamayib, so‘ngra ortib bora-
bog‘ligligi: 1-4, 2-B,3-C.  di va maksimumdan o‘tadi.

Oralig B moddaning eng ko‘p to‘plangan vagqti tezlik konstanta-
larining mutlog giymatiga emas, balki ularning nisbatiga bog'lig.
ky/k, qanchalik katta bo‘lsa, 2 egri chizigning maksimumi shun-
chalik yugori bo‘ladi, B moddaning yig‘ilishi shuncha ko‘p bo‘ladi.
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Ko*pincha ketma-ket borayotgan reaksiyalardan birining tezligi
katta, ikkinchisiniki ancha kichik bo‘ladi. Sekin borayotgan reaksi-
yani cheklovchi reaksiya deyiladi, reaksiyaning umumiy tezligi eng
sekin borayotgan reaksiya tezligiga teng bo‘ladi.

Tutash reaksiyalar. Biri ikkinchisi bilan faqat birgalikda sodir
bo‘ladigan 4 + ¥V — M, 4 + S — D turdagi reaksiyalar tutash
reaksiyalar deyiladi. Bunda ikkinchi reaksiya faqat birinchisi bilan
birgalikda sodir bo‘lsa, B modda ikkinchi reaksiyaning induktori
(boshlovchisi), C modda akseptor deyiladi. Ikkala reaksiya uchun

umumiy bo‘lgan 4 modda aktor (asosiy) deyiladi. Shunday
reaksiyalarga misol sifatida temir ([I)-sulfat va vodorod yodidning
vodorod peroksid bilan oksidlanishini olish mumkin. Temir (lI)-
sulfat vodorod yodidga bog‘liq bo‘lmagan holda oksilanadi, lekir}
vodorod yodid bir o‘zi oksidlanmaydi. Oksidlanish reaksiyasi
birgalikda olib borilsa, vodorod yodid temir (II)-sulfatga qo‘shilib
oksidlanadi. H>O; — aktor, FeSO, — induktor, HI — akseptor.

Zanjir reaksiyalar. Bir, ikki va ko‘p molekulalyar mexanizm
bilan boradigan reaksiyalardan tashqari zanjir mexanizmi bilap
boradigan murakkab reaksiyalar ham ko‘p uchraydi. Zanjir
reaksiyalar deb radikallar, atomlar va ionlar ishtirokida bir gator va
muntazam ketma-ket sodir bo‘ladigan elementar reaksiyalar iborat
reaksiyalarga aytiladi. Ularga yonish, polimerlanish va
kondensatlanish, yadroning parchalanishi, fotokimyoviy reaksiyalar
va boshqalar kiradi.

Zanjir reaksiyalar bosqichli mexanizm bo‘yicha sodir bo‘ladi.
KO'Plnf:ha uchta bosqich haqida gap ketadi: 1) aktiv markazni hosil
bo'lishi, 2) zanjimi o‘sishi va 3) zanjimi uzilishi. Aktiv markaz
sifatida juftlashmagan elektronlarga va yuqori kimyoviy aktivlikka
eDg§ t:j“a"lgan‘erkin radikallar, atomlar yoki ionlar bo‘lishi mumkin.
llli'::bii\ a?i\l:: Ifl!?rkaZI'ar _blror tas}'lqi ta’si.r, issiglik, yorug'lik,
s atida‘hosiil(;, (:llrz:quatsw'a nurlari, mexanik ta’sir va boshq?lar
0s0s ta’sirlashib u1: 1. ,:ktlv m?rkazlar barqaror n}olekulalar bqan
yangi aktjy zar:‘ach;ralr lim 'akt_lv holatga o‘tk'azadl. (_)‘Z nav'_:’?t‘dz?
(Zaniirni efetero eyingi molekulalarni reaksiyaga kiritadi

uzilishiy o'sishi). Shu tariqa aktiv markaz yo‘qolguncha (zanjimi
“Hhshi) zanjirli reaksiya davom yetadi,
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Fotokimyoviy reaksiyalar misolida zanjirli reaksiya mexanizmi-
ni ko‘rib chigamiz. Yorug‘lik yoki ultrabinafsha nur ta’sirida boradi-
gan reaksiyalar fotokimyoviy reaksiyalar deyiladi. Fotokimyoviy
reaksiyalar moddalarning hamma agregat holatlarida sodir bo‘lishi
mumkin. Yorug‘lik nuri ta’sirida vodorod va xlordan vodorod xlorid
sintez bo‘lish reaksiyasini ko‘rib chigamiz.

1. Aktiv markazning hosil bo‘lishi. Xlor molekulasi yorug‘lik
nurini yutib ikkita xlor atomini hosil qiladi:

II. Zanjirning o‘sishi. Toq elektronga ega bo‘lgan xlor atomi
vodorod molekulasiga xujum gilib, kovalent bog‘ini uzadi, vodorod
xlorid molekulasi va vodorod atomi hosil bo‘ladi. O‘z navbatida
vodorod atomi xlor molekulasidagi kovalent bog‘ni uzadi:

Cl+H:H-HCI+H
H +Cl:Cl- HCl+Cl
III. Zanjirni uzilishi. Atomlarni o‘zaro birikib molekula hosil
qilishi natijasida zanjir uziladi:
H+Cl>HCl;, H+H->H,; Cl+Cl->ClL

Fotokimyoviy reaksiyalarga fotosintez jarayonlari,
Iyuminessensiya jarayonlari, bo‘yog‘larni quyosh nuri ta’sirida o‘z
rangini yo‘qotishi, sintez (HC1), parchalanish (H;O;), oksidlanish,
qaytarilish va boshqa reaksiyalar misol bo‘la oladi.

Turli rangdagi nurlarning fotokimyoviy reaksiyalarga ta’sirini
tekshirish go‘shimcha rangli nurlargina reaksiya borishiga sabab
bo‘lishini ko‘rsatdi. Fotokimyoviy nurning ta’siri shundaki, reak-
siyaga kirishayotgan moddaning atomlari yoki molekulalari kvant
energiyani yutish bilan hayajonlangan holatga o‘tadi va ularning
ichki energiyasi ortadi. Fotokimyoviy jarayonlar ikki bosqichda
o‘tadi. Bu bosgichlar birlamchi va ikkilamchi fotokimyoviy reak-
siyalardir. Birlamchi fotokimyoviy reaksiya bevosita nur ta’sirida
boradi. Ikkilamchi fotokimyoviy reaksiyalar “qorong‘i” reaksiyalar
bo‘lib, bu reaksiyalarning borishida nur ishtrok etmaydi. Masalan,
vodorod xloridning sintezi reaksiyasida aktiv markazning hosil bo‘-
lishi birlamchi, zanjirni o‘sishi va uzilishi ikkilamchi reaksiyalardir.

10® sek vaqt ichida moddalar “qorong‘ida” reaksiyaga kirishi

kerak. Shu vaqt ichida aktiv molekulalar reaksiyaga kirishmasa,

molekula aktiv bo‘lmay qolib, o‘zidan nur chiqaradi: 4B* — 4B +
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hv. Ba’zan energiya yutib hayajonlangan holatga o‘tgan atom yoki
molekula kimyoviy reaksiyaga kirishmasligi ham mumkin.

Nur chiqqan vaqtdagi yuz beradigan yorug‘lanish hodisasi
fluorenssensiya yoki lyuminesensiya deyiladi. Ko‘pincha hayajon-
langan molekula nur chiqarmasdan, boshqa molekulaga o‘zining
ortiqcha energiyasini bersa, va energiya olgan molekula yorug‘lansa,
fotolyuminessensiya yoki fluorensensiya deyiladi. Agar hayajonlgn-
gan molekula fotokimyoviy reaksiyaga kirishmasdan nurlansa, uning
enerpiyasi issiqlik energiyasiga aylanadi, bu vaqtda numi yutgan
moddalar qiziydi. Hayajonlangan molekulaning gaytadan passivla-
shuvi dezaktivlanish deyiladi.

Agar bir mol moddagi har qaysi molekula bittadan kvant nur
qabul qilsa, N=6,0210” molekulalarning energiya holatini hisob-
lanib, bu energiya migdori yorug‘likning fotokimyoviy ekvivalenti
deb yuritiladi va bir mol modda uchun kilojoullarda ifodalanadi.
Fotokimyoviy reaksiyalarni miqdoriy jihatdan baholash Eynshteyn
ta’rifiga asoslanadi: moddaga necha kvant yorug‘lik energiva

yutilsa, shuncha dona molekula (yoki atom) birlamchi fotokimyoviy
reaksiyaga kirishadi.

10.6. Molekulyar kinetika, aktiv to*qnashishlar nazariyasi

Molekulyar kinetikaning predmeti kimyoviy reaksiyalar
mexanizmini o‘rganish va talgin etishdan iborat. Molekulyar kineti-
ka rivojlanishining asosiy yo‘nalishlari elementar ta’sirlashuvlarning
bori_sh gonuniyatlarini o‘rganish bilan bog‘lig. Elementar kimyoviy
ta_’snrlashuv deb zarrachalarning (molekula, atom, ion, radikal) har
bir alohida ta’sirlashuvi yoki o‘zgarishi tushiniladiki, buning natija-
sida reaksiya mahsulotlari yoki oraliq moddalar bo‘lmish yangi zar-
rachalar paydo bo‘ladi. Elementar kimyoviy ta’sirlashuv jarayonida
Zilll'rachal'ardagi atom yadrolarining joylashuvi va elektron zichliklari
2 Zg,ar‘:h’, buning natijasida bog*lar uzilib, yangi kimyoviy bog'lar
I;;‘):‘.‘ol:o ladi, !—Iar bir elementar ta’sirlashuvning xususiyatlari unda
1arnli:?£.. l‘;:I“S‘i’?hl'z.arrachalia.ming soni, tuzilishi va reaksion markaz-
ok tavsifi bilan bog‘llq. Elementar ta’sirlashuvning davomiyligi
qayta -ﬂ;;*!-is:rllljshuvchn molekulalaming molekulyar orbitallarida

Hrisining boshlanish va yakunlanish vaqti bilan belgilanadi.
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Har ganday clementar ta’sirlashuv oraliq holatlar orqali sodir
bo‘ladi. Oraliq holatni hosil qilish uchun reaksiyaga kirishuvchi
molekulalar energetik g‘ovning qiymatiga teng bo‘lgan yoki undan
kattaroq bo‘lgan energiyaga ega bo‘lishlari kerak. Undan tashqari,
reaksiyaga kirishuvchi molekulalarning aktiv markazlarida atomlar
fazoviy va energetik qulay holatda joylashishlari kerak. Shundan
kelib chiqadiki, elementar ta’sirlashuv nazariyasi molekulalar
engishi kerak bo‘ladigan energetik g‘ovning kattaligini hisoblan va
oraliq holat hosil bo‘lish ehtimolini aniqlash imkonini berishi kerak.
Aynan shunday vazifalarni aktiv to‘qnashuvlar nazariyasi bajaradi.
Kimyoviy reaksiya sodir bo‘lishi uchun birinchi navbatda zarra-
chalar o‘zaro to‘gnashishi kerak. Vagqt birligi ichida to‘qnashishlar
sonini hisoblab chiqib, reaksiya tezligini aniqlash mumkindek
tuyuladi. Masalan, vodorod yodid sintez bo‘lishida normal atmosfera
bosimida har sekundda 5-10° ta yoik taxminan 10'° ta to‘qnashuv
sodir bo‘lar ekan. Agar har bir to‘qnashuv reaksiya bilan yakun-
langanda bu reaksiya taxminan 10"° sekundda tugallangan bo‘lar
edi. Lekin har qanday to‘qnashuv ham reaksiya bilan yakunlana-
vermaydi. Agar har ganday to‘ganashuv reaksiya bilan tugaganda,
tabiatdagi barcha jarayonlar portlash bilan sodir bo‘lar edi. To‘g-
nashgan zarrachalarning aksariyati bilyard sharlari kabi urilib har
tarafga tarqab ketaveradi. Ma’lum miqdordagi energiyaga ega
bo‘lgan zarrachalar to‘qnashganda kimyoviy reaksiya sodir bo‘ladi.
Magniy va xlorid kislotaning reaksiyasidaga to‘gnashuvlar 10.5

rasmda tasvirlangan®.
a Kislota zarachalan

Suy

_ molekutalari ‘ reaksiya
—=—sodir
magnly L[ botishi
atomlari J

]0 5-rasm. Xlorid kislotaning magniy atomlari
bilan passiv (a) va aktiv (b) to‘qnashuvlari.

* Rose Maric Gallagher, Paul Ingram “Complete Chemistry” for Cambridge IGCSE®, OXFORD Unaversity press.
2011 P. 138
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Suyuqlik zarrachalari to‘xtovsiz harakatlanadi. 10.5 rasmdagi
(a) holatda kislota zarrachalarining energiyasi kimyoviy ta’sirlashish
uchun yetarli emas, (b) holatdagi to‘qnashuvda qatnashayotgan
zarrachalarning energiyasi bog‘lari uzish uchun yetarli. Reaksiya
sodir bo‘ldi, magniy xlorid va vodorod hosil bo‘ldi.

Zarrachalarni reaksiyaga kirisha oladigan aktiv holatga
o‘tkazish wuchun zarur bo‘lgan minimal energiya aktivlanish
energiyasi deyiladi. Vaqt birligi ichida ko‘plab muvaffaqiyatli to‘q-
nashuvlar sodir bo‘lsa, vodorodning ajralishi tezlashadi. Reaksiya
tezligi ham katta bo‘ladi. Aktiv to‘qnashuvlar kam bo‘iganda,
reaksiya tezligi ham kichik bo‘ladi. Nima uchun konsentratsiya

ortganda reaksiya tezligi ortadi? Buni quyidagi 10.6 rasm bilan
izohlaymiz.

a Kslota zarrachalan b
e L]
O O o 0 Q suv
{%) < (:)_j O o} molekutalart
O "J_'_'-} = CO magniy
G §E/' : S (3] atomiait

10.6-rasm. Kislota kamroq (a) va ko‘proq
(b) konsentratsiyasini to‘qnashishlar soniga ta’siri.

Suyultirilgan kislotada kislota molekulalari kam, suv molekula-
lari ko‘p bo‘ladi (10.6 rasm, a). Kislota molekulalarining magniy
atomlari bilan to*gnashish imkoniyati ham kam bo‘ladi. Kislotaning
konsentratsiyasi ko‘proq, zarrachalari soni ham ko‘proq bo‘lganda
(10.6 rasm, b) kislota molekulalarining magniy atomlari bilan to‘q-
nashish ehtimoli, demak, reaksiya sodir bo‘lish imkoniyati ko‘prog.
‘Shund:fly (:‘{ilib, to‘qnashishlar soni ortganda reaksiya sodir bo‘lish
“_“k_Om)’atl ham ortadi. Gazlarning reaksiyasi uchun bosimni o‘zga-
ns?u k.on.se.mratsiya o‘zgarishiga olib keladi: bosim oshirilganda
hlajm blfllgldagi gazlarning miqdori, ya’ni zarrachalar sonini ortadi;
. ‘““g:daik::;’ ‘to‘c!n_asl.\uv sodir bo‘lishi uchun imkoniyat ortadi.
sekinlashishili ?z::lﬂlalyxl:ilgrz1r(r)l.z'l/%?al:m‘)/glg 'leIOta ofrtasidagt realciye

* Rose Mane Gall

gher, Paul tay
2011.P 139 2ol Ingram. “Complete Chemustry™ for Cambridge IGCSE®, OXFORD University press
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kislota zarrachalari a

suv
“ (2= molekulalari

magniy
atorniars

10.7-rasm. Reaksiya boshlanganda (a) va yakunlanishga yaqin (b)
zarrachalar soni, tezlikning vaqtga bog'ligligi (c).

Dastlab kislota va magniy zarrachalari ko‘p edi. To‘qnashuvlar
soni ko'p, reaksiya tezligi katta bo‘ladi. Keyin kislota va magniy
zarrachalari soni kamayadi, to‘qnashuvlar soni ham kamayadi.
Natijada vaqt o‘tishi bilan vodorod chiqishi kamayadi. Oxirida egri
chizig gorizontal holatga o‘tadi. Temperatura ortganda reaksiya tez-
ligi ortishini ko‘ramiz (10.8-rasm).

a kislota zarrachalari b

suv
1 mofskulalarl

magniy

atomlari
10.8-rasm. Past temperaturada (a) va yuqori

temperaturada (b) zarrachalarning to‘qnashuvlari.

Aralashma isitilganda zarrachalar tezroq harakatlanadi va
to‘gnashuvlar soni ortadi.

vodorod yuroriiog Yuqoriroq temperaturada vagt va
hajmi ,f":—'“m”mg tezlikning bog‘liglik grafigi keskinroq
o ko‘tariladi (10.9 rasm). Eng muhimi.

/" temperatura ortganda aktiv to‘qnashuv-
e .. lar soni keskin ortadi. Hisoblashlar ko*r-

s satishicha temperatura har 10 gradusga

10:9-ra5{n. Reaksiyada ortganda umumiy to‘qnashuvlar soni
aj.ra!ac.:hgan vodorod taxminan 20% ga ortadi. Aktiv to‘qna-
hajmini te‘rr}pe.re?turaga shuvlar soni esa 2-4 marta ortadi, reak-
bog-liqligi. siya tezligi ham shuncha marta ortadi.
Demak, reaksiya tezligini belgilovchi eng muhim omil aktiv
yoki effektiv to‘qnashuvlar soni ekan. Aktiv to‘qnashuvlar soni (Z)
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reaksiyaning aktivlanish energiyasi (E) bilan quyidagicha
« bog‘langan:

E

Z = const-e ET (10.41)
Aktivlanish energiyasi gancha kichik bo‘lib, temperatura gancha
Yuqori bo‘lsa, reaksiya tezligi shuncha katta bo‘ladi.

Nazorat savollari.

1. Kimyoviy kinetikaning asosiy tushunchalari.
2. Rasmiy (formal) kinetika deb nimaga aytiladi?
3. Reaksiya tezligi deb nimaga aytiladi va u qaysi omillarga bog‘lig?

] 4. Tezlik konstantasi deb nimaga aytiladi va u qaysi omillarga bog*-
liq?

5. Kimyoviy reaksiyalarni kinetik sinflanishi.
6. Reaksiyaning molekulyarligi deb nimaga aytiladi?
7. Monomolekulyar, bimolekulyar, uch molekulyar reaksiyalarga
misollar keltiring.
8. Reaksiya tartibi deb nimaga aytiladi va qanday tartibli reaksiyalar
| mavjud?
| 9. Nima uchun reaksiyaning molekulyarligi bilan tartibi mos kel-
’ . maydi? Misollar bilan izohlang.

10. No‘linchi tartibli reaksiyalarning kinetik tenglamasini keltirib
\ chigaring va izohlang.
11. Birinchi tartibli reaksiyalarning kinetik tenglamasini keltirib chi-
| qaring va izohlang.

| 12. Ikkinchi va uchinchi tartiblj reaksiyalarning kinetik tenglamalari
i

Yanday?

13. Kimyoviy reaksiya tartibini ganday usullar bilan aniglanadi?

4. I?‘:"‘k_SiYa tartibini aniqlashda kinetik tenglamani mos kelish usuli
g mohiyati ganday?

*

] | iZS.lRea'lksiya tartibini aniqlashda Vant-Goff, yarim o‘zgarish vaqti,
| 1{? %'{asxya-lash vagti usullarining mohiyati qanday?

‘ | - Reaksiya tartibini aniglashda qanday grafik usullar mavjud?

17. Reaksi ibini anj
R ya tartibini aniglashda hi i i i
‘ ol s rtbind an }?un? isoblash usullari avzalrogmi yoki
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18. Reaksiya tezligini tempernturisgan bopliglign 12y 1isits fe0s
Goff qonuni.

19. Vant-Goff-Arrenius tenglamasing keltivih chiuing va 5204, 70 .
20. Reaksiyaning aktivlanish cnergiyasi nima?

21. Reaksiyaning aktivlanish energiyasini qanday aniclagadiy

22. Qaytar reaksiyaning muvozanal konstantasi, temperatura va z.o-
tivlanish energiyasi qanday bog‘langan?

23. Qanday reaksiyalarga murakkab reaksiyalar deyiladi?

24. Parallel reaksiyalarga misollar keltiring va izohlang,

25. Parallel reaksivalarning tezligi qanday hisoblanadi?

26. Ketma-ket reaksiyalarga misollar kcltiring va izohlang.

27. Ketma-ket reaksiyalaming tezligi ganday hisoblanadi?

28. Tutash reaksiyalarni misol bilan izohlang.

29. Qanday reaksiyalarga zanjirli reaksiyalar deyiladi?

30. Zanjirli reaksiyalar qanday bosqichlardan iborat?

31. Zanjirli reaksiyalar mexanizmini tushuntiring.

32. Qanday reaksiyalar fotokimyoviy reaksiyalar deyiladi?

33. Fotokimyoviy jarayonlarda “yorug‘da” va “gorong‘ida™ boradi-
gan reaksiyalar deganda nimani tushunasiz?

34. Molekulyar kinetika nimani o‘rganadi?

35. Aktiv to‘qnashuvlar nazariyasining asosiy mohiyati nimadan
iborat?

36. Aktiv to‘qnashuvlar soniga moddalar konsentratsiyasi, texre-
ratura ganday ta’sir ko‘rsatadi?

37. Aktiv to‘qnashuvlar soni, reaksiyaning tezligi, temperawre.
aktivlanish energiyasi ganday bog‘langan?

11. Kataliz

11.1. Katalizning umumiy xossalari va qonuniyatlari.
11.2. Gomogen kataliz. Geterogen kataliz.

11.1. Katalizning umumiy xossalari va qonuniyatiari

Kataliz deb moddalar — katalizatorlar ta’sirida reaksiva tezligini
o‘zgarish hodisasipa aytiladi. Katalizator ishtirokidagi reaksivalar
katalitik reaksiyalar dey:ladi. Katalizator — reaksiya tevligini o'zgar-
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tirib, o‘zi reaksiya mahsulotlari tarkibiga kirmaydigan modda. Agar
katalizator reaksiya mahsulotlaridan biri bo‘lsa, aktokatalitik reak-
siya, jarayon esa avtokaliz deb nomlanadi. Kataliz jarayoni manfiy
bo‘lishi ham mumkin, ya’ni bazi moddalar reaksiya tezligini
kamaytiradi. Reaksiya tezligini kamaytiruvchi moddalar ingibitor
deb nomlanadi.

Kataliz kimyo sohasini rivojlantirishda keng qo‘llaniladi. Kata-
liz yordamida yangi moddalar hosil gilish, texnologiya jarayonlarini
soddalashtirish va sanoat uskunalarini texnika iqtisadiy ko‘rsat-
kichlarini oshirish, umuman kimyo sanoatini barcha talablariga ja-
vob berish mumkin. Hozirgi vaqtda sanoatning barcha tarmoqlarida
katalitik reaksiyalar keng qo‘llanilmoqda. Masalan ammiak, nitrat
Kislota va azotli o‘g‘itlar, turli sun’iy usullar bilan spirt, sun’iy
kauchuk va aynigsa keyingi yillarda polimerlanish jarayonlari yorda-
mida turli plasmassalar, sun’iy tolalar va hokazolar olishda foyda-
laniladi. Shuningdek, neft gayta ishlash sanoatining kreking jarayon-
larida katalizator qo‘llaniladi. Hattoki odam organizmidagi biologik
o‘zgarishlar ham katalizatorlar — fermentlar ishtrokida boradi.

Katalitik jarayonlar bir necha xususiyatga ega:

1) katalizator juda oz migdorda bo‘lganda ham reaksiya tezligini
o‘zgartiradi.
2) katalizatorning ta’siri to‘yinish darajasiga etgandan keyin kata-
lizator miqdori oshsa ham reaksiya tezligi o°zgarmaydi.

3) reaksiyalarda katalizator migdori o‘zgarmaydi.

4) katalizator reaksiya muvozanatiga ta’sir etmaydi, qaytar reak-
siyalarda qarama-qarshi jarayonni bir xilda o‘zgartiradi

5) ba’zan aralash katalizatorlar (ikki va bir necha katalizatorlardan
tuzilgan) kuchliroq ta’sir ko‘rsatadi.

6) ka.talizator selektivlik (tanlanuvchanlik) xossasiga ega, ya’'ni har
gaj{)sl‘reaksiyaning 0‘ziga xos katalizatorlari bo*ladi.

)ok a'zan eritma muh}ti, ya’ni reaksiyada ishtrok etayotgan vodorod
Z L gigroksil ionlari katalizatorlik vazifasini bajaradi (kislcta va

SOs kataliz),
8) katalizator reaksiy

- aning akti i iyasini iri =
Siya tezligini oshirad, g aktivlanish energiyasini pasaytirib reak

184



9) har qanday kattalizston teakni gu b

xil katalizator ishtivok et biv 2ol v ooop 400 VTV
ishtirok ctsa boshea xit wndisideod byl by fa2

Katalizatorlar  tuelt omdlloe Lo verin 507
temperatura, bosim, katalizoton g, e g badliy

boshqa omillar Kivadi. Waotpineh kililizabeloe s sppriz o s

lashtirilsa  katalizatorhowdn Awlichn ¢/ sigieik, #oopn 20 Los
zatorning ta’sivi kuchayishi (nhlivinvehilie ta 2 bn, poc s -

.

mumkin. Katalizator ('sivind kuehsybionidge w067 02 e
chilar) promotorlar deyiludi, Aktivlovehi g se eocen ae 407 o
da katalizator ham bo*lishi mwunking Peosaesez e oo
struktura (tuzilish) hosil qiluvehilar vi sdifiszrrr
ga bo‘linadi.

Birinchi giruh promotorlari katla konventost o a0

ta’sir giladi. Ular katalizatorning muyozanst 7., 2 = iz
laydi, kristallarning amorflanishiga {o‘syinlik g.izci, ;ore oo o0 2
jinsliligini saqlaydi, solishtirma yuzani ke'prytizss. Ve s

katalizatori ishtrokida fenolni siklogeksanga aylzn. 7. 20w wix

eritmasi qo*shilganda yaxshi promotorfanadi.

Modifikatsiyalovchi promotorlar juda kzrs
giladi, ular ta’sirida yuzada kimyoviy ko*p jinzlilic »
aktiv markazning soni ko‘payadi. Har qanday tozz «zz
juda oz miqdorda gazlar yutilgan bo‘lib, ular promias
bajaradi. Agar gazlar chigarib tashlansa katalizator
ladi. Ba’zi moddalar katalizatorning aktivligini kar
talizator zaharlari, hodisa zaharlanish deyiladi. Kz asiant
zaharlanishi 4 xil bo‘lishi mumkin: 1) gaytar zahar' it
zaharlanish, 3) yig‘ilib boradigan zaharlanish vz <} 2 E
lanish. Qaytar zaharlanishda, zaharlanib, aktivligia yo
lizatorni turli usullar bilan yana aktivlashtirish mi—
zaharlanishda esa zaharlangan katalizator akiivligici
maydi. Masalan, H.S, HgCl, PH; va boshgalsr k== —=— —°
qaytmas zaharlaydi.

Yig‘ilib boradigan zaharlanishda esa katalizzmor m=cz=—
tarkibidagi oz miqdor zahar ta’sirida passivlashadi. B et
o‘tishi bilan reaksiya tezligi kamaya boradi.
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Qulay zaharlanish usulida esa katalizatorning aktivligini kamay-
tiruvchi qo‘shimchalar katalizator aktivligini kamaytirish bilan birga
uni tabiatini va funksiyalarini o‘zgartirib, natijada ko°p bosqich bilan
boradigan jarayon biror oraliq bosqgichida to‘xtab goladi. Ma’lum
zahar ma’lum katalizator uchungina qo‘llanishi mumkin. Har qanday
zaharlarning ta’sirini temperatura kamaytiradi. Kataliz nazariyasi ik-
ki guruhga bo‘linadi: fizikaviy va kimyoviy nazariya.

11.2. Gomogen va geterogen kataliz

Fazalar soniga ko‘ra kataliz jarayoni ikki turga bo‘linadi —
gomogen va geterogen kataliz. Gomogen katalizda reaksiyaga
kirishuvchi moddalar va katalizator bir xil fazada bo‘ladi, masalan
hamma moddalar gaz holatida yoki eritmada bo‘ladi. Gomogen
kataliz nazariyasi kimyoviy nazariya bo‘lib, unga ko‘ra reaksiyaga
kirishuvchi moddalardan birortasi katalizator bilan oraliq, ba’zan esa
kompleks (koordinatsion) birikmalarni hosil qiladi. Bu oraliqQ modda
ikkinchi modda bilan ta’sirlashadi va reaksiya mahsuloti hosil
bo‘ladi. Katalizator boshlang®ich holatda ajralib chigadi. Oltingugurt
(IV)- oksidini oksidlanish reaksiyasi faqat katalizator ishtirokida
sodir boladi. Oksid va kislorod — gaz, gazsimon katalizator, masalan
azot (1) oksidi qo‘llanilganda gomogen kataliz sodir bo‘ladi:

280y, + Oy, — e, 280,,, (umumiy reaksiya);

1 —~bosgich: 2NO,,, + 0,y ,, —>2NO,, (oralig modda) ;
2 —bosgich: 2NO, ,, +S50,,, = SO,y + NGO, .

ka Qeterogen katalizda reaksiyaga kirishuvchi moddalar va
ftfll(llzgtor har .x1l fazada bo‘ladi. Geterogen kataliz nazariyasi
,:,Zldg‘“y nazariya bo‘lib, unga ko‘ra reaksiyaga kirishuvchi
KZtal'alar ka_tal_lzatt){‘ sirtidagi mikrog‘ovaklarga adsorbsiyalanadi.
sidni 1zator sirtida kimyoviy jarayon sodir bo‘ladi. Vodorod perok-
katal?zg marganets QV)T oksidi ishtirokida parchalanishi geterogen
ek oxaon2di. Oltingugurt (IV)- oksidini_oksidlanish
izator sifatida vanadi = TR .
ham geterogen kataliz ro‘y beradi: iy (V)- oksidi qo‘llanilganda
2S02(1:) +02(g) LY 2S03(1.')
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Katalizning fizikaviy nazariyasi adsorbsiyalanish jarayoniga
asoslangan. Katalizning asosiy nazariyasini D.[.Mendeleev yaratgan
bo‘lib, bu nazariyaga ko‘ra yuza ta’sirida adsorbsiyalangan moleku-
ladagi bog‘lar bo‘shashib, uzilishi mumkin. Natijada reaksiyaning
borishi osonlashadi. Lekin keyingi vagtda olib borilgan tekshirishlar
natijasida kimyoviy va fizikaviy nazariyalar birgalikda kataliz
hodisasini tushuntirishi mumkinligi e’tirof etmoqda.

Katalizator yuzasida reagent va Kkatalizator atomlari aktiv
markaz hosil qilishi mumkin. Yuzada hosil bo‘lgan birikmalarning
tabiati, tuzilishi va ulardagi bog‘lar harakteri shu birikma hosil
qilgan molekulalarning tuzilishi, kimyoviy xossalariga, katalizator
yuzasining xususiyatiga bog‘lig.

Kataliz jarayoni adsorblanish jarayonidan va bir qancha
kimyoviy jarayonlardan iborat. Bu hodisani tushuntirishda quyidagi
nazariyalar mavjud.

1. Teyloming energetik nazariyasi.
2. Balandinning multplet nazariyasi.
3. Kobozevning aktiv ansambllar nazariyasi.

Teylorning energetik nazariyasiga ko‘ra katalizator yuzasidagi
atomlar katalizator ichidagi atomlardan o‘z energiyasi ortiqcha
bo‘lishi bilan farqlanadi. Sababi katalizator ichidagi atomlarni
boshqa atomlar bir tekis qurshab olgan, shuning uchun ularni valent-
liklari to‘yingan, yuzadagi atomlarning valentliklari esa to‘yinma-
ganligi sababli ortiqgcha erkin energiya bo‘ladi. Shuning uchun bu
nazariya energetik nazariya deyiladi.

Kristallning qirralarida adsorblanish xossalari tekis yuzalik-
larnikiga garaganda kuchli bo‘ladi. Sababi, girralarda joylashgan
atom valentliklari tekis yuzaga joylashgan atomlarning valentlik-
laridan ko‘ra kamrog to‘yingan bo‘ladi. Balandining multeplet naza-
riyasiga ko‘ra adsorbsion aktiv markaz, katalitik aktiv markaz fiarg
qiladi. Aktiv markazlar yuzada ma’lum geometrik tartibida joylash-
gan bo‘lib, kristall panjarani aks ettiradi. Katalizator yuzasidagi bir
necha aktiv markazlar tomonidan tortiladi. Aktiv markazlar soniga
qarab, ikki (dublet), uch (triplet) va bir qancha (multiplet) lami hesil
qiladi. Kataliz jarayoni sodir bo‘lishi uchun rcagenttar molekula-
sining tuzilishi bilan aktiv markazlarning tuzilishi omsida matue
geometrik muvozanat bo‘lishi kerak. Bu holda dastlab neagent Rasa-
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lizator bilan kompleks hosil giladi. Metallaming Kkatalizatorlik
xossasi kristallarning shakliga bog‘liq bo‘ladi. Yuzada boradigan
reaksiyalarning mexanizmiga aktiv markazlarning yuzadagi geomet-
riyasi (joylashish) bilan bir gatorda ularning energiyalari ham ta’sir
qgiladi.

Kobozevning aktiv ansambllar nazariyasiga ko‘ra reaksiyada
katalitik effekt yuzaga chigishi uchun katalizatorning bir necha
molekulalari o‘zaro yoki yoyuvchining bir necha molekulalari bilan
amfor mahsulotlar ya’ni ansambllar hosil giladi. Yoyuvchilar
katalizator molekularini deformasiyalaydi, natijada katalizator
aktivligi oshadi. Masalan, katta sirtga ega bo‘lgan, ba’zan g’ovak
moddalar (silikagel, ba’zi metallar, metall oksidlari, asbest, aktiv
ko‘mir) ga katalizator ta’sir etilsa, yoyuvchilarni hamma joyiga
Katalizator tekis taqsimlanadi, ya’ni yoyiladi. Masalan, platinalangan
asbestda asbest katalitik yoyuvchi vazifasini bajaradi. Yoyuvchi
ishlatilganda katalizatorning aktiv sirti ortib katalitik ta’siri kucha-

Yadi va katalizatorlar tejaladi.

Aktiv markazlar ma’lum miqdordagi bir qancha yoki har xil
atomlar ansamblidan iborat amfor holatda, ya’ni kristallanish oldi
holatida bo‘ladi. Amfor holatdagi ansambllarga nisbatan kristall faza
Yoyuvchi vazifasini bajaradi. Kristall fazaning yuzasi ayrim ka-
takchalardan tuzilgan bo‘lib, bu siljish katakchasi siljish sohasi
deyiladi. Bu katakchalar bir-biridan geometrik va energetik
g'ovaklar bilan to‘silgan bo‘lib, ma’lum temperaturada atomlarning
guruhi ma’lum katakchalar ichidagina siljib katakchaga o'ta
olmaydi. Nazariyaga ko‘ra, katalizatorning aktivligi siljish katak-
Chalarning kattaligiga, siljish katakchalarining soniga bog‘liq. Metall
Yoyuvchilarda siljish katakchalarning soni g‘ovak yoyuvchi-
larfiagilarga qaraganda ko‘p bo‘ladi. Shuning uchun zaharlanishga
chidamli metall katalizator aktiv bo‘ladi.
nazar‘_fma.nzni"g elektron nazariyasi. Bu nazariya kvant-mexanik
)’utishyr?::ig': f:\;oslanadl: ya’.nl lssiqli!( ta’sirida yoki.kvant energiya

e yuiassli :)l'(l?zada t.rrkm v‘aleqthk pay.do bo‘la.dx, modd.alarnmg
sodir bo'ladi. i) b;;nglcg(lly bog lan.lshga 0.]Ib keladi. Bu 3 x1{ tax?da
b ik elektron orqarlcim orqali kuchsiz gomepolyar bog‘lanish;

mustahkam gomepolyar (kovalent)
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bog‘lanish; c¢) adsorbsiyalanuvchi modda tabiatiga qarab donor va
akseptor bog‘lanish bo‘lishi mumkin.

Kimyo sanoatida ko‘pincha geterogen katalizdan foydalaniladi.
Ko‘p moddalar katalizator sifatida qo‘llanilishi mumkin. Odatda
katalizatorlar sirt yuzasi kattaroq bo‘ladigan shakllarda tayyorlanadi
(11.1-rasm)*®. Ammiak va kislorod asosida nitrat kislota olish uchun
platina va rodiy katalizatori doka shaklida reaktor devorlariga
joylashtiriladi (11.1-rasm). Katalizatorning qo‘llanilishi reaksiyani
pastroq temperaturada, berilgan temperaturada esa yuqori tezlik olib
borish imkoniyatini beradi. Bu esa energiya va vaqt tejalishini
ta’'minlaydi. Demak, katalizatorlar kimyoviy ishlab chigarishda juda
muhum vazifani bajaradi, mahsulot unumdorligini oshiradi.

L ® e

11.1-rasm. Geregogen katalizda ¢ qo llamladl;:an
turli shakldagi katalizatorlar.

“* Rose Marie Gallagher, Paul Ingrun “Complete Chennstry” far Combridge ]GUST 8 UNTORD § rvisin tees
2011 . 141.
189



Nazorat savollari.

1. Kataliz hodisasi va katalizator deb nimaga aytiladi?

2. Katalizatorlar reaksiyaning borishiga ganday ta’sir ko‘rsatadi?
3. Kislota va asos katalizatorlarga misol keltiring.

4, Katalizator ishtrokida reaksiyaning unumi oshadimi?

5. Avtokataliz va manfiy kataliz nima?

6. Katalizator ganday xususiyatlarga ega?

7. Gomogen va geterogen kataliz nima?

8. Gomogen kataliz qanday nazariyaga asoslangan?

9. Geterogen katalizning adsorbsion nazariyalari nimaga asoslan-
gan?

10. Katalizatorning aktiv markazlari nima?

11. Promotorlar, yoyuvchilar va zaharlarning mohiyati nimadan ibo-
rat?

12. Kataliz hodisasining izohlovchi nazariyalari gaysilar?
13. Multplet nazariyaning mohiyati qanday?
14. Kobozevning ansambllar nazariyasining mohiyati qanday?

15. Sanoat korxonalarida qanday kataliz turi ko‘proq qo‘llaniladi va
nima uchun? Misollar bilan izohlang.
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12. Dispers sistemalarning asoniy
tushuachalari va sinflanishi

12.1. Kolloid kimyo — dispers sistemalar va sirt hodivaler fae, 222,

12.2. Zarrachalarning o‘Ichami bo‘yicha diwper. i
sinflanishi.

12.3. Fazalarning agregat holatlari va ularning o*zaro tw'erzr 2o
bo‘yicha dispers sistemalarning sinflanishi.

12.1. Kolloid kimyo — dispers sistemalar va sirt hodisalar
haqidagi fan. Dispers sistemalarning asosiy belgilari

Kolloid kimyo mustagil fan bo‘lib, sirt hodisalar va dizp=-s
sistemalar, ularning fizik-kimyoviy va mexanik xossaleri tc'z'z-
sidagi fan. Kolloid kimyo fazalardan birortasi yuqori d‘_.,-
sistemalarda bo‘ladigan ikki va ko‘p fazali sistemalarni o‘rgzzadi.
Biror moddaning mayda zarrachalari boshqa modda muhitida tz=gz-
lishidan hosil bo‘Igan sistema dispers sistema deyiladi.

Dispers sitemalarning ikkita asosiy belgisi mavjud: dispersiz
va geterogenligi.

Dispers sistemalar geterogen sistemalar hisoblanzdi. vz'c: =ir
necha fazalar, ko‘pincha ikkita fazadan tuzilgan bo-ladi. Fezs i
biri juda ham maydalangan “disperslangan” holatda bo*lz32 Mz 2
qattiq zarrachalar, suyuqlik tomchilari, gaz pufakchal

deyiladi. Ya’ni boshqacha qilib aytganda dispers fizz qemmo &0
va gazsimon agregat holatda bo‘lishi mumkin.
Dispers sistemaning ikkinchi tarkibiy gqismi - musoor mumas

disperslangan modda zarrachalarining targalishi. Ssoweseor =
deyiladi (12.1-rasm).
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dispersion muhit va dispers faza

Koloid sitemalarning geterogenligi dispers faza zarrachalari va
dispers muhit o‘rtasidagi chegara sirti bilan aniglanadi.

Tabiatda toza yoki sof moddalarni uchratish qiyin. Turli
holatlarda ular aralashmalarni — gomogen yoki geterogen dispers
sistemalarni hosil giladi. Kolloid sitemalarning geterogenligi dispers
faza zarrachalari va dispersion muhit o‘rtasidagi chegara sirti bilan
aniqlanadi. Dispers fazaning maydalanganlik darajasi, ya’ni katta-
kichikligi yoki uning dispersligi juda yuqori bo‘ladi. Kolloid zar-
rachalarning o‘rtacha o‘lchami 107-10”° m dan iborat. Yugqori disper-
slik dispers faza va dispers mubhit o‘rtasidagi chegaraning umumiy
sirti S katta bo‘lishiga olib keladi va 10-10° m¥kg ni tashkil yetadi.

Fazaning yuzasida joylashgan molekulalar ichida joylashgan
molekulalarga nisbatan molekulalar bilan bir tekisda qurshalgan
emas (12.2-rasm). Yuzadagi molekulalar ichkarisidagi molekulalar-
ga nisbatan ortiqcha energiyaga ega.

havn = -/E\_<
T

suyuglik

12.2-rasm. Suyug

kuch ta’sir ye ilik ichidagi zarrachaga hamma tomondan bir xil

tadi, suyuqlik yuzasidagi zarrachaga esa ta’sir
etayotgan kuchlar bir xil emas.
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Demak, kolloid sistemalar zarracha-muhit chegarasida katta

erkin energiyaga AF ega bo‘lib, uning giymati
AF=g¢g-§ (12.1)
ga teng, bu yerda o — sirt taranglik.

Termodinamikaning ikkinchi qonuniga muvofiq erkin encrziya
o‘z-o‘zidan kamayishga intiladi, by esa dispers fazalarning
birlashishi ya’ni agregativ beqaror kolloid sistemalar hosil bo‘lishigza
olib keladi. Stabilizatorlar ishtirokidagina agregativ barqaror dispers
sitemalarni olish mumkin. Stabilizatorlarning roli shundan iboratki,
uning molekulalari yoki ionlari dispers fazaning zarrachalarizz
adsorbsiyalanadi va zarracha sirtida ionli yoki molekulyar solvat-

langan adsorbsion qavat hosil bo‘ladi. Bu gavat zarrachalar

birlashishiga to‘sqinlik giladi.

Kolloid sistemalar tabiatda va texnikada keng tarqalgan. Tumzs.
tutun, penoplastlar, sut, qaymoq, moylar va bosma bo‘vagler,
qurilish materiallari, elim, latekslar, fotografiyada ishlatiladi
suspenziyalar, gotishmalar, rangli shisha va fizik-kimyoviy xossz/z
rini kolloid kimyo o‘rganadigan ko‘pgina sistemalar turmuskiz vz
sanoatda juda keng migyosida qo‘llaniladi.

Masalan: sintetik ipak, viskozali, asetatli, mis-ammiakli va s7=-
tetik holda materiallarni kapron, anil, lavsan va boshqalzr iszlz"
chigarishda kolloid kimyoning jarayonlaridan — bo‘kisk. <=
hosil bo*lish, agregatlanish, koagulyatsiya va adsorbsiva muti= ===
miyatga ega.

Diffuziya va adsorbsiya ofsimlik, hayvonlardan o=z
tabiiy tolalarni va kimyoviy tolalarni bo‘yashda asos ba*liz =
nadi. Charm tayyorlash sanoatida terini bo‘ktirish. osk
shatish, ya’ni ularni amalda ishlatishga tayyorlash — ba-ids=.
zasiya, adsorbsiya kabi kolloid-kimyoviy jaravonalamdzn Toomzm
Tayyor teriga esa kolloid sistema deb qarash mumkin.

Oziq-ovqat tayyorlashda, yog*, margarin, mayonez. gamiog. s
ko'p ishiatiladi, bularning hammasi kolloid sistemadir. ne
kvas pishirish, gandolat buyumlarini, sut mahsglo: =5
gaymoqni tayyorlash asosida kolloid kimyoviy jamyon 53
Yugorida keltirilgan misollar, fan va texnikaning turli mus
tekshirishda kolloid kimyo umumiy negiz ckanligini \os
bizning mamiakatda fan rivojlanishi sharoitida katta akami
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Hozirgi vaqtda kolloid kimyo fundamental umum ta’lim fani
bo‘libgina qolmay, balki ma’lumot berish imkoniga ega bo‘igan
injenerlik fani, dispers sistemalardan foydalaniladigan texnika va
texnologiya amaliy texnologik ahamiyatga ega bo‘lgan fan hamdir.

12.2. Zarrachalarning o‘lchami bo‘yicha
dispers sistemalarning sinflanishi

Kolloid sistemalarni bir necha belgilariga asoslanib, sinflarga
bo‘linadi:

1. Dispers faza zarrachalarining o‘lchamiga ko‘ra;

2. Dispers faza va dispersion muhit moddasining agregat
holatiga ko‘ra;

3. Dispers faza va dispersion muhit moddasining o‘zaro
ta’sirlashuviga ko‘ra (gidrofil, gidrofob, leofil, leofob);

4. Dispers fazaning kinetik harakatchanligiga ko‘ra (erkin
harakatlanuvchi va bog‘langan);

5. Dispersion muhitning tabiatiga ko‘ra (gidrozol, leozol,
organozol, acrozol va h.k.).

Dispers faza zarrachalarining o‘lchamiga ko‘ra uch xil sistema
bo‘lishi mumkin (12.1-jadval).

12.1-jadval
Dispers faza zarrachalarining o‘lchamiga ko‘ra sistemalarning

sinflanishi

Zarrachalarning o‘Ichami Sistema nomi

1 nm gacha Chin eritmalar (molekulyar yoki

ionli)

1 nm dan 100 nm gacha Yugqori dispers sistemalar yoki

kolloid eritmalar

100 nm dan katta

Dag‘al dispers sistemalar
his()thhm. eritmalar gomogen, shaffof, barqaror. Chin eritma
owgénznign'sh moleku!yar va ionli eritmalami fizik kimyo bo‘limida
O‘rganiladgifz. Kolloid kimyoda keyingi ikki xil sistemalar
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Kolloid eritmalar zarrachalarining o‘lchamiga ko‘ra ham, xos-
salariga ko‘ra ham dag‘al sistemalar bilan haqiqiy eritmalarni
oralig‘ida joylashadi. Kolloid eritma gomogen emas, geterogen,
lekin uning geterogenligi oddiy ko‘z bilan sezilmaydi, xossalari ham
chin eritmalarga o‘xshab ketadi. Shuning uchun kolloid eritmalarni
mikrogeterogen sistema deb nomlanadi. Ular ozgina hiraroq bo‘lishi
mumkin, dastlab bargaror bo‘ladi, keyinchalik beqaror holatga
o‘tadi. Beqaror holatga o‘tish sabablari va uni barqarorlashtirish
omillari keyingi mavzularda ko‘rib o‘tiladi.

Dag‘al dispers sistemalarning geterogenligi yaqqol bilinib
turadi, ular hira va loyqa bo‘ladi. Bunday sistemalarda zarrachalar
ancha yirik bo‘lganligi uchun muallaq holatda turishi giyin bo‘ladi,
sistema beqaror bo‘ladi (12.3-rasm).

i Shn 2o MY )

12.3-rasm. Dispers sistemalar: a) chin eritmalar; b) kolloid
eritmalar; c) dag‘al dispers sistemalar.

Yugori disperslikka ega bo‘lgan kolloid eritma zol deb
nomlanadi. Zollarni atashda dispersion muhitga asoslanadi.
Masalan, dispersion muhit suv bo‘lsa — gidrozol, dispersion muhit
organik modda bo‘lsa — organozol deyiladi. Agar dispersion muhit

gaz bo‘lsa, bunday zollar aerozollar deyiladi.

12.3. Fazalarning agregat holatlari va ularning o‘zaro
ta’sirlashuvi bo‘yicha dispers sistemalarning sinflanishi
Dispers faza va dispersion muhit moddasining agregat holatiga
ko‘ra dispers sistemalarning sinflanishi 12.2 jadvalda keltirilgan.
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12.2-jadval

Moddalarning agregat holatiga ko‘ra dispers sistemalarning sinflari.

Belgilanishi\

Dispers
faza

Dispersion
muhit

Nomi va misollar

S/S ‘ Suyugqlik | Suyuglik

Emulsiyalar: neft, krem, sut

‘ Q/S \ Qattig

, G/S

|

Suyuqlik

Suspenziyalar yoki zollar: loyqa
suv, bo‘yoq, hasta

Gazsimon | Suyuglik

Ko‘piklar: gazli suv

Kapillyar sistemalar: nam

|

S/IQ Suyuqlik | Qattiq fuproq, meva
Qotishmalar: metallarning
QQ Qattiq Qattiq qotishmalari, kompozision

materiallar

G/Q Gazsimon | Qattiq

Qattiq ko®piklar: penoplast.

pemza

S/IG Suyuqlik |Gazsimon Aerozollar: tuman, bulut
Q/G Qattiq | Gazsimon Aerozollar: tutun, kukun
G/G Gazsimon | Gazsimon Despers sistema emas_’__J

12.2-jadv.alda keltirilgan sistemalarning sakiztasi dispers siste-
ma bo‘la o'ladl. Gaz moddalar hech qachon chegara sirtlari bilan aj-
ralib turadigan geterogen dispers sistema bo‘la olmaydi. Tuman va

l_au_'qir (12.4-rasm).

12.4
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Kosmetika buyumlari va maishiy vositalar ham dispers siste-
malardir (12.5-rasm).

L AN
4 |

ug“'rﬂ 5 4

=t

=

mm.\ !
12.5-rasm. Kosmetika buyumlari va maishiy
vositalar — dispers sistemalar.

Sut va sut mahsulotlari, go‘sht mahsulotlari, shokolad, gazlan-
gan ichimliklar, non va boshqa oziq-ovqat mahsulotlari ham turli
dispers sistemalaridir (12.6-rasm).
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12.6-rasm. Ozig-ovqat mahsulotlari — dispers =
sistemalar.

G'isht, sement, beton, bo‘yoqlar, paralon kabi deyarli barcha
qurilish buyumlari dispers sistemalardir (12.7-rasm).

12.7-rasm. Qurilish-xo‘jalik buyumlari — dispers sistemalar.

To‘gimachilik materiallarini  kimyoviy pardozlash uchun
qo‘laniladigan barcha eritmalar dispers sistemalardan iborat. Qog‘oz
ishlab chiqarish uchun tayyorlangan massa tolali xom ashyo, to‘idi-
ruvchilar va yelimlovchi moddalarning suvdagi suspenziyasidir.
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Dispers faza zarrachalari bilan dispersion muhit zarrachalari
orasidagi bog‘lanishga qarab, kolloid sistemalar liofob va liofil
kolloidlarga ajraladi. Agar muhit suv bo‘lsa, gidrofob va gidrofil
deyiladi.

Liofob yoki gidrofob kolloidlarda dispers faza dispersion muhit
bilan kuchli bog‘lanmaydi. Liofil yoki gidrofil kolloidlarda dispers
faza zarrachalari dispersion muhit zarrachalari bilan kuchli bog'-
lanadi. Dispers faza bilan dispersion muhitning bog‘lanishini mOL_i-
dalarning tabiati belgilaydi. Odatda, tabiati, ya'ni qutbliligi yaqin
bo‘lgan komponentlardan tayyorlangan dispers
zarrachalar kuchli bog‘langan bo‘ladi.

Ko‘pchilik olimlar kolloid sistemani uch sinfga bolinishini
ko‘rsatadilar.

sistemalardagi

1. Haqiqiy kolloidlar metallar va ular sulfidlarining gidrozollari
va boshqalar.

2. Dag*al dispers sistemalar (emulsiya, suspenziyalar) va kolloid
dispers sistemalar (aerozollar, yarim kolloidlar).

3. Yuqori molekulyar moddalar va ularning eritmalari ogsillar,
polisaharidlar, kauchuklar, poliamidlar va boshqalar.

Nazorat savollari.

1. Kolloid kimyo fani nimani o‘rgatadi?

2. Disperslik, gomogenlik, geterogenlik nima?

3. Qanday sistemalarga dispers sistemalar deyiladi?

4. Dispers faza va dispersion muhit nima?

5. Dispers sistemalaming asosiy belgilari nimadan iborat?

6. Disperslik va geterogenlik belgilarining ma’nosini izohlang.

7. Kolloid zarrachalar qanday o‘lchamlarda bo‘ladi?

8. Kolloid sistemalar qanday belgilarga ko‘ra sinflanadi?

9. Zarrack'lalam'mg o‘lchamlariga ko‘ra dispers sistemalarning qan-
day turlari bo‘ladi?

10. Chin e_ritr_na, kolloid eritma va dag‘al dispers sistemalarning aso-
siy fal:qlan nimadan iborat?

:}l E:::;:l::; kzolloid eritmalar mikrogeteroger; sistema deyiladi?
qanday nomlanadi’;rrachalarmmg oflchami 5-10” m bo‘lgan sistema
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13. Moddalaming agregat holatiga ko‘ra dispers sistemalar ganday
sinflanadi?

14. Tabiatda uchraydigan hodisalardan dispers sistemalarga misollar
keltiring.

15. Zol deb nimaga aytiladi va ularning qanday turlarini bilasiz?

16. Aerozol, emulsiya, suspenziyalarga bir nechtadan misollar kel-
tiring.

17. 12.4-12.7 rasmlarda tasvirfangan dispers sistemalar ganday turga
kirishligini aniglang.

18. Dispers faza va dispersion muhit harakatchan bo‘lgan dispers
sistemalarga misollar keltiring.

19. Dispers faza va dispersion muhit harakatsiz bo‘lgan dispers sis-
temalarga misollar keltiring.

20. Dispers faza va dispersion muhitning biri harakatchan, ikkinchisi
harakatsiz bo‘lgan dispers sistemalarga misollar keltiring.

21. Liofob va gidrofob, liofil va gidrofil kolloidlar sistemalar degan-
da nimani tushinasiz?

13. Kolloid eritmalarni olish va tozalash usullari

13.1. Disperslash (maydalash) usuli bilan k01101d sistemalar olish.
Kolloid tegirmonlar.

13.2. Kolloid sistemalar olishning fizik va kmeowy kondensatlash
usuli.

13.3. Kolloid eritmalarni tozalash vsullari.

13.1 Disperslash (maydalash) usuli bilan
kolloid sistemalar olish. Kolloid tegirmonlar

Kolloid eritmalarni olish uchun zarrachalar o‘lcamlarini siste-
maga mos keluvchi o‘lchamga yetkazish kerak. Bunda dispersion
muhit o‘z holatini o‘zgartirmaqdi, dispers faza zarrachalarining
metrik olchamlari o‘zgaradi. Buning uchun yirikroq zarrachala
maydalash, maydaroq zarrachalarni yiriklashtirish kerak bo‘ladi.
Shunga mos ravishta dispers sistemalar, jumladan kolloid eritmalamni
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olishning ikkita usuli mavjud: disperslash va kondensatlash. Dispers-
lah (dispergasiya) — maydalash va aralashtirish. Kondensatlash (kon-
densatsiya) — yiriklashtirish ma’nosini bildiradi (13.1-rasm).

Moddaning .
katta ~ -%— Kalloid i
bo'lagi % eritma entma
3 - § \ & e “
e ) D e _ Kondensatiash $fe
| Dispersiash : @ g ¢ %s ¢

o @

13.1-rasm. Dispers sistemalarni olish usullari.

Disperslash usulida kolloid eritmalar hosil gilish uchun gattiq
Jjism kolloid tegirmonida yoki xovonchada stabilizator bilan birga},
shuningdek peptizasiya yo‘li bilan kukun qilib maydalanib olinadi.
Zolning koagulyatsiya mahsulotini gaytatdan kolloid eritma holatiga
o‘tkazish peptizasiya deyiladi. Disperslash uch xil usulda bajarilichi
mumkin:

1. Mexanik maydalash;
2. Elektr razryadi bilan maydalash;
3. Ultratovush yordamida maydalash.

Disperslash uchun turli tegirmonlar qo‘llaniladi. Eng sodda va
dastlabki tegirmonlar yanchish, sigish, ishgalanish, zarba berish kabi
mexanik ta’sir ishiga asoslangan (13.2-rasm).

Kukunsimon darajagacha maydalash (nozik maydalash) turla
konstruksiyali tegirmonlar yordamida amalga oshiriladi: valli, diskli,
bolg'alj, oqimli, silkinishli va hokazo. Ko‘p moddalarni samarali
Mmaydalash uchun sharli tegirmonlar yaxshi samara beradi. Sharli
tegirmonlarda bir vaqtda zarba va ishqalanish kuchlari ta’sir yetadi
5}3-3;1'35“1)» Kolloid tegirmonlar ham moddalarni o‘ta mayda dara-
JAgacha maydalash imkonini beradi. Bu mexanizmlar qattiq suyuq

m_o.éda]ami suyuqlik muhitida suspenziya va emulsiyasini hosil
Qilish uchun ham go*llanilad;.
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13.2-rasm. Yanchish, sigish va ishgalanish
ishiga asoslangan dastlabki tegirmonlar.
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13.3-rasm. Sharli (a) va kolloid (b) tegirmonlarning ishlash prinsipi.

Kolloid tegirmonlarning ishchi gismi zich joylashgan yuzalash-
gan asos va konusdan iborat bo‘lib, gatta sigilish kuchi hisobiga dis-
pers faza zarrachalari juda kichik o‘lchamgacha maydalanishi mum-

kin (13.4-rasm).
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13.4-rasm. Kolloid tegirmonning

umumiy ko‘rinishi va ishchi qismi®!.
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Kukun va suspenziyalar tayyor-
lashda  maydalanish  darajasini
oshirish va vaqtini kamaytirish pla-
netar tegirmonlar yordamida ham
erishiladi (13.5-rasm). Planetar te-
girmonning ishlash prinsipi sharli
tegirmonga o‘xshash, lekin samara-
dorligi juda yuqori. Terigmon diski-
ga o‘rnatilgan yarim shar idishlarga
mayda sharchalar va maydalanishi
kerak bo‘lgan modda joylashtiriladi.

Diskning aylanish tezligi elektr
Yuritkichning aylanish tezligiga

. ST

kol

13.5-rasm. Planetar
tegirmon.

teng. Modda intensiv zarba, ishqalanish, ezilish kuchlari ta’sirida

maydalanadi.

So‘nggi yillarda maydalash hamda suspenziya va enlu}Si}'alffr
olish uchun biser tegirmonlar keng qo‘llanilmoqda. Biser teginmoni-
ning sxemasi va ishlash prinsipi 13.6-rasmda tasvirlangan.
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13.6-rasm. Biser va biser tegirmonining ishlash sxemasi.

Biser, ya'ni mayda shisha sharchalar joylashtirilgan silindrga
aralashtirgich tushirib, katta tezlikda aylantiriladi. Tegirmonda may-
da_lat} va intensiv disperslash jarayoni sodir bo‘ladi. Silindrining haj-
mi bir necha litrdan bir necha kub metrgacha bo‘lgan biser tegirmon-

lafining gorizontal v
Biser tegirmonlarinin
Yonini uzluksiz ravis
tomonidan o'lchang;
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a vertikal konstruksiyalari ma’lum (13.7-rasm).
g muhmi avzalliklaridan biri dispesrlash jara-
hda olib borish mumkinligidir. Tigirmonni bir
an moddalar yuborilsa, ikkinchi tomonidan tay-
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13.7-rasm. Vertikal va gorizontal biser tegirmonlari.

Disperslash uchun talab etiladigan ish ikki tashkil ctuvchidan
iborat. Ulardan biri jismni deformatsiyalash uchun sarflansa, ikkir-
chi qismi yangi sirt hosil gilish uchun sarflanadi. Elastik va platik
deformatsiya ishi jismni hajmiga proporsional:

Wdef =kV (13.1)
bu yerda V — jismning hajmi, k — proporsionallik koeffitsienti bo*lib,
kondensirlangan jismning bir hajmini deformatsiyalash uchun sari-
langan ish.

Yangi yuza sirti hosil bo‘lish uchun sarflangan ish ko‘paygan
yuzaga to‘g‘ri proporsional:
W; = gAS (13.2)
bu yerda o — sirt taranglik yoki yuza birligini hosil gilish uchun
sarflangan ish, AS — yangi hosil bo‘lgan sirtning yuzasi.

Shunda disperslash uchun sarflangan to“lig ish:

Hajmiy deformatsiya jismning hajmiga proporsional bo‘lganligi
uchun, hajm esa V~d? (d — jismning chizigli o‘lchami). yuzani 0°z-
garishi uni dastlabki yuzasiga proporsional ekanligini hisobga olib.
ya'ni S~d? bo*lganligi uchun:

W =k, d? + kyd?c = d?(k,d + k,0) (132

(12.4) tenglamadan jismning o‘lchamlari katta bo'ladigan bo'i-
sa, sirt yuzasini hosil qilish ishini hisobga olmasa ham bo*laci. u
holda:

W = k,d® {33
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Ya’'ni disperslash to‘lig ishining kattaligini plastik va elastik defor-
matsiya ishi belgilaydi. Katta o‘lchamdagi bo‘laklarni nisbatan ki-
chikroq o‘lchamlargacha maydalash uchun shu ish sarflanadi. )
Jismning bo‘laklari oflchami kichik bo‘ladigan bo‘lsa, to‘liq
ishni hisoblashda deformatsiya ishining kattaligini hisobga olmasa
ham bo‘ladi, u hoida:
W =~ kyd’c (13.6)
(13.6) tenglama maydalashning ikkinchi bosqich'i - di_sperslasl}
ishining migdorini bildiradi deyish mumkin. Bu bOSqIChdf:i ish yangi
sirt yuzasini hosil qilish, ya’ni kogezion kuchlarni yengishga sarfj
lanadi. Jism bo‘lakchalarini maydalanishi birinchi navbatda defekuli
joyidan mikroyoriq paydo bo‘lishi bilan boshlanadi. Jism ma'ydalan-
gan sari uni mutaxkamligi ortib boradi, defekt joylari kamaylb. bora-
di. Natijada disperslashni ikkinchi bosqichida sarflanadigan ish va
energiyaning miqdori ortib ketadi. o .
Tadqiqotlar ko‘rsatishicha jismni sirt energiyasini kama.ytms.h
maydalashni osonlashtiradi. Rebinder effekti deb nomlanuvchlni‘xo.d‘l-
sa, ya’ni sirt aktiv moddalami yuzaga adsorbsiyalanishi natijasida
Sirt taranglikni kamayishi qattiq moddaning mustahkamligini .harr}
Kamaytiradi. Sirt aktiv moddalami oz miqdorda qo‘llanilishi seznl_arll
Samara beradi. Ho‘llovchi moddalar ham maydalashni osonlas.l'ltu"aT
di. Bu moddalar dispersion muhitni defektlar orasiga kirib b'OrlShl{ll
osonlashtiradi. Ozgina suyuqlik, sirt aktiv modda eritmasi qattiq
jismlarni maydalanishini osonlashtirganligini siz ham turmushda
ko‘rgan bo‘lsangiz kerak. _
Disperslash jarayoni uchun gancha ko‘p ish sarflanganligi blla_n
bu usul bilan yugqri disperslikka ega bo‘lgan kolloid eritmalarni hosil
qilib bo‘lmaydi. Amalda bu usul suspenziya va emulsiyalar
tayyorlash uchun keng qo‘llanidi.

13.2. Kolloid sistemalar olishning
fizik va kimyoviy kondensatlash usuli

. Kolloid sistemalar olishning kondensatlash usulida fizikaviy va
kimyoviy jarayonlar sodir bo‘lishi mumkin. Ikkali holat ham
gomogen muhitda kolloid dispersligiga ega bo‘lgan yangi fazaning
kondensatlanishiga asoslangan. Fizik kondensatlanish usuli bilan
204



yangi fiza hosil holishining umamiy sharti critma yoki bug*ning
o'ta toryingan holatga o’tisdsi o ladi. ritma to‘yinish darajasidan
otgandan so'ng uning ba'zi joylarida bir necha molekulalardan
iborat agregatlur hosil bo'ladi, ular yangi faza shakllanuvchi bosh-
lanmalar bo'lib qoladi. Boshbwnnalar vazifasini eritmada mavjud
bolgan yoki unga qu'shiladipan kristallanich markazlari — qil, qo*-
shilgan ozgina zol yoki boshea warta botlishi mumkin, Kristallanish
markazlari qanchi ko'p, kristallng o'isb tezlipi gsncha kichik bo‘lsa,
hosil bo* ladigan zolning disperaligi shuncha yugori bo*ladi.

Fizik kondensatlanish bug yoki eritraani biror gattiq modda
sirti bilan Kontakti natijasida sodir bo'lua, geterogen kondensatlanish
deyiladi. Gomogen kondensatlanish bir fazada molckulalaming
birikishi natijasida boshlanmalar shaklanishi bilan sodir bo*ladi.
Odatda gomogen kondensatlanish o'ta to°yingan bug® va critmalarda
sodir bo'ladi. O‘1a to*yingan eritmadan yuqori dispers sistema hosil
bo‘lishi uchun boshlanmalar shakllanishining tezligi kristallarning
o'sish tezligidan katta bo‘lishi kerak. Aks holda kinctik bargaror-
likka ega bo‘lmagan yirik zarrachalar hosil bo‘ladi va cho‘kmaga
tushib qoladi.

Gomogen eritmadan geterogen sistema hosil bo‘lishi uchun
kondensatsiya vaqtida Gibbs energiyasini yengib o‘tadizan ortiqcha
energiya paydo bo‘lishi kerak. Bug‘ va eritmaninz o'ta
to‘yinuvchanlik darajasi bug‘ va eritma uchun quyidazi nisbz: Bilzz
baholanadi:

P c o

y = 7 va y= i (12

bu yerda P — ofta to‘yingan bug‘ning bosimi. P. — 1o'vi-_
bug‘ning muvozanat bosini, € - o‘ta to'yingan eriimii.

moddaning konsentratsiyasi, C; — to‘yingan eritmadagi moci- - _
kristallga nisbatan muvozanat konsentratsiyasi.

Boshlanmalarni paydo bo‘lish Gibbs energivasi uchia tasi...
etuvchidan iborat: hajmiy, sirt va deformatsiya. Suyug va gazsimor
fazalar uchun birinchi ikkitasi bilan cheklanish mumkin. H
tashkil etuvchi moddaning bug* va kondensirlangan fazadzzi Kim-
yoviy potensiallari y;, va p; farqi bilan aniglanadi:
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vV
AGY = nlus — pp) = V‘(Ils —Mp) (13.8)
M

bu yerda n — boshlanmadagi moddaning mol miqdori, V,, —
moddaning molyar hajmi.
Paydo bofladigan sirt energiyasi teng:
AGS=0"-S
Kondensatlanish boshlanmasining hosi! bo‘lishi uchun Gibbs energi-
Yasining to‘liq o‘zgarishi quyidagiga teng bo‘ladi:

v
AG = AGY +AGS = o= (s — 1) + 0 S (13.9)
M

(13.9) tenglamadan ma’lum bo‘lishicha, bug® bosimi to‘yingan
bug® bosimidan kam bo‘lsa P < P , us > pp bo‘ladi va unda
AG > 0, yangi faza 0‘z-o‘zidan hosil bo‘lmaydi. P > B va pis < 4y
bo‘iganda yangi kondensatlangan faza hosil bo‘lishi mumkin.

Kondenatlanish boshlanmasi 7 radiusli bo‘lgan sferik shaklga
ega bo‘lsa:

47r3
P R
Bu tenglamani radius bo‘yic“}d]a differensiallab no‘lga tenglashtiriisa
Quyidagi ifoda hosil bo‘ladi:

20V,

Hy—Hs == o (13.11)
kr
bl_l yerda 7, — boshlanmalarning kritik radiusi. Suyuglik va bug’-
’l““g kimyoviy potensialini mos keluvchi bug bosimi orqali ifoda-
ansa:

Vi

Iy, = In2kr = 29Vm (13.12)
. Rs rkrRT
.Kondensatmya boshlanmalari paydo bo*lishining kritik energi-
iail AG = f(r) funksiyasining maksimal kritik nuqtasiga to‘g'ri
eladi. Shu nuqtada (13.10) tenglama quyidagi lo‘rinishga keladi:

4mr3
M\ Tir

|

|

‘ __3 20V, 8

n ‘ AGyer = T(* '——1) + odnr? = —gﬂrkzrd + 4nrio

_ 2
= 4mr (o - 39)  (13.13)
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AGkT = Eﬂskr (1314)

Shunday qilib gomogen kondeksatsiya boshlanmalari hosil
bo‘lishining Gibbs energiyasi boshlanma sirt eneprgiyasining uch-
dan bir qismiga teng ekan. Yangi sirt hosil bo‘lish ishining qolgan
uchdan ikki qismi fazaviy o‘tishlamning energetik qulaylxgl bilan
goplanadi.

Fizik kondensatlanishning bir necha usullari bor. Shu usullardan
biri bir modda bug‘ini boshqa moddaga yuborishdir. Gazlar aralash-
masining temperaturasi keskin kamayganda ham qaynash temperatu-
rasi yuqoriroq bo‘lgan gaz kondensatlanishi mumkin. Tabiatda tu-
man va bulut shu tarzda hosil bo‘ladi. Havo harorati keskin pasay-
gan vaqtda suv bug‘lari kondensatlanib havoda mayda muallaq tom-
chilarni — tumanni hosil giladi.

Fizik kondensatlanishning yana bir usuli — erituvchini
almashtirish usulinidir. Biror moddaning eritmasiga asta-sekin
aralashtirib turgan holatda bu eritmada erimaydigan suyuglik qo*shi-
ladi. Bunda molekulalarning kondensatlanishi sodir bo‘ladi va kol-
loid zarrachalar hosil bo‘ladi. Bunday usul bilan oltingugurt, fosfor.
kanifol, antrasen va boshqa moddlarning spirtli eritmalarini suvga
quyib, ularning gidrozollarini olish mumkin. Bunday zollarda
dispers fazalarning manfiy zaryadli zarachalari hosil bo‘ladi.

Kimyoviy kondensatlanish usulida yangi faza eritma muhitda
erimaydigan modda hosil bo‘lishi natijasida shakllanadi. Kimyoviy
kondensatlanish quyidagi reaksiyalar natijasida sodir bo'ladi: 1) ai-
mashinish, 2) oksidlanish, 3) qaytarilish, 4) gidroliz reaksiyvalari.

Turli reaksiyalaming optimal sharoitlari tajriba yo'li bilan
topiladi. Lekin zol hosil bo‘lishligi uchun ikkita shart bajariliski
kerak. Birinchidan, kristall zarrachalar o‘sishining tezligi juda kam
katta bo‘lmasligi uchun reaksiyani suyultirilgan eritmada clib borish
zarur, unda zarrachalar maydaroq (107-10° m) bo*ladi va sisterna
sedimentasion barqarorlik bilan ta’minlanadi. Ikkinchidan Kriswii
sirtida qo‘sh elekir qavat hosil bo‘lishi uchun rcaksivaga \icis?
yotgan moddlardan birini mo‘l miqdorda olish kerak.
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Almashinish reaksiyasi. Bunday reaksiya orqali kshplab giyin
eruvchan moddalarning zollarini hosil qilish mumkin. Masalan,
bariy nitrat va kaliy sulfatning suyultirilgan eritmalarini moddalar-
dan biri ko‘proq olingan nisbatda aralashtirib bariy sulfatning kol-
loid eritmasini hosil gilish mumkin:

Va(NO3); + K;SO4 — BaSO, + 2KNO;
Bariy nitrat mo‘l olingan holatda hosil bo‘lgan zol mitsellasining
formulasi quyidagicha yoziladi:
{m[BaS0,InBa**2(n — 2)NOF}?**2xNO3
Kaliy sulfat mo‘l olinganda kolloid zarrachaning ishorasi manfiy
bo‘ladi. .

Oksidlanish reaksiyasi orgali oltingugurt zolini hosil gilish
mumkin:

HzS + HzOz — S+ 2H20

Qaytarilish reaksiyasiga misol sifatida oltin zolini hosil gilish
reaksiyasini keltirish mumkin. Avvaliga quyidagi reaksiya bo‘yicha
kaliy aurat olinadi:

2HAuCl, + 5K,SO; — 2KAuO; + 550, + 8KS1 + N;O
Uni formaldegid bilan qaytarilganda oltin zoli hosil bo‘ladi:
2KAuO; + 3NSNO + K,S0O5 — 24u + 3NSOOK + KNSO; + N0
Gidroliz reaksiyasi bo‘yicha temir (IlI)-gidroksidining zolini
olish mumkin:
FeCl; + 3N,0 — Fe(ON); + 3NS!

Temir (III)-gidroksidining zolini hosil gilish uchun qaynab tur-
gan suvga bir necha tomchi temir (III)-xlorid eritmasidan go‘shish
kifoya qiladi. Shunda sariq-qo‘ng*ir rannli temir (IIT)-xlorid eritmasi
olcha rangli temir (I11)-gidroksidining zoliga aylanadi (13.8 rasm).

i J
il ~»

e T e e v

| | 51

SN ]

13.8 rasm. Temir_(III)-xlorid eritmasi (a) va temir
(Ill)-gldroksldining kolloid eritmasi (b).
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Kolloid eritma olishning yana bir usuli peptizatsiya deb ataladi.
Peptizatsiya deb elektrolit ta’sirida g‘ovaksimon cho‘kmalarni
qaytadan kolloid eritmaga o‘tkazishga aytiladi. Qaysi bir sabab bilan
kolloid eritmaning dispers fazasi dispersion muhitdan ajralib qolgan
bo‘lsa yoki vaqt o‘tishi bilan dispers faza cho‘kmaga tushib golgan
bo‘lsa uni elektrolit eritmasi yordamida kolloid holatga o‘tkazish
mumkin bo‘ladi.

13.3. Kolloid eritmalarni tozalash usullari

Kolloid eritmalarni qo‘shimcha ionlardan tozalash uchun dializ
usulidan foydalaniladi. Dializ usulining mohiyati shundan iboratki,
tarkibida qo‘shimcha ionlari bor kolloid eritma toza erituvchidan
(suvdan) membrana orqali ajratiladi. Molekula va jonlarning kon-
densatsiyasi o‘rtasida muvozanat garor topmaguncha membranadan
o‘ta olish xususiyatiga ega bo‘lgan molekula va ionlar erituvchiga
o‘tadi. Erituvchining hamma vaqt almashtirish bilan zollarni qo’-
shimchalardan tozalanadi.

Dializ uchun odatda kollodiydan, sellofan va boshqa material-
lardan tayyorlangan o‘tkazuvchan membranalar ishlatiladi. Plyonka
hosil qilish uchun shisha kolodiy eritmasi tarkibida taxminan 11 foiz
azot bor spirt-efirli nitrosellyuloza eritmasi bilan to‘latiladi. So‘ngra
idishni aylantirib turib kollodiy eritmasidan bo‘shatiladi; idish de-
vorlaridan golgan kollodiy eritmasi mumkin qadar targalishi kerzi.
So‘ngra idish to‘nkarilib uning ichidagi spirt va efir tamomila brz--
languncha kutib turiladi. Efir hidi yo‘qolgandan keyin, bug-larrz=-
gan erituvchini yo‘qotish uchun idish toza suv bilan bir necha mz—=
chayqatiladi. So‘ngra plyonkaning chetlari ko‘chirilib plvonka bilz=
shisha o‘rtasidagi suv quyiladi. Bundan keyin hosil bo‘lgan plyoziz-
ni ko*chirib olinadi.
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13.9-rasmda dializ jarayonini
bajarish uchun qurilmaning sxe-
masi tasvirlangan. Stakanga toza
erituvchi, masalan suv solinadi.
Voronkasimon idishning pastki
qismi yarim o‘tkazuvchi mem-
brana sifatida kollodiy, sellofan
plenkasi yoki xom teri bilan = _
qoplanadi. Bu idishga kolloid erit- yanm otiesimeR membana
ma solinadi. Eritmani stakandagi Erituvechi
suvga tushiriladi. Yarim oftka-
zuvchi pardaning mikrog‘ovoklari . .
orqali kolloid eritmadan elektrolit 13-9-rasm. Dializator sxemasl
ionlari suvga o‘tadi, dispers faza
zarrachalari o‘tolmaydi.

Stakandani suvni bir necha marta almashtirib, dializ jarayonini
oxirigacha olib borish mumkin. Olingan na’muna go‘shimcha ionga
xos sifat reaksiya bermaganda dializ to‘xtatiladi.

Bundan tashgari elektrodializ ultrafiltlash, ultrasentrafugalash
usullari mavjud. 13.10-rasmda elektrodializ jarayonini bajarish
uchun qurilmaning sxemasi keltirilgan.

4 ysnm atkmzuvch oarca

A

[ Kallaid entma
Entuschi Erluvchi

+ =l ! =

anod <: & I katad

13.10-rasm. Elektrodializator sxemasi.

. Elektrodializatorda kolloid eritma yarim o*tkazuvchi membrana
bilan ajratilgan erituvchi orasiga joylashtiriladi. Erituvchi muhitiga
elektrodlar joylashtiriladi va doimiy elektr toki manbasiga ulanadi.

K91101d eritmadagi kationlar katodga, anionlar anodga harakatlanib,
eritmadan chigarib yuboriladi.

Ultrafiltrlash usulida
2arrachalarining olchamida
bosim bilan kolloid eritm

govaklarining of‘lchami dispers faza
n kichikroq bo‘lgan nozik filtr orgali

a o‘tkaziladi. Oddiy filtrlashdan farqli
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ravishda filtrda cho‘kma emas, konsentrlangan, ionlar miqdori ancha
kamaygan kolloid eritma ushlanib goladi.

Nazorat savollari.

1. Kolloid sistemalarni olishning ganday usullari mavjud va ularning
mohiyati nimada?
2. Disperslash usulida qanady qurilmalar qo‘llaniladi va ularning
ishlash prinsipi nimadan iborat?
3. Kolloid tegirmon va sharli tegirmonning ishlash pritsipi va
avzalliklarini solishtiring.
4. Planetar tegirmon sharli tegirmonga nisbatan qanday avzallik va
kamchiliklarga ega?
5. Biser nima va uning vazifasi ganday?
6. Biser tegirmoni ganday ishlaydi va uning avzalliklari nimada?
7. Biser tegirmonining qanday konstruksiyalarini bilasiz? Ularni tag-
qoslang.
8. Maydalash ishining kattaligi ganday tashkil etuvchilardan iborat?
9. Deformatsiyalash ishi nimani bildiradi va u qanday kattaliklarga
bog‘lig?
10. YAngi sirt hosil gilish ishi nima va u qanday Kkattaliklarga
bog‘lig?
11. Nima uchun disperstashning birinchi bosgichida deformatsiya
ishi, ikkinchi bosgichida sirt hosil qilish ishining ahamiyati ko‘proq?
12. Fizik kondensatlash deb nimaga aytiladi? Misoliar keltiring.
13. Fizik kondensatlash mohiyatiga ko‘ra qanday turlarga bo‘linadi?
Misollar bilan izohlang.
14. Fizik kondensatlash qanday usullarda amalga oshiriladi? Misol-
lar keltiring.
15. Fizik kondensatlashning boshlanmalari nima?
16. Kondensatlashning Gibbs energiyasi qanday formulaga ega va
qanday kattaliklarga bog*liq?
17. Kondensatsiya boshlanmalari paydo bo‘lishining kritik energi-
yasi nima?
18. Kolloid sistemalarni olishda qanday shart-sharoitlarga rioyva qi-
lish zarur?
19. Peptizasiya deb nimaga aytiladi?
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20. Kimyoviy kondensatlanishning mohiyati nimada?

21. Qanday hollarda kimyoviy kondetsatlanish usuli bilan bargaror
kolloid eritma olinadi?

22. Kimyoviy kondensatlanish usulida qanday reaksiyalardan foyda-
laniladi?

23. Kolloid eritmalarolinishi chin eritmalarning olinishidan nima bi-
lan farq giladi va o‘xshashliklari nimada?

24. Nima uchun va nimadan kolloid eritmalarni tozalash kerak?

25. Dializ nima va uni amalga oshiruvchi qurilma ganday tuzilgan?
26. Dializni to‘ligroq amalga oshirish uchun nima qilish kerak?

27. Dializ kolloid sistemalarning barqarorligiga ganday ta’sir ko‘rsa-
tadi?

28. Dializ yordamida kolloidlarni elektrolit qo‘shimchalaridan bu-
tunlay tozalash mumkinmi?

29. Kolloid eritmalarda dializ jarayonidan qanday o‘zgarishlar kuza-
tiladi.
30. Elektrodializning mohiyati va avzalliklari nimada?

31. Elektrodializ ganday qurilma yordamida amalga oshiriladi?
32. Ultrafiltrlashning mohiyati nimadan iborat?

14. Kolloid sistemalarning molekulyar—kinetik xossalari

14.1. Kf)lloid sistemalara Broun harakati, o‘rtacha siljish kattaligi.
14.2. Diffuziya va diffuziya tezligi.

143, Kolloid eritmalarning osmotik bosimi.
14.4. Dispers sistemalarning sedimentatsiyasi.

14.1. Kolloid sistemalarda Broun
harakati, o‘rtacha siljish kattaligi

harat’;(:lelf;flyar-kinetik r'xa.zariya modda zarrachalarining o‘z-o‘zicha
bn‘l. t qilish qonunlarini tekshiradi. Bularga kolloid eritmalarda
adigan Br

: _Broun harakati, duffuziya va ik im (o
sedmr\‘/le,;mma hodisalari kiradi y osmotik bosim (osmos),
olekul i . o, A
harakatlari:ayasrat".lmk .xossal?n’ ya’ni zarrachalar tartibsiz issiqlik
- ©ab bo‘luvchi xossalar kolloid eritmalarida quyi
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molekulyar eritmalariga nisbatan kuchsizroq ifodalangan, chunki
kolloid zarrachalar oIchamining kattaroqligi bilan farq giladi.

Molekulyar-kinetik nazariya kolloid sistemalarni chin eritmalar-
ining ba’zi bir uchrab turadigan xoli deb garaydi: dispers fazani-
erigan modda kabi, dispers mubhitini-erituvchi kabi qaraladi. Bu
diffuziya, osmos hodisasi, sedmentasion muvozanat va kolloidlar-
ning boshga o‘ziga xos bo‘lmagan xossalarini, ya’ni kolloid
zarrachalar sirtida molekulyar o‘zaro ta’sirlashuv hosil bo‘lishi bilan
bog‘lig bo‘lmagan tushuntirishga katta imkon yaratadi.

Kolloid va chin eritmalar o‘rtasidagi sifat jihatidan farq
yo‘qligini tushuntirish uchun ko‘p vaqt va mexnat talab qilinadi, ular
faqat migdoriy harakterga ega. Chin eritmalar to‘g‘risidagi moleku-
lyar-kinetik tushuncha kolloid sistemalarga ham tatbiq etiladi.
Buning uchun ikkita shartni bajarish talab etiladi:

1. Bu nazariya issiqlik harakatida, broun harakatini ham
hisobga olgan holda qatnashish uchun zarrachalari juda ham kam
bo‘lgan hamma sistemalarga tatbiq etiladi. Bu zarrachalar o‘lchami
10* m va undan kichik bo‘lganlari, ya’ni odatdagi kolloidlar
o‘lchami va ba’zi bir mikrogetrogen sistemalardir;

2. Kolloid eritmalarga statistik qonunlarini go‘llash uchun kol-
loid eritmaning hajm birligida zarrachalarni soni ko‘p bo*lishi shart.

Broun haratati. Suyuqlik molekulalarining issiglik harakatidan
kelib chiqadi. Molekulyar-kinetik nazariya, kolloid zarracha bir
sekundda yo‘nalishini 10* marta o‘zgarishi mumkinligini ko‘rsatdi.

Zarrachalarning haqiqiy yo‘lini topish yoki tasvirlash mumkin
emas. Zarrachalarning bir qayd etilgan nuqtadan ikkinchi qayd
etilgan nuqtagacha siljishini ko‘rish va tasvirlash mumkin. Bunda
harakat belgilangan bir holatidan ikkinchi holatgacha faqat shartli
siniq chiziglar bilan ifodalanadi (14.1-rasm). Hagiqatdan esa, bu
harakat fazoda murakkab egrisimon traektoriya bilan tasavvur
etilishi kerak,
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Odatda zarrachalar ganday- -
dir muayyan yo‘nalishda harakat \
qilishi  kuzatiladi. Miqdoriy {\J /
hisoblashlar uchun siljishni o‘zi <
olinmay, balki zarrachaning t D/ i /
vaqt ichida harakatlanish yo‘na- f\“%

lishi bo‘yicha x o‘qiga tushiril- P
gan proeksiyasi olinadi. Bu o
proeksiya o‘rtacha kvadrat siljish y:

deb  ataladi va  quyidagi .
Eynshteyn  tenglamasi  bilin 14.1-rasm. Broun harakati va

ifodalanadi: o‘rtacha kvadrat siljish.
x2=2Dt (14.1)

bu yerda: x? — o‘rtacha kvadrat

siljish, D - diffuziya

koeffitsienti.

Diffuziya koeffitsienti zarrachalarning o‘lchami va muhitning

qovushqoqligiga bog‘liq, sharsimon zarrachalar uchun quyidagi
formula bilan aniglanadi:

_RT 1 _ KT (14.2)
Ny 6mnr 6mnr
by yerda: R — universal gaz doimiysi, T — temperatura, 1 —

dispersion muhitning qovushqoqligi, r — zarrachalarning radiusi, K —
Bolsman doimiysi.

K =1,381-10"23J/grad

(14.2) ifodani (14.1) ifodaga qo‘yilganda quyidagi tenglama
hosil bo‘ladi:

, RT 1
X© ==
Ny 3myr

(14.3)

5 (14.3) ifoc‘la Ey_r}shteyn-Smoxu]ovskiy tenglamasi deyiladi va
;a:rg?hah?r?kan natijasida dispers faza sharsimon yoki sferik
oocnasining harakatlanish yo‘nalishi bo‘yicha o‘rtacha kvadrat
siljishiga teng,
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14.2. Diffuziya va diffuziya tezligi

Zarrachalarning dispersion muhitda aralashish va tarqalish
jarayoni diffuziya deyiladi. Diffuziya natijasida zarrachalar ko‘proq
konsentratsiyali sohadan (miqdori ko‘proq bo‘lgan soha) kamroq
konsentratsiyali sohaga (miqdori kamroq bo‘lgan soha) harakat-
lanadi. Diffuziya idishning butun hajmi bo‘yicha zarrachalar kon-
sentratsiyasining tenglashgunicha (zarrachalarning butun idish hajmi
bo'yicha bir tekisda tarqalguncha) davom yetadi. SHuning uchun
diffuziya qaytmas jarayon deb hisoblanadi. Demak, diffuziya hodi-
sasi zarrachalarning betartib harakati natijasida gaz va suyugqliklarda
tarqalishidir.

Molekulalar va kolloid zarrachalar diffuziya tezligini o‘lchash
Fikning ikkita qonuniga asoslangan.

Fikning birinchi qonuniga muvofiq:

dm = —DS% dr (14.49)
bu yerda: dm — diffuziyalangan modda massasi, D — diffuziya
koeffitsienti, S — diffuziya sodir bo‘layotgan yuza, dC — diffuziya-
layotgan modda konsentratsiyasining o‘zgarishi, dx — diffuziya
sodir bo‘lgan masofa, -E—E — konsentratsiya gradienti (masofa

bo‘yicha konsentratsiyaning o‘zgarishi), dt — diffuziyalanish vaqti
(14.2 rasm).

14.2 rasm. Dispers sistema zarrachalarining diffuziyasi.

(14.4) formuladan ma’lum bo‘lishicha, diffuziya koeftitsi-
entiga, yuzaga va vaqtga to‘g‘ri proporsional ekan. Formuladagi
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manfiy ishoraning sababi masofa uzaygani sari diffuziyalangan
modda massasi kamayib borishligidir.

Diffuziya tezligini konsentratsiyani vaqt birligida o‘zgarishi
sifatida qaralsa, uning qiymati Fikning ikkinchi qonuni bo‘yicha
topiladi:

ac d*c
7 =Pz (14.5)

Diffuziya koeffitsientining qiymati avvalambor zarrachalarning
o‘lchamiga bog‘liq. SHarsimon yoki sferik shakldagi zarrachalar
uchun ularning radiusiga, kubsimon zarrachalar uchun girrasining

uzunligiga. SHarsimon zarrachalar uchun (14.2) formula bilan
aniglanadi. Bu formuladar ko‘rinishicha zarrachalarning radiusi
qancha katta bo‘lsa, diffuziyalangan modda massasi ham, diffuzif
tezligi ham shuncha kichik bo*ladi.

Diffuziya jarayoni amalda zarrachlarning olchamini aniglash
uchun qofllaniladi. (14.4) formuladagi diffuziyalangan modda
massasini yoki (14.5) formuladagi diffuziya tezligini amalda anig-
12_lb, diffuziya koeffitsientini hisoblash mumkin. Diffuziya koeffit-
sienti ma’lum bo‘lgandan so‘ng zarrachalarning o‘rtacha diametrini
va u orqali zasrachaning molyar massasini hisoblash mumbkin:

4
M= Enr3pNA (14.6)

bu yerda p — moddaning zichligi.
14.3-rasm asosida diffuziya tezligi to‘g‘risida fikr yuritishimiz
Mumkin, Shisha naycha olamiz. Paxta bo‘lagini ammiak eritmasiga
(“?Vshadil spirtiga) botirib birinchi naychaning chap tarafiga
?{?Iyamiz_ Shunday kattalikdagi ikkinchi paxta bo‘lagini xlorid
islota eritmasiga bitirib, naychaning o‘ng tarafiga joylashtiramiz.
g:Zy_IChani ikki tarafini tiqin bilan berkitamiz. Chap tarafdan ammiak
ayc}t‘a rqaladi, o'ng tarafdan esa vodorod xlorid gazi tarqalac!i.
o‘qna:ﬁf‘md"‘ oq tutun paydo bo‘ladi. Ammiak va vodorod xlorid
“aych;“"? ammoniy Xlorid tutunini hosil giladi. Lekin bu tutun
Vodorod °|l‘tz§.§|da _emas, ammiak botirilgan paxtadan uzoqrog,

xlorid botirilgan paxtaga yaqinroq joyda paydo bo‘ladi,
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ammiak eritmasiga shisha hosil bol'gan  vodorod xlorid eritmasiga
botirilgan gaxta naycha oq tutun botiriigan paxta

14.3-rasm. Turli moddalamning diffuziya
tezligini solishtirish namoyishi®2,

Buning sababi nimada? Izoh oddiy: ammiak zarrachalarining
massasi kamroq, vodorod xlorid zarrachalarining massasi kattaroq.
Ammiakning nisbiy molekulyar massasi 17, vodorod xloridniki 36,5
ekanligini eslasak, hammasi ravshan bo‘ladi. Ammiak molekulalari
tezroq diffuziyalanadi va ko‘proq masofani bosib o‘tadi. Demak
diffuziya tezligi zarrachalarning o‘lchamiga yoki massasiga bog*liq.

14.3. Kolloid eritmalarning osmotik bosimi

Erituvchining yarim o‘tkazgich parda orqali o°tish j
osmos deyilib, bu xodisa natijasida osmotik bosim vu;u.:‘g*
Osmotik bosim chin eritmalar to‘g‘risidagi mavzudz
munhokama gilingan edi. Kolloid eritmalarda zarracha!
birilgidagi soni kam bo‘lganligi uchun ularning osmorix
eritmalarnikiga nisbatan kichik bo‘ladi.

Osmos hodisasini izohlash uchun yarim o'tkazn:
(to‘siq, membrana) bilan ikki qismga ajratilgan ic:
gismiga toza erituvchi, ikkinchi gismiga eritma jovias:
Yarim o‘tkazuvchi to‘siq xom teri, sellofan. viskozz
maleriallardan tayyorlanib, ularmning mikrog‘ovokiari erx
molekulalarini o‘tkazib, erigan modda zarrachalarini o tka=
Eritmada erituvchining kimyoviy potensiali toza erimuvckin
pastroq, shuning uchun erituvchi molekulalari erimzgz o=
boshlaydi. Yarim o‘tkazgich to‘siq bilan ajratilgan esitmzzz
erituvchini otish hodisasi osmos deb nomlanadi (14.4-rasm\.

* Rose Maric Gallagher, Paul lngram. “Complete Chenustry” for Cambridge IGCSER, ONFORD Uscvensih e
201t P.13.
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Rasmdagi idishning o‘rtasida
yarim o‘tkazuvchi membrana |
(to‘siq) joylashgan. To‘signing ,
chap tarafida kolloid eritma: ko‘k

rangli kichikroq zarrachalar dis-
persion muhit, qizil rangli kat-
taroq zarrachalar dispers faza.
To‘signing chap tarafida toza
erituvchi joylashgan. Xuddi chin
eritmalardagi kabi kolloid eritma- :

larda ham erituvchi va eritmani 14.4-rasm. Kolloid eritmalarda
muvozanatga  keltirish  uchun osmotik bosimning paydo
zarur bo‘lgan bosim osmotik bo*lishi.

bosim deb ataladi.

Turli eritmalaming osmotik bosimlari o‘rganib, Ya. Vant-Goff
shunday xulosaga keldiki, juda suyultirilgan eritmalarda erigan
modda xuddi shu sharoitdagi gazsimon modda kabi bo‘ladi.
Shuning uchun suyultirilgan eritmalarga ideal gazlarming holat
tenglamasini qo‘llash mumkin:

IIV=nRT
bu yerda P — osmotik bosim, Pa; ¥ — suyultirilgan eritmaning hajmi,
I; n - erigan moddaning migdori, mol; R — universal gaz doimiysi; T
~temperatura, K. Modda miqdorini hajmga nisbati konsentratsiyaga
teng ekanligini hisobga olib #/V konsentratsiyaga almashtirilsa,
Vant-Goff qonunining matematik ifodasi kelib chigadi:

IT=CRT (14.7)
bu yerda C— eritmaning konsentratsiyasi, mol/l.

14.4. Dispers sistemalarning sedimentatsiyasi.

faza SUSpenziya., 'erfmlsiya., aerozol kabi dispers sistemalarda di:,pclrs
chi iz;ilrrach‘alan idish tagiga chokish yoki sistema yuzasiga qalqib
Sed?'mesfa :) fa moyil bo‘ladi. Dispers faza zarrachlarining chokishi
yoki ﬂotaiga d;yll,ad"_ qa!QIb chiqishi esa teskari sedimenrar:sjfa
kuchi (. ty @ deyiladi. Sistemadagi har bir zarrachaga og'irlik

gravitatsion kuch) Fy va Arximed kuchi F, ta’sir yetadi:

218



F,=mg=Vpg wva F,;="Vpyg (14.8)
bu yerda m va V — zarrachaning massasi va hajmi, g — erkin tushish
tezlanishi, p va p, — dispers faza va dispersion muhitning zichligi.

Bu kuchlar doimiy va qarama-garshi tomonga yo‘nalgan.
Sedimetatsiyani yuzaga keltiruvchi kuch Fg,4 ularning ayirmasiga
teng:

Fsea = Fy = F4 =V(p— po)g (14.9)

Agar dispers faza zichligi dispersion muhit zichligidan katta
bo‘isa, Feoq musbat bo‘ladi va sedimentatsiya hodisasi yuz beradi.
Agar dispersion muhitning zichligi dispers fazanikidan katta bo‘lsa,
Fseq manfiy bo‘ladi va teskari sedimentatsiya sodir bo‘ladi.

Sedimentatsiya qandaydir muhitda sodir bo‘lganligi uchun
unga qarishilik ko‘rsatuvchi ishqalanish kuchi ham paydo bo‘ladi, u
zarrachaning harakatlanish tezligiga to‘g‘ri proporsional. Zarra-
chalarni harakatlantiruvchi kuch sedimentatsiya ishqalanish kuchi-
ning ayirmasiga teng. Sedimentatsiya boshlanganda fyirma no‘ldan
fargli, ma’lum vagqtdan keyin no‘lga teng bo‘lib qoladi. Shu vaqtda
zarrachalar doimiy u tezlik bilan cho‘ka boshlaydi va uning qiymati
quyidagiga teng:

L el | Bp")g (14.10)
bu yerda B — ishqalanish koeffitsienti.

Sferik shakldagi zarrachalarning ishqalanish koeffitsienti Stoks
qonuni bilan aniglanadi:

B = é6nyr (14.11)
bu yerda n — dispersion muhitning qovushqoqligi, 7 — zarrachaning
radiusi.

(14.11) ifodani (14.10) tenglamaga qo‘yilsa va zarracha hajmini
uning radiusi orqali ifodalansa, sedimentatsiya tezligi uchun Stoks
tenglamasi hosil bo‘ladi:

2r%(p — po)g
u=s———"+"—
9

(14.12) ifoda sedimentatsiya tezligi zarracha radiusining
kvadratiga, dispers faza va dispersion muhit zichliklarining farqiga
to“g‘ri proporsional, muhitning qovushqoqligiga teskari proporsional
ckanligini ko‘rsatmoqda.

(14.12)
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Turli eksperimental usullar bilan sedimentatsiya tezligini

aniglash sedimentatsion analizning asosini tashkil yetadi. Bu anal?zj
i bajarishda Stoks formulasi qanday holatlarda amal qilishini
bilishimiz kerak. Buning uchun asosiy ikkita shart bajarilishi kerak:
1) Zarrachalar o°zaro bir-biriga ta’sir ko‘rsatmasligi uchu_n ular
Orasidagi masofa yetarli darajada katta bo‘lishi kerak, ya’'ni sistema
Suyultirilgan bo‘lishi kerak. s
2) Zarrachalarning o‘lchami o‘rtacha qiymatga ega bo‘lishi
Kerak. Chunki juda mayda zarrachalar cho‘kishi uchun ko‘p vaqt
talab etiladi, juda yirik zarrachalar tez cho‘kadi va ham ikki holat@a
ham tezlikni o‘Ichash noqulay bo‘ladi. Odatda sedimentatsion ?_malll
dippersligi 107 dan 102 sm gacha bo‘lgan suspenziya va emulsiyalar
uchun bajariladi. |
Sedimentatsion analizda graduirlangan silindrga tushin'lgan o0s-
Ma pallali tarozi, sentrifuga yoki boshqa qurilma yordamldﬁ vaqt
irligi ichida cho‘kmaga tushgan zarrachalarning massasi aniqlana-

di. Vaqtni massaga bog‘liglik grafigi tarzida sedimentatsiya egrisi
chiziladi (14.5-rasm).

|
|
|
|
F

|

|

IW\I‘-LL' .

14.5 rasm. Polidispers suspenziyaning sedimentatsiya egrisi.

. Dispers sistema barcha zarrachalarining o‘Ichami bir xil, )(a’n}
Sistema monodispers bo‘lsa sedimentatsiya egrisining birinchi qismi
abssissa o‘qiga nisbatan ma’lum burchakni hosil gilgan to‘g'ri
chiziqdan iborat bo‘ladi. Amalda bunday sistema uchramaydi. Zar-
fachalarining o*Ichamlari turlicha bo‘lgan polidispers sistemalarda
boetiqlik chizig'i avvaliga kesicin ko*tariladi, keyin keskinlik kama-
Yib, ahssissa ©'qiga parallel to‘g'ri chiziqga aylanadi. Sedimen-
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tatsiya boshlanishida yirik zarrachalar tezrog cho'kadi, keyin
maydaroq zarrachalar cho‘kadi, nihoyat barcha zarrachalar cho‘kib
bo‘lgandan so‘ng egri chiziq to‘g ri chiziqga aylanadi.

Egri chizigning 74, T,, va h.k. vaqtga mos keluvchi bir nechta
nuqtasidan ordinata o‘qi bilan kesishguncha urinma o‘tkaziladi.
Urinmaning ordinata o‘qidan kesgan kesmasi cho‘kmaga tushgan
zarrachalar massasiga m,, m,, va h.k. proporsional bo‘ladi. Suspen-
ziya ustunining umumiy balangligi #/ hamda zarrachalarning umu-
miy massasi O bo‘lsa, har bir fraksiyaning cho‘kish tezligi quyidagi
formuladan topiladi:

m+H
u= 01

Topilgan tezlikni (14.12) formulaga qo‘yib, zarrachalaming
radiusi hisoblanadi. Radius ma’lum bo‘lsa, zarrachalarning solishtir-
ma sirtini hisoblash mumkin:

3
sol = 5
Polidispers  sistemalarning  Ax/Ar,

qulay va yaqqol tavsifi sifatida B
zarrachalarning massalari bo‘yi- Vﬂ \
cha tagsimlanish egrisini ko‘rsa- '\"
tish mumkin. Differensial tag- 7[
simlanish egrisini hosil qilish
uchun abssissa o‘giga fraksiya- 4 \
ning o‘rtacha radiusi r go‘yiladi, ¢
ordinata o‘qiga fraksiyaning
massa ulushi yoki qo‘shni fraksi- gy T
yalar massa ulushini ortishini o =
radiuslar farqiga nisbati Ax/Ar;
qo‘yiladi (14.6 rasm). Egri chi-
ziq ganchalik tor bo‘lsa, siste-
maning polidispersligi kam bo‘-
ladi, ya'ni zarrachalarning o‘l-
chamlari o‘zaro yaqin bo‘ladi.

14.6-rasm. Polidispers sistema
zarrachalarini radius bo‘yicha
tagsimlanish differensial egrisi.
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Nazorat savollari.

1. Kolloid va chin eritmalarning molekulyar-kinetik xossalarida
umumiylik va farglar?

2. Kolloid eritmalarga molekulyar-kinetik tushunchalarni go‘llash
uchun qanday shartlar bajarilish shart?

3. Kolloid sistemalarda Broun harakati. Broun harakatida zarracha-
ning o‘rtacha kvadrat siljishi.

4. Nima uchun zarrachaning Broun harakatini haqiqiy traektoriyasini
tasvirlash mumkin emas?

5. O‘rtacha kvadrat siljish uchun Eynshteyn va Eynshteyn-Smoxu-
lovskiy tenglamalari.

6. Kolloid sistemalarda diffuziya. Diffuziya tezligi bo‘yicha Fik qo-
nunlari.

7. Fikning birinchi va ikkinchi qonunlari nimani bildiradi?

8. Kolloid sistemalarda diffuziyalangan modda massasi gonday
omillarga bog‘liq?

9. Diffuziya koeffisentining fizikaviy ma’nosi hamda uning katali-
giga ta’siri etuvchi omillar.

10. Diffuziya jarayonini o‘rganib, kolloid zarrachalaming mitselyar
massasini ganday aniqlash mumkin?
1. Turli moddalarning diffuziya tezligini solishtirish bo°yicha qan-
day tajriba o‘tkazish mumkin? Shunday tajribalardan bir nechtasini
rejalashtiring.
12. Kolloid eritmalarda osmotik bosimning qanday ahamiyati bor? )
13. Nima uchun kolloid eritmalaming osmotik bosimi bir xil foiz
Konsentratsiyali chin eritmalarnikiga nisbatan pastroq bo‘ladi?
14. Osmotik bosim to‘g‘risida Vant-Goff gonuni.

15. Sedimentasiya xodisasi nimadan iborat?
:‘galeskari sedimentatsiya nimani anglatadi va u yana qanday nomla-

| ¥

” Suspenziya va emulsiyalarning muallaq zarrachalarining 0°z-
?Rl‘l(éi?] il: ralt(attlgnishiga qanday kuchlar ta’sir ko‘rsatadi?

B entats i o . . , -
larga bog'liq? tya kuchi qanday qilib aniglanadi va u gqanday omi!
l"i?l-g&‘\::‘ur?l??zlzfl‘;:gt.eZ]igi bo‘yicha Stoks formulasini keltirib chiga-
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20. Sedmentasion analiz yordamida nimani va ganday aniglash
mumkin?

15. Dispers sistemalarning optik xossalari

15.1. Dispers sistemalar optik xossalarini o‘ziga xosligi. Opalessen-
siya — yorug‘lik nurining sochilishi.

15.2. Yorug‘lik nurining yutilishi.

15.3. Zarrachalar dispersligini aniglashning optik usullari.

15.1. Dispers sistemalar optik xossalarini o‘ziga xosligi.
Opalessensiya — yorug‘lik nurining sochilishi

Dispers sistemalar optik xossalarini o‘ziga hosligi ularning
asosiy belgilari — dispersligi va geterogenligi bilan bog‘lig. Dispers
sistemalar bir jinsli bo‘Imaganligi uchun ularning optik xossalari
ham bir xil emas. Optik xossalarga zarrachalarning tuzilishi, o‘l-
chamlari va shakli ko‘proq ta’sir ko‘rsatadi. Optik xossalariga:
yorug‘likning kolloid eritmalarda tarqalishi, kolloid eritmalarning
rangi, yorug‘likning kolloidlarga yutilishi, ultramikroskop, elektro-
mikroskopik va rentgenografik xossalari kiradi.

Chin eritmalarga xos bo‘lmagan hodisa kolloid eritmalardagi
nur tutamxini tarqatishidir, ya’ni Faradey-Tindal hodisasi kabi
xossalarni kuzatish mumkin. Nurning sochilish (tarqalish, yoyilish)
hodisasi kolloid kimyoda opolessensiya deb ataladi. Qorong‘u xona-
da kolloid eritma bor shisha idish orqali o‘tayotgan nur tutamini yon
tomondan kuzatilsa, nurni kolloid eritmadagi tarqalishi hisobiga nur
ogimi konussimon shaklga o‘tganini kuzatish mumkin (15.1-rasm).
Aynan shu hodisaga Faradey—Tindal effekti deb yuritiladi.
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iS .1-rasm. Faradey-Tindal effektining namoyishi.

Faradey-Tindal effektining sababi Kolloid eritmadagi‘zarr{acha-
larning o‘lchamidir. 15.2 rasmda chin eritmadan va kol_lo.xd eritma-
dan yorug‘lik nuri o‘tganda qanday hodisa sodir bo‘lishligi sxematik
tasvirlangan.

Lo -
yorgihk
nb g

chin antma ekran 3 kel2ig #ntema
15.2-rasm. Chin eritmadan (a) va kolloid
eritmadan (b) yorug‘likning o‘tishi.

Ma'lumki ko‘rinadigan yorug‘lik nurlarining to‘lqin uzunligi
400-800 nm atrofida boladi. Chin eritmadagi dispers faza zarracha-
larining o‘ichami 1 nm dan kichik. Demak, yorug‘likning to‘lqin
uzunligi zarrachalarning o‘Ichamidan ancha katta, shuning uchun
rehinng ko'p gismi 10'g'ri o'tib ketadi (15.2-rasm, a). Chin eritma
gand: ;2:“? ik kf’“ﬁ“mﬂ}*di. undan o‘tgan yorug‘lik ekranga tush-
faza Zm“‘l‘]‘ Yorug' dog' hosil bo‘ladi. Kolloid eritmadagi dispers
achalarining o'lchamlari yorug'likning to‘lqin uzunligi
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bilan solishtiralli darajada, shuning uchun yorug‘lik nurlari zarra-
chaga urilib har tarafga sochilib ketadi (15.2 rasm, b). Yorug‘lik
kolloid eritma ichida yorug® konussimon yo‘! hosil gilib ko‘rinadi,
eritmadagi har bir zarracha go‘yoki kichkinagina lampochkaga o‘x-
shab qoladi. Eritmadan o‘tgan yorug‘likning kam qismi ekranga tu-
shib, yoyilgan, hira dog‘ni hosil giladi. Shu o‘rinda aytib o‘tish ke-
rakki, dag‘al dispers sistemalar, ya’ni suspenziya va emulsiyalar
dispers faza zarrachalarining o‘lchamlari yorug‘lik nurining to‘Iqin
uzunligidan ancha katta. Shuning uchun yorug‘likning asosiy qismi
eritmadan o‘tmasdan, orqaga qaytadi.

Zarrachalarning konsentratsiyasi va hajmi qanchalik katta bo‘l-
sa, dispers faza bilan dispers muhitlarning nur sindirish ko‘rsatkich-
lari o‘rtasidagi farq qanchalik katta bo‘lsa, shuningdek nur to‘lqin
uzunligi kichik bo‘lsa tarqgalgan nurning ravshanligi aniq bo‘ladi.

Tarqalgan yoki sochilgan numing intensivligi Reley gonuni-
ning formulasi bilan aniglanadi: )

LA 3
I, =24n 7 (nf P Iy (15.1)

bu yerda I, - tushuyolgan yorituvchi nurning intensivligi, /s —
sochilgan nurning intensivligi, v — sistemaning hajm birligidagi zar-
rachalari soni, V — har qaysi zarrachaning hajmi, n, — kolloid zar-
rachani hosil gilgan moddaning yorug‘likni sindirish koeffitsienti,
n, — dispersion muhitni hosil gilgan moddaning yorug‘likni sindirish
koefTitsienti.

Bu formula zarrachaning o‘lchamlari 40-70 nm dan katta bo‘l-
magan sistemalar uchungina qo‘llaniladi.

15.2. Yorug‘lik nurining yutilishi

Eritmalarga tushirilgan yorug‘likning bir gismi o‘tadi, bir qismi
sochiladi, bir qismi gaytadi, yana bir qismi yutiladi. Yorug‘likning
yutilishi ko‘proq chin eritmalarga xos bo‘lgan hodisa. Bunda
yorug‘ltk to‘liq yutilmaydi, balki ma’lum tshlgin uzunligiga ega
bo‘lgan ma’lum bir sohasigina yutiladi. Yorug'likning yutilishi zar-
rachalarning o‘Ichamiga emas, balki modda tarkibidagi atomlamingz
bog‘larning tabiati, xossalariga bog‘lig. Hatto, suv va benzol kabi
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shaffof va tiniq erituvchilar, shisha va olmov kabi shaffof kristall
moddalar ham yorug‘likning ma’lum sohasini yutadi. Yorug'likning
yutilishi kolloid eritmalarda ham kuzatiladi.
Eritmaga yutilgan nurning intensivligi Lamber-Ber qonuni bilan
aniglanadi:
I= Ioe—ElC (15.2)
bu yerda I — eritmaga yutilgan nurning intensivligi, Io — eritmaga
tushayotgan nurning intensivligi, & — moddaning tabiatiga, yorug'lik
tolqinining uzunligiga bog‘liq bo‘lgan va eritma konsentratsiyasiga
bog'liq bo‘lmagan individual konstanta, molyar ekstinsiyd
koeffitsienti deyiladi. [ — nur o‘tayotgan eritma gatlamining galinligh
C — eritmaning konsentratsiyasi, € — natural logarifm asosi.
Nur intensivliklarini bir tomonga o*tkazib, tenglamani logarifm-
lansa, quyidagi ifoda hosil bo‘ladi:

i ,
D= zg—;i = 2,3¢lC {(15.3)

bu yerda D — eritmaning optik zichligi. o
) Tushayogan nur intensivligini yutilgan nur intensw}lg@a
nisbatining logarifmi eritmaning optik zichligi deb ataladl.'E_"u
kattalik eritmalarning eng muhim optik xossalaridan  biridir.
Yutilayotgan to‘Iqin uzunliklariga mos keladigan sohalarda
eritmaning optik zichligi yuqori bo*ladi. _
Spektrofotometrik tadgigot usullari ultrabinafsha va ko‘rinadigan
to‘lgin uzunligidagi nurlami eritmadan o‘tkazish orqali nur yutilish
sohalarini va shu sohalardagi optik zichlikni aniglashgan asoslangan.
Zamonaviy spektrofotometrlar to‘lqin uzunliklari 200 nm dan 1000 na
gacha bo‘lgan nurlami namunadan o‘tkazilgan yutilish spektrlarini hosil
qﬂt“sh ‘f“kOHi}"atini beradi. Spektriardagi to‘lqin uzunligining vutilish
100;“2? tﬁ:ksm"ila)’f’tgiin modda tarkibidagi xromofor guruh!urining {"ﬂ
Xromot%: ega bo'lgan) fnavjudligi tufayli vujudga kclfn}}. Har 'bll'
spektrini g‘t‘;‘;l; fac!at o‘ziga tegishli bo‘lgan to’lqin uzunlxg,luhiu yutll}ﬁh
tekshimaymgaln qiladi. Shuning uchun spektrlar taxl{ll asqsqie}
aniqlash mumkin“";:.nu.“f‘d"‘ qanday xromofor g.ufuhlarl borligini
to‘g'ri pmpOTSion.a ' Ull;hsh spektrlarining intensiviigi OPllk Zl_ch!lea
‘adc_\iqotda otpik Zic&ﬂ'ﬁf) formulaga ko‘ra bir xil sharoitda bajariigan
ravishda erigan modda kfaqat x"o_mofor guruhlarining, shunga mos
onsentratsiyasiga bog‘liq. Demak, spektrofo-
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tometrik usul bilan migdoriy analizr.xi bajarish, ya'ni erigan modda
konsentratsiyasini ham aniglash mimkin.

15.3. Zarrachalar dispersligini aniglashning optik usullari

Yorug‘lik nuri gismlarining yutilish Xf_Jssa.Sl_bllE:} difrak‘siy'a
ya'ni yorug‘lik zarrachani o‘rab o‘tishi hod's‘.’sf m;g d'lrgza do’shi-
lishi natijasida kolloid eritmada biror rang hosil b0 aar‘r' }‘\’“‘am{ng
o‘tayotgan yorug‘likdagi rangi disperslik daraja‘slga’ Zd :]i;razar‘m-ng
kimyoviy tabiatiga va shakliga bog‘liq holda 0 zgar‘a 1: - of)zmng
bir hil konsentratsiyali eritmasida zarrachalarning 0 ](;’ a] d kur%:s‘;\
shi bilan uning rangi ham o¢zgaradi. Masalan, 1_5-]_'13 ]\{a.l Z:m
zoli disperslik darajasiga ko‘ra rangining o‘zgarishi ke tml%' 1-.ja dval

.. . ini ‘ligligi
Kumush zoli zarrachalarining o‘lchamlari va rangining bog'liqlig

Zarracha o‘lchami Zolning rangi
79 nm To‘q sariq
90 nm Qizil
110 nm Kok binafsha
160 nm Ko‘k

15.3-rasmda ham kolloid zar- .
rachalaming o‘lchamlari o‘zgarganda |
rangining  o‘zgarishi  tasvirlangan. = _ -

Kichik o‘lchamgli zarrachalarga ega M eaaa)|
bo‘lgan eritma qizil rangni namoyon ~ P iwm
gilsa, katta o‘lchamli zarrachalarga ega = 5
bo‘lgan eritma binafsha rangli ekan.
To'lkin uzunligi kichik bo‘lgan binaf-
sha va ko‘k ranglar kichik o‘lchamli
zarrachalarda yoyilib ketishi natijasida = :
eritma gizil bo*lib ko‘rinadi. Aksincha, 15.3-rasm. Kolloid eritma
katta o‘lchamli zarrachalar to‘lqin uzun- zarrachalarining o‘lchamiga
ligi katta bolgan qizil nurlarni yoyadi.  ko‘ra rangining ozgarishi®,

“ go mail.ru/scarch_images? femam&q=xonnonsan%20xnmus& frm=web
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Kolloid sistemalarda zarrachalarning oflchamlari, shakli,

Konsentratsiyasini aniqlashning bir nechta optik usullari mavjud. Shu

usullar to‘g‘risida to*xtalib o‘tamiz.

Turbidimetriva usuli. Bu usul dispers sistemadan o‘tgan
yorug‘likning intensivligini o‘lchashga asoslangan. Sistemadan
yoyilgan va unga yutilgan yorug‘likni birga chiqarib tashlasak,
o‘tgan yorug‘likni molekulyar eritmalarga tegishli bo‘lgan ‘Bu.gerj
Lamber-Ber qonuni asosida aniglash mumkin. Agar optik zncbllkn}
sistemaga tushayotgan va undan o‘tgan yorug'lik intensivliklari
nisbatini logarifmi sifatida olinsa, quyidagi ifoda kelib chiqadi:

3
Iy d* + ait ]
bu yerda I, — sistemaga tushaytgan yorug‘lik intensivligi, 10,. -
sistemadan o‘tgan yorug‘lik intensivligi, d — zarrchalar.nm'g
diametri, k — Reley tenglamasidagi o‘zgarmas kattaliklarni oz ichi-
ga olgan konstanta, & — zolning tabiatiga bog‘liq bo‘lgan konstan:a.
(154) tenglama yordamida zarrachalaming oflchamlasini
aniglash mumkin bo‘ladi. Biroq zarrachalarning diametri Jud.a
kichik, ya’ni d < 0,11 bo‘lganda d* ni hisobga olmasa ham bo‘ladi.
U holda (15.4) tenglamani quyidagi ko‘rinishga keladi:
D= k_a‘iﬂ (15.5)
A va | o‘zgarmas bo‘lsa (15.5) tenglamani quyidagicha yozish
mumkin:
D = k'vy? (15.6)
_ (15.6) tenglamadan zarrachalarning o‘lchami bir xil bo‘lgan
1kl.“ta zolning optik zichliklari nisbati ulardagi zarrachalarning
miqdorlari (sonlari) nisbatiga teng. Yuqoridagi tenglamalar zollar-
dagi zarrachalarning o‘Iichamlari aniglash, ularni o‘zaro solishtirish
uchun qo*llanilishi mumkin,
vov:‘\‘::ﬁl‘::ﬂfifri)fa usuli. Kolloid eritmalaming' yor‘ugliknin'g
i:a;ade);;,T;;c;aISIStEmal.ar uchun nefelometr.yor.dam@a o lchan’ad.l.
tishga imlgn Heridfklt(l ZOlvnmg_ kons.entramyaSI 'llaq{d'fl ﬁlfr yuri-
G - Kolloid eritmani konsentratsiyasini aniglovchi
ometr deyiladi. Nefelometrning ishlashi sinaladigan

asbobga nefel
zolda i PCAR s !
Yoyilgan Yorug‘lik Intensivligining standart zolda yoyilgan
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intensivligi bilan solishtirib ko‘rishga asoslangan.

Nefelometrni ishlashi Reley tenglamasiga asoslangan. Agar
zarrachalarni o‘lchamlari va konsentratsiyasini aniqlash kerak bo‘l-
sa, bitta burchak ostida tushuvchi nurning yoyilgan intensivligini I
o‘lchash yetarli bo‘ladi. Shuning uchun Reley tenglamasi quyidagi
ko‘rinishga keladi:

Is = IhvV? = LkCV (15.7)
bu yerda k —~ Reley tenglamasidagi konsentratsiya va hajmdan
tashqari barcha o‘zgarmas kattaliklarni birlashtiruvchi konstanta.

(15.7) ifodadan ma’lum bo‘lishicha zarrachalarining shakli va
o‘lchamlari bir xil bo*lgan ikkita zol tomonidan sochilgan nur inten-
sivligini nisbati dispers faza zarrachalarining konsentratsiyalari nis-
batiga teng ekan:

f v
V = const bo'lganda 21 (15.8)
IsZ V2
Iy _d}
C = constbo'lganda — =— (15.9)
I, d;

Demak, (15.8) va (15.9) tenglamalar yordamida tekshirilayotgan
zol bilan standart zolni solishtirib, zarrachlarning o‘lchamlari va
Konsentratsiyasini aniqlash mumkin.

Optik mikroskop. Oddiy optik mikroskop ob’yektni o‘nlab marta
kattalashtirish mikonini bersa, raqgamli USB mikroskop minglab
marta kattalashtirish imkonini beradi. Bunday mikroskoplar yorda-
mida o‘Ichamlari 0,5 mkm dan 0,5 mm gacha bo‘lgan zarrachalarni
kattalashtrib ¢‘reanish mumkin bo‘ladi. Zamonaviy ragamli mikros-
kopiar kompyuterga ulangan bo‘lib, zarrachalarni o'lchamiari.
shakli, konsentratsiyasini aniqlashda keng imkoniyatlarga ega.

Mikroskopik taxlillarda kukunlar, suspenzivalar quyidagi
talablarni qanoatlantirishi kerak: 1) konturlari bir-birin qoplaydigan
darajada ko‘p zarrachalar tutmasligi kerak; 2) shu bilan birga zarma-
chalarning miqdori turli shakl va oflchamdagilarni qamrab olisk
uchun yetarli bo‘lishi kerak; 3) zarrachalar bitta optik tekislikia
Jjoylashishi kerak; 4) sistema tayyorlanish vaqtida sedimenwisiy aga
uchrash holatiga yo*‘l qo‘ymaslik kerak.

Kukun va suspenziyalarning disperslik darajasini aniglashda
solishtirish usulidan kepg foydalaniladi. Mikroskopning pradinet
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shishasiga tekshirilayotgan ob’yekt bilan birga zarrachalarining
o‘lchamlari ma’lum bo‘lgan namuna ham qo‘yiladi. Disperslik
tekshirilayotgan va standart namunalardagi zarrachlar o‘lchamla-
rining nisbati sifatida o‘rganiladi.

Disperslik darajasini zarrachalarning soni bo‘yicha ham aniglash
mumkin. Zarrachalarning umumiy massasi va zichligi ma’lum bo‘lsa
namunadagi ularning soni hisoblanadi. Zarrachalarni shakli sferik
deb hisoblagan holda quyidagi formula bo‘yicha o‘Ichamlari
aniglanadi:

4 . 3| 3m
m=§7tr3pn yoki r=

= (15.10)
4mnp

Ultramikroskopiya. Kolloid sistemalarni tekshirish uchun
ultramikroskopining kashf etilishi katta ahamiyatga ega bo*ldi.
Oddiy mikroskopda jism o‘tayotgan yorug‘likda ko‘rinadi, demak,
unda kolloid zarrachalar tomonidan yoyilgan yorug‘likni ko‘ramiz.
Ultramikroskopda esa ob’yekt yon tomondan tushirilayotgan kuchli
Yorug‘lik tutami bilan yoritiladi. Muhit va zarrachalarning sindirish
ko‘rsatkichlari farq qilishligi tufayli yorug‘lik sochiladi va go‘yoki
Tindal konusini hosil qiladi. Tirgishli ultramikroskop kolloid zarra-
chalaming o‘Ilchamini aniglashga imkoniyat yaratadi. Ultramik-
roskopning qo‘llanilishi diametri 2-3 nm gacha bo‘lgan zarrachalarni
9‘lchamini ariglash, sonini sanash va harakatlanishini kuzatish
Imkonini beradi.

Elektron mikroskopiya. Hozirgi vaqtda kolloid zarrachalarning
O'lchami va shaklini aniglash uchun elektron mikroskoplar keng
ishlatiladi, bunda yorug‘lik nuri o‘rniga tezkor elektronlar to*plami-
dan foydalaniladi. Kolloid zarrachalar shaklini elektron mikroskop
Yordamida aniq ko‘rish mumkin. Bu asbobdan foydalanib kolloid
Zarrachalari va hatto polimer molekulalarini, 0.5-1 nm kattalikdagi
Zarrachalarni ko‘rish mumkin.
vaqtﬁollpid‘zarre.\ch.alarning ichki sferasi va uning turli jarayoqlar

- lagg:i'o zgarishi rentgenografik va elektronografiya usulland.a
| ishqi haa icli. Ren,tgenograf']ya usulida kolloid zarrachani ichki tuzi-
ko‘pchiclligia ':(1: lturlrllot ol‘ls.h mumkin. Bu usylda turli kol-loidlamu?g
sistemalarda d?: tuzilishga ega ekanligi aniglandi. Kolloid
pers faza sirtini tekshirishda elektronografiya
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usulidan foydalaniladi. Bu usulda sirt qatlamda tuvchi atomlararo
masofalarni bevosita aniglash mumkin va ayniqsa adsorbsion
qavatlarni puxta o‘rganish mumkin.

Zamonaviy skanirlovchi elektron mikroskoplar (SEM) o‘gna-
liyotgan ob’yektni o‘nlab million marta kattalashtirish imkonini be-
radi, Adabiyotlarda shunday mikroskoplar yordamida hattoki atom
va molekulalarning tasivrini ko‘ringanligi haqida ma’Iumot’Iar
berilgan. SEM tadqiqot usuli juda ko‘p avzalliklarga ega. Uning
yordamida har qanday mikroobetklarni shakli, o‘ichamlari, harakat-
larini o‘rganish mumkin. Hozirgi vaqtda bu usul migdoriy elem'ent
analizida ham qo‘lianilmogda, modda tarkibidagi elementlarning
foiz migdorlari aniglanmogqda.

Nazorat savollari.

1. Dispers sistemalar qanday optik xossalarni namoyon yetadi?

2. Dispers sistemalarda yorug‘lik nurlari oftkazilganda qanday
jarayonlar sodir bo‘lishligi mumkin?

3. Tindal-Faradey effekti nimadan iborat?

4. Yoruqlikning yoyilish hodisasi nimadan iborat va u qanday nom-
lanadi?

5. Kolloid sistemalarda yorug‘likning yoyilishi qanday qonunga
bo‘ysunadi?

6. Nima uchun kolloid eritmalar yorug‘likning asosiy gismini atrof-
ga sochadi?

7. Dispers sisiemalarda yorug‘likning yutilishi nima bilan izohla-
nadi?

8. Eritmalarda yorug*‘likning yutilishi qanday qonunga bo‘ysunadi?
9. Optik zichlik nima va u qanday omillarga bog‘liq?

10. Optik yutilish spektrlari nima va spektrlar qanday qurilma yorda-
mida hosil gilinadi?

11. Moddaning xromofor guruhlari deganda nimani tushinasiz va
ularni oplik spekiroskopiyada ahamiyati qanday?

12, Kolloid eritmaning rangi bilan o‘lchamlari orasida qanday bog‘-
liglik mavjud?

13. Nima uchun svetoferning harakatni ta’qiqlovchi chirog‘i sifatida
qizil rang tanlangan?
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14. Dispers sistemalarni tadqiq etishning qanday optik usullarini
bilasiz? ' i mimada?

1S. Turbidimetriya usulining mo iyati ni 2 N
16. Zarrachalarning konsentratsiyasi, o lc{hgmn va.]s-hle:k.ir;r;;szrs]ilga
lashning qanday optik usullari yorgilik yoyilis

asos] n? ) ) ) b
17-S§;‘t’§?ometriya usulida zarrachalarning o‘lchamlari ganday qili
a i -? o o . . o .
]l;lqgg?i(ljcl va raqamli mikroskop haqida nimani bilasiz, ular nima
uchun go*llaniladi?

19, Ultramikroskopni oddiy mikroskopdan fargi va avzalliklari ni-
Mada?

i i i i imani
20. Elektron mikroskopning ishlashi va imkoniyatlari hagida nim
bilasiz?



VII DISPERS SISTEMALARDA SIRT HODISALAR,
ELEKTROKINETIK HODISALAR, BARQARORLIK
OMILLARI

16. Sirt hodisalar va adsorbsiya

16.1. Sirt qatlamining o‘ziga xosligi. Sirt tarangligi. Gibbsning sirt
energiyasi.

16.2. Sirt aktiv moddalar. Sirt aktivlik. Dyukle-Traube qoidasi.

16.3. Xo‘llanish, adgeziya, kogeziya.

16.4. Sorbsiya. Adsorbsiya.

16.5. Suyuqlik—gaz va suyuglik—suyuqlik chegara sirtidagi adsorbsi-
ya. Gibbsning absorbsion izoterma tenglamasi.

16.6. Qattiq adsorbent yuzasida adsorbsiya.

16.7. Adsorbsiya nazariyalari. Elektrolitlarning adsorbsiyasi.

16.1. Sirt qatlamining o‘ziga xosligi.
Sirt tarangligi. Gibbsning sirt energiyasi

Kolloid kimyoda fazalararo sirtlarda sodir bo‘ladigan jara-
yonlami o‘rganish muhim vazifa deb qaraladi, chunki dispers siste-
malarning geterogenlik yoki ko‘p fazalik belgisi kolloid kimyoda
fazalararo sirtlar, sirt qavatlar mavjudligini ta’'minlovchi belgi
sifatida namoyon bo*ladi. Kolloid zarrachalar juda katta sirt yuzasiga
cga, shuning uchun ular sirt energiyasiga ega. Sirt yuzasining
o‘zgarishi bilan sirt energiya ham o‘zgaradi. Fazalararo sirt
yuzasining (S) ayni faza hajmiga (¥) bo‘lgan nisbati solishtirma sirt
deb ataladi:

S
Sso1 = v (16.1)

Masalan hajmi 1 sm® bo‘lgan kubning har qaysi sirti 1sm? dan,
jami 6 sm® ga teng bo‘ladi. Agar uni 10 bo‘lakka bo'lsak, uning
hajmi o'zgarmaydi, lekin uning sirti 60 sm? bo‘lib qoladi, bu esa
liofob kolloidlarning harakterli xususiyatlaridan biridir, 1 sm' botl-
gan kubning umumiy sirti ganchalik ko*payishi mumkinligi lo.l-
rasmda ko‘rsatilgan.
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Kub moddasining zichigi 1g/sm3

L ey T
‘ z
| T 1)
e ] -

\ 7 |. ,
i -—-—--—:—-—-—-—' Har bir qurrasini leng ~ 1 05sm
! girrasi=1sm ikkiga bo'lamiz

Kubning hajmi = 1 sm? Umumiy hajm = 1 sm?

Kubning massasi =1 g Umumiy massa=1g

Bir yoninig yuzasi = 1 sm? Bi voninig yuzast = 1 sm?

Umurmiy yuzasi = 6 sm2 Umumiy yuzasi = 0,25x558 = 12 sm?

16.1-rasm. Moddani maydalaganda umumiy yuzaning ortishi*,

16.1 rasmdan ko‘rinishicha moddani maydalaganda umumiy
hajm va umumiy massa o‘zgarmaydi, lekin zarrachalarning uiuity
yuzasi ortib boradi. Agar shu kubning har tomonini ikkiga emas,
million bo‘lakka bo‘lib, har bir girrasining LlZLmll"lm 10 sm ga teng
qilinsa, umumiy solishtirma yuza Ss,; = 600 m? ga teng bo‘ladi.

Fazalararo sirtning mavjudligi tufayli yuzada sirt taranglik
vujudga keladi.

16.2-rasmda suyuqlik-havo (gaz) chega-
ra sirtida sirt taranglikning vujudga kelishi
tasvirlangan. Suyugqlik sirtidagi molekulalar- .
ni ichki gatlamida molekulalar bilan torti- =
shish kuchi (F.,) gaz fazada (F,) fazadagi -
molekulalar bilan toritishish kuchidan ancha
katta. Shu tariga suyuqlik yuzasida sirt
taranglik vujudga keladi. Suyuglik o‘z sirtini
mumkin qadar kamaytirishga intiladi. De-
mak, suyugqlik sirtini kattalashtirish uchun
ish sarf qilish kerak.

Suyuglik sirti kamayganda energiya ajralib chigadi. Demak,
suyuglikning sirt qavati ma’lum energiya zahirasiga ega va uni
suyuqlikning sirt energiyasi deyiladi:
=

-
Bo.mail.nw/search_images? fremain& q=kom1onanan%20xumua& frm=web
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16 2-rasm Suyuqhk
sirtida sirt taranglik-
ning vujudga kelishi.



dG = odS (16.1)
bu yerda: dG — suyuqlik sirtining Gibss energiyasi; o — suyuqlikning
sirt tarangligi; dS — suyuqlikning yuzasi.

Suyugqlik sirtini 1 m? kattalashtirish uchun sar.f bo‘!ge.m energiya
miqdori shu suyugqlikning siit taranglik koefﬁs?nfl yok1 sirt @rangli—
gi deyiladi. Sirt taranglikning o‘lchamligi sirt birligiga to'g'ri kelagh-
gan energiya miqdori bilan ifodalanadi: SGS sistemasida el;g/sm =
din-sm/sm? = din/sm bilan, SI sistemasida Dj/m” = N-m/m = Nim
bilan ifodalanadi. 1 Dj/m? = 1000 erg/sm®= 1 N/m = IQOO d}n/sm
ekanligini nazarda tutish kerak. Masalan, 298 K da suvning sirt ta-
rangligi & = 71,96-10° J/m® = 71,96- 10” N/m. Demak, sirt tarangli-
gining kelib chigish sababi suyuqlik molekulalari orasidagi bog‘laj
nishdir. Ayni modda molekullari orasidagi bog‘lanish qancha ku'chll
bo‘lsa, ularning sirt tarangligi shuncha katta qiymatga ega bo‘ladi.

Moddalarning sirt tarangligi uning tabiatiga va temperaturaga
bogliq. 16.1-jadvalda turli alkanlaming turli temperaturadagi sirt
tarangligi kelitirilgan.

16.1-jadval
n-Alkanlarning turli temperaturalarda
hisoblangan va amaldagi sirt tarangligi"s.
n-Alkan Temperatura, °C Sirt taranglik
Hisoblangan Amaldagi
ICs 0 18,23 18,25
! 50 12,91 12,8
Cs 0 20,45 20,4
60 14,31 14,3
< 30 19,16 19,17
80 14,31 ‘ 14,26
Cy 0 24,76 24,7
50 19,97 20,05
100 15,41 15,4
Cyy 10 27,47 27.4
100 19,66 19,6
Cis 50 24,9 24,9
Crs 30 27,5 27,5
100 21,58 216 ]

* K.S. Birds. Surface and Collotd Chemstry. CRC Press USA, 2009 P, 92
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16.1-jadvaldan ko‘rinib turibdiki, alkanlarda uglerod sonining
ortib borishi bilan sirt taranglik ham ortib boradi. Temperatura
ortganda sirt taranglik kamayadi.

16.2. Sirt aktiv moddalar. Sirt aktivlik. Dyukle-Traube qoidasi

Erituvchining sirt tarangligini kamaytiruvchi moddalar sirt aktiv
moddalar deyiladi (SAM). Sirt tarangligiga ta’sir etmaydigan sirt
befarq, uni oshiruvchi moddalar — sirt noaktiv moddalar deyiladi.
Sirt noaktiv moddalarga tuzlarning eritmalari misol bo‘ladi. Ular
suvda eriganda dissotsilanadi va chukli gidratlanadi, natijada suv-
ning sirt tarangligi ortadi.

Odatda sirt aktiv moddalar organik moddalar bo‘lib, ular ikki

turga bo‘linadi: chin eritma hosil qilib eriydigan moddalar — ularda
uglerod atomlarining soni 7 tadan kam bo‘ladi. Bular qatoriga spirt-
lar, aldegidlar, ketonlar, kislotalar va boshga kichik molekulyar or-
ganik moddalar kiradi. Ikkinchi turi — bu misella hosil qilib eriydi-
gan moddalar — ular yana kolloid sirt aktiv moddalar deyiladi. Bular
qatoriga ogsil, sovun va boshgalar kiradi. Bunday moddalar quyidagi
xossalarga ega bo‘ladi: misella hosil qilish, ko‘pik hosil qilish va
solyubilizasiyalanish. Misella hosil gilganligi uchun ham ogsillar
eritmalari kolloid eritmalar qatoridan o‘rin oladi. Sovunlarni ko*pik
hosil qilib yuvish xossasi misella hosil gilish bilan bog‘liqdir.
Ko*pik hosil bo‘lganda misellalarda qutbli uglevodorodning qutbli
boshi misellaning tashqi tarafiga, quibsiz dumi esa misellaning ichki
tarafiga qarab yo‘naladi va yog* molekulalarini sovun eritganda, ular
misellaning ichki qismiga to‘planadi va suvning yuzasiga suzib
chiqadi. Kolloid SAM larning solyubilizasiyalash xususiyati deb,
ularni muhitni tanlab erishiga aytiladi. Bir muhitda erishi kerak
bo‘lmagan moddani, sirt aktiv moddalar o‘zining misecllasi ichiga
qam.rab olib, boshqa — kerakli muxitda eritib beradi. Kolloid SAM
larning  solyubilizasiyalash xususiyatidan bo‘yovchi eritmalarni
ta'yyorlashda foydalanadilar. Chunki SAM larning solyubiliza-
tmyalf&sh Xususiyati tufayli bo‘uoglar eritmaga o‘tadi. SAM larning
turlari, S(?Iyubilizatsiya, mitseila hosil bo‘lishi to*g‘risidagi savol-
larga keyinroq yana qaytamiz.
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SAM lar uchun konsentratsiya bilan sirt taranglikning
bog‘liqligi 16.3 rasmda tasvirlangan grafik ko‘rinishiga ega.
Eritmalarning sirt tarangligi bilan konsentratsiyasi orasidagi
boglanish Shishkovskiy tenglamasi orqali ifodalanadi:

0y — 0 = Bln(1+ AC) (16.2)
bu yerda g, — toza erituvchining sirt tarangligi; o — eritmaning sirt
tarangligi; A va B — empirik konstantalar.

Sirt aktiv moddaning miqdoriy .
Xususiyati sirt taranglikning konsen- é’f‘
tratsiva of‘zgarishi bilan o‘zgarishi, ,':f\
ya'ni sirt taranglikning konsentratsi- \
yaga nisbati hisoblanadi. Lekin kon-
sentratsiyaning ta’sirini ehtiborga ol- \
maslik uchun konsentratsiya no‘lga
intilgandagi chegaraviy hosilasi, ya’ni
cheksiz suyultirilgan eritma uchun kansentratsiya
olinadi. Bu kattalik sirt aktivlik deyi- 16.3-rasm. Eritmadagi
ladi: SAM ning konsentratsiyasi
day va sirt taranglikning
g= (dc}c_,o (16.3) bogligligi.

Sirt aktivlik moddaning eng muhim sirt tavsifi bo‘lib, uning
ko‘p xossasi va qo‘llanilish sohalarini belgilaydi. Sirt aktivlikning SI
sistemasidagi o‘lchov birligi J-m*mol yoki N-m*mol bilan ifodala-
nadi. Dyuklo organik kislotalar bilan suv orasidagi bo‘ladigan ta’sir-
ni o‘rganish natijasida, kislota tarkibida bitta CH, guruhining ortishi
bilan kislotaning sirt aktivligi taxminan 3-3,5 marta ortishini aniq-
lashgan. Ushbu bog‘liglik Dyuklo-Traube qoidasi deb nomlanadi.

Shu o‘rinda suyugqliklarning sirt tarangligini amaliy aniglash-
ning bir nechta usullari haqida to*xtalib o‘tamiz.

Rebinder usuli yoki suyuglik yuzasidan hamo pufakchasining
chigish bosimi usuli. Rebinder qurilmasida ichiga tekshirilayotgan
suyuqlik joylashtirilgan kolbacha havosizlantirish sistemasiga ulana-
di. Suyuglik yuzasiga ingichka naychani uchi tegib turadigan gilib
tushiriladi. Sistemadan havo so‘rib olinganda naychadan havo pu-
fakchalari ajrala boshlaydi. Pufakcha ajralishi uchun zarur bo‘lgan
bosim U simon monometr bilan o‘lchanadi. Suyuqlikning sirt ta-
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rangligi qancha katta bo‘lsa, pufakcha chigishi uchun shuncha ko‘p
bosim zarur bo‘ladi. Tajribada sirt tarangligi ma’lum bo‘lgan biror
suyuglik, masalan suv, va tekshirilayotgan suyuklik o‘rganiladi.
Tekshirilayotgan suyuqlikning sirt tarangligi quyidagi formula orqali
hisoblanadi:
P h
g = F'Z gy = o (o (16.4)
bu yerda ¢ - tekshirilayotgan suyuqlikning sirt tarangligi, op —
standart suyuqlikning sirt tarangligi, P va h — tekshirilayotgan su-
yuqglik yuzasida pufakcha hosil bo‘lish bosimi va monometr
yelkalaridagi balandliklar farqi, P, va hg — standart suyuglik yuzasi-
da pufakcha hosil bo‘lish bosimi va monometr yelkalaridagi baland-
liklar fargi.

Stalagmometr usuli. Bu usulda ma’lum hajmdagi suyuqlikni
staglamometr deb ataluvchi shisha idishning ingichka naychasidan
yoki viskozimetr kapillyaridan oqib o‘tish vaqtidagi tomchilar soni
sanaladi. Suyuglikning sirt tarangligi gancha katta bo‘lsa, shuncha
kam sondagi tomchilar hosil qiladi. Bu usulda ham tekshirilayotgan
suyuqlik va standart suyuqlik o‘rganiladi. Tekshirilayotgan suyug-
likning sirt tarangligi quyidagi formula bo‘yicha hisoblanadi:

0 =20, el (16.5)
Tlpu
bu yerda n, va n — standart suyuqlikning va tekshirilayotgan
suyuglikning tomchilar soni, p, va p — standart suyuqlikning va
tekshirilayotgan suyuglikning zichligi.

Suyuqlikning kapillpardan ko ‘tarilash usuli. Bu usul katta
sathdagi suyuqlikka ingichka naycha yoki kapillyar tushirilganda
suyuglikning kapillyar bo‘ylab ko‘tarilishiga asoslangan. Sirt
taranglik quyidagi formula bo‘yicha hisoblanadi:

hrpg
= T (16.6)
bu yerda k — suyuqlikning kapillyarda ko*tarilish balandligi, r —
kapillyaming radiusi, p — suyuglikning zichligi, g — erkin tushish
tezlanishi.



Halgani uzish wsuli. Bu usulda metalldan yasalgan halqa
suyuglik yuzasiga tushiriladi va mexanik kach bilan uzib olinadi.
Sirt taranglik gancha katta bo‘lsa halgani uzish uchun shuncha ko‘p
kuch sarf bo‘ladi. Dinamometr yordamida o‘lchangan kuchning
miqdori suyugqlik sirt tarangligiga to‘g‘ri proporsional:

F=k-o (16.7)
bu yerda F — halgani uzish uchun kerak bo‘lgan kuch, k — halqaning
shakli va o‘lchamlari hamda qurilmaning tuzilishiga bog‘liq bo‘lgan
umulashgan konstanta. Konstantaning qiymatini biror standart
suyuqlik yordamida aniglab olinadi.

16.3. Xo‘llanish, adgeziya, kogeziya

Faza ichidagi molekulalararo ta’sirlashuv va sirt tarangligi
qattiq yoki suyuq modda sirtida suyuqlik tomchisinining xo‘llash,
oqish hamda adgeziya va kogaziya jarayonlarini keltirib chiqaradi.

Geterogen sisternalarda faza ichida va fazalararo ta’sirlashuv
kuzatiladi. Faza ichidagi atom, molekula va zarrachalarning tortilishi
kogeziya deyiladi. Kogeziya moddalarni kondensirlangan holatda
mavjud bo‘la olishini belgilaydi va turli tabiatli atomlararo,
molekulalararo ta’sirlashuv natijasida hosil bo‘ladi. Fazalararo
ta’sirlashuvni adgeziya deyiladi. 16.4 rasmda kogezion va adgezion
kuchlaming qayerda poqdo bo‘lishligi tasvirlangan.

a b

< >

16.4-rasm. [kki qattiq fazali sistemaning kogezion kuchlar bo‘yicha
ajralishi (a) va adgezion kuchlar bo*yicha ajralishi (b).

Adgeziya (yopishish), xo‘llanish va yumalash (oqish) konden-
sirlangan fazalar orasida kuzatiladi. Adgeziya fizik va kimyoviy
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ta’sirlashuv hisobiga ikki jism ma’lum mustahkamlikka ega bo‘lgan
bog‘lar orqali birlashtiradi. Adgeziya ikkita suyuglik o‘rtasida,
suyuqlik va qattiq jism o‘rtasida, ikkita qattiq jism o‘rtasida bo‘lishi
mumkin. Qattiq jismlar o‘rtasida adgeziv kuchlar paydo bo‘lishi
uchun ularning ikkalasi yoki birortasini yuzasi suyug oquvchan
holatga o‘tishi keark bo‘ladi. Shunda zarrachalarning molekulyar-
kinetik intensivligi ortadi va yetarlicha kontakt bo‘lishiga olib
keladi.

Adgeziya va xofllanish tabiatda ham, iqtisodiyotning turli
sohalarida ham keng tarqalgan hodisalardir. Materiallarni elimlash,
lok-bo‘yoq va noorganik moddalarni material yuzasiga qoplash,
bog‘lovchi va to‘ldiruvchi moddalar ishtirokida turli kompozitsion
materiallarni olish, metallarni payvandlash, gul bosish, bo‘yash,
tipografiya jarayonlarida adgeziya va xo‘llanish xodisalari olinayot-
gan material va buyumlarning sifatini ta’minlovchi omillardir.

Kogezion va adgezion ta’sirlashuvning miqdoriy tavsiflarini
ko‘rib chigamiz. Kogeziya ishi jismni yuza birligiga teng bo‘lgan
kesim bo‘yicha ajratishga sarflangan energiyaga teng. Jism
bo‘linganda ikkita yuza hosil bo‘lganligi uchun kogeziya ishining
miqdori quyidagiga teng:

W, = 2o (16.8)

bu yerda o — qattiq jismning havo bilan chegarasidagi sirt tarangligi.

Kogeziya jarayonini faza ichidagi molekulalararo kuchlarning
parametrlari, jumladan kristall panjaraning energiyasi, ichki bosim,
bug‘lanish energiyasi, qaynash temperaturasi, ichki bosim va boshqga
parametrlar belgilaydi. Modda bug‘ga aylanganda molekulalararo
kuchlar toliq uziladi, shuning uchun kogeziya ishini bug‘lanish
entalpiyasi AH,,, ,, belgilaydi:

AHbugl = AGbugl + TASbugl (1 69)
bu yerda AGbug, — bug‘lanish jarayonida Gibbs energiyasining
o‘zgarishi, ASy,,;, — bug‘lanish jarayonida entropiyaning o*zgarishi.

Kondensirlangan va bug‘ fazalarining muvozanat holatida
Gibbs enegiyasining o‘zgarishi 0 ga teng, shuning uchun:

AHbu‘gr = TASbug, (16.10)
Qaynash temperaturasida bug* hosil bo‘lish issiqligi L:
L = TyaySqay (16.11)
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Qaynash temperaturasida entropiyaning o‘zgarishi AS,,, | mol
modda uchun 85-90 kJ/mol'‘K ga teng bo‘lar ckan. Demak,
moddalarning kogeziya ishini qaynash temperaturasi va bug‘lanish
issigligi bo‘yicha aniqlash va solishtirish mumkin.

Adgeziya ishini  sirt 1
taranglik bilan bog‘ligligini 2
aniqlash uchun ikkita konden-

- U2 O34
sirlangan 2 va 3 fazalar hamda |
N . . . 2 3 3
ularni havo bilan 1 sirt orqali
chegaralangan sistemani ko‘ra- —~—y

miz (16.5-rasm). Sistemada fa-
zalararo sirt taranglik vujudga
keladi:
0215 0315 O23

Adgeziya ishi W, yuza birligida adgezion kuchlarni yengish
uchun sarflangan ish bilan aniqlanadi. Butun kontakt maydoni bo‘yi-
cha to‘lik adgeziya ishi W, yuzaga S to‘g‘ri proporsional bo*ladi:

W, = W,S (16.12)

Sistemaning Gibbs energiyasi adgeziya ishiga teng migdorda

kamayadi:

16.5-rasm. Adgeziya ishi va sirt
tarnglik: 1 — gaz, 2 — suyuqlik, 3 —
qattiq jism.

W, = —AG (16.13)
Sistemaning dastlabki G4, va oxirgi G,, holatlari uchun:
Gaas = 031+ 031 va Gy =023 (16.14)
AG = Gox — Gaas = 023 — (02,1 + 031)
yoki
Wo = 031 + 031 — 033 (16.15)

(16.15) ifoda Dyupre tenglamasi va deyiladi va adgeziya vaqtida
energiyani saglanish qonunini ifodalaydi. Bu tenglamaga muvofiq,
dastlabki mkomponentlarning sirt tarangligi qancha katta bo‘lib,
fazalaaro sirt taranglik gancha kichik bo‘lsa, adgeziya ishining
miqdori shuncha katta bo‘ladi. .

Adgeziya ishi bilan adgezion mustahkamlik farqlanadi.
Adgezion mustahkamlik adgeziya ishi va adgeziya vaqtidagi
komponentlarning deformatsiya ishi yig‘indisiga teng:

W = Wo + Wyer (16.16)
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Adgezion bog‘lanish gancha mustahkam bo‘lsa, komponentlar
parchalanmasdan ko‘proq deformatsiyaga uchraydi.

Xo ‘llanish — suyuqlikni qattiq jism yoki boshqa suyuglik bilan
bir vaqtda uchta aralashmaydigan fazalarning (fazalardan biri havo)
kontakti natijasida yuzaga keladigan sirt hodisasidir. Xo‘llanish
darajasi xo‘llanish burchagi Kkattaligi bilan tavsiflanadi. Qattiq
yuzaga joylashgan kichik suyuglik tomchisi har xil shaklni olishi
mumkin: sfera, yoyilgan va h.k. Qanday shaknni olishligi ho‘llanish

darajasiga bog‘lig. Yaxshi xo‘llanish ogish. Xo‘llanish suyuqlikning
qattiq jism bilan ta’sirlasnuvini dastladki bosqichidir.
Ho*llanish burchagi 16.6-rasmdagi sxemaga ko‘ra aniqlanadi.

16.6-rasm. Qattiq jismni suyuqlik tomchisi bilan ho*llanish

burchagi.

Qattiq jismning sirt energiyasi suyuqlikni yoyishga intiladi.
Qattiq jismnig havo bilan chegara sirt tarangligi g3,. Qattiq jism
bilan suyuqlik chegarasidagi energiva 0,3 aksincha suyuglik tom-
chisini yig‘ishga intiladi. Suyuqlik ichidagi kogezion kuchlar ham
suyuglik tomchisini ichiga tortadi. Muvozanat vaqtida ular orasida
quyidagi bog‘liqlik mavjud:

034 = Gy 3 + 0,4 COSO (16.17)
(16.17) tenglama Yung qonunining ifodasidir. Undan:
cosf = Toa " %2a (16.18)

021
Xo*llanish burchagi gancha kichik bo‘lsa, cos@ shuncha katta
bo‘ladi, xo‘llanish shuncha yaxshi bo‘ladi. Xo‘lanish burchagiga
ko‘ra shu suyuqlik berilgan qattiq jismni xollaydi yoki xollamaydi
deb baho beriladi. Bu sifatlarning chegarasi 8 = 90° yoki cos8 = 0
ga teng bolishligidir. & < 90° bo‘lganda xo'llanadigan, 6 > 90°
bo‘lganda xo‘llanmaydigan deb hisoblanadi.
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Suv bilan ba’zi moddalarning xo‘llanish burchaklarini keltira-
miz: kvars — 0, malaxit — 17, grafit — 55, talk — 69, parafin — 106,
teflon — 108 gradus. Qattiq jism va suyuglikning tabiati, qutbliligi
yaqin bo‘lsa yaxshi xo‘llanadi. Shuning uchun gattiq jismlar ba’zi
suyuqliklar bilan yaxshi xo‘llansa, boshqa suyuqliklar bilan yomon
xo0*lanadi.

16.4. Sorbsiya. Adsorbsiya

Bir modda zarrachalarini ikiinchi modda zarrachalariga singishi,
yutilishi sorbsiya deb ataladi Suyuqlik yoki qattiq jism sirtida boshga
modda molekulalari, atomlari yoki ionlari yig‘ilishiga adsorbsiya
deyiladi. Yutilish hajm bo‘yicha ketsa absorbsiya deyiladi. O‘z sirtiga
boshga modda zarrachalarini yutgan modda adsorbent, yutilgan modda
esa adsorbtiv deyiladi. Adsorbsiya jarayoni satx yuzasida ketadigan
hodisa bo‘lib u liozollarning koagulyatsiyai, kolloid cho‘kmalarni
peptizasiyasi, zarracha zaryadining o‘zgarishi, ularni xo‘llanishi va
boshqalar bilan bog‘liqdir.

Adsorbsiya ikki xil: fizikaviy va kimyoviy bo‘ladi. Birinchisi
hodisa qaytar bo‘lib u molekulalararo kuchlar ta’siriga bog‘lig.
Adsorbsiyada bir-biriga qarama—qarshi ikki jarayon bo‘ladi: biri
yuii;ish bo‘lsa, ikkinchisi yutilgan moddaning ajralib chigishi, ya’ni
desorbsivasidir. Har qanday qaytar jarayondagi kabi, yutilish va ajralib
chigish jarayonlarining tezliklari tenglashib, sistema adsorbsion
muvozanat holiga keladi. Bu esa sistemada moddaning issiqlik
harakati tufayli bir tekis tarqalishiga olib keladi.

Yutilgan modda miqdorini aniqlash uchun tajribada
adsorbtivning adsorbsiyadan oldingi va keyingi konsentratsiyalari
topiladi. Adsorbentning 1 sm’ sirtiga yoki Im’ hajmiga yoki 1 g
massasiga yutilgan moddaning g yoki mol hisobdagi miqdoridan

adsorbsiyani mol/sm? yoki mol/m® yoki mol/g ifodalanadi va 4 bilan
belgilanadi:

A=% yoki A=% gon a=% 16.19
=5 yoki A=5 yo =— (16.19)

bu yerda x — yutilgan modda migdori; S, V, m — adsorbentning
solishtirma sirti, hajmi, massasi.
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Adsorbsiyani  tavsiflovchi boshqa kattalik  yutilayotgan
moddaning faza hajmidagi miqdoriga nisbatan sirt qatlamidagi ortig-
cha miqdori adsorbentning sirti yoki massasiga nisbatan aniglanadi.
Bu Kattalikni Gibbs adsorbsisiya deyiladi va G harfi bilan belgilanadi.

Adsorbsiya  Kattaligining  sistemaning  parametrlari bilan
bog‘ligligini uch xil ko‘rinishda ifodalan mumkin: '

1. O‘zgarmas temperaturada adsorbsiya kattaligini konsentratsi-
yaga (bug* bosimiga) bog*liligi:

A= fr(C) = fr(P) (16.20)
Bunday bog‘liglikni adsorbsiya izotermasi deyiladi.
2. Yutilayotgan moddaning doimiy konsentratsiyasida (yoki bug’
bosimida) adsorbsiya kattaligining temperaturaga bog‘ligligi:
A= fc(T) = fp(T) (16.21)
Bunday bog‘liglikni adsorbsiya izopikasi (yoki izobarasi) deyiladi.
3. Adsorbsiya kattaligi doimiy bo‘lganda adsorbtiv hajmidagi
uning konsentratsiyasi o‘zgarishini temperaturaga bog‘ligligi:
C = fu(T) yoki P = f4(T) (i6.21)
Bunday bog‘liglikni adsorbsiya izosterasi deyiladi.

A
Adsorbsiya jarayonini tavsif-

!ash uchun ko‘proq adsorbsiya
1zotermasidan foydalaniladi. Ad-
sorbsiya izotermasi (16.7-rasm) 3
13_ gismdan iborat bo‘lib, birinchi
qismda grafikni boshidagi to‘g‘ri
chizigda adsorbsiya P va C ga
Proporsional ravishda ofzgaradi. s
inchi egri chizigli qismida 16.7-rasm. Adsorbsiya
adsorbsiyaning orlish qadami ka- izotermasi.
mayib boradi. Absissa o°‘qiga pa-
rallel to*g ri chiziq maksimal miq-
dordagi adsorbsiyani ifodalaydi.
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16.5. Suyuglik—gaz va suyuglik-suyuglik chegara sirtidagi
adsorbsiya. Gibbsning absorbsion izoterma tenglamasi

Biror erituvchida ba’zi moddalar, masalan SAM eritilganda,
erigan modda suyuqlik-havo chegara sirtida adsorbsiyalanadi.
O‘zaro erimaydigan ikki suyuqlik aralashmasida, masalan suv-moy
aralashmasida, SAM eritilganda erigan modda shu ikki suyuglikning
chegara sirtida adsorbsiyalanadi (16.8-rasm).

a b

16.8-rasm. SAM ni suv-havo (2) va suv-moy (b) chegara sirtida
adsorbsiyasi.

Adsorbsiya  vaqtida  faza  hajmidagi va sirtdagi
karnponentlarning qayta tagsimlanishi sodir bo‘ladi, bu esa ularning
kimyoviy potensiali y; ni o‘zgartiradi. Sirtning ichki energiyasi
uchun sirt va kimyoviy energiyalarni hisobga olganda termodi-
namika birinchi va ikkinchi gonunlarining birlashgan tenglamasi
quyidagi ko‘rinishga keladi:

dU = TdS + ods + Z pidny (16.22)
i

Sirt energiyasi ekstensiv kattaliklarga proporsional bo‘lganligi
uchun:

U=TS+os+ Z wing (16.23)

ifodaning to‘liq differensiali: -

dU = TdS + ST + ods + sdo + Z g g + Z nedp; (16.24)

i i
(16.22) tenglamadan dU ning giymatini (16.24) tenglamaga

qo‘yilsa, hosil bo‘ladi:
245



SdT + sdo + Z n;dyu; =0 (16.25)

i -

O‘zgarmas temperaturada (16.25) ifoda quyidagi ko‘rinishga keladi:
sdo + Z nydyg = 0 (16.26)

L
(16.25) va (16.26) tenglamalar fazalararo sirt uchun Gi_bbs
tenglamalari deyiladi. Barcha ekstensiv kattaliklar: ichki energiya,
entropiya, komponentlarning mollar soni — sirining yuzasi s ga
bog‘lig, ulami sirt yuza birligiga nisbatan olish qulayroq. (16.26)
ifodant sirt yuza birligiga bo‘linsa, hosil bo‘ladi:

—do = Z G dy; (16.27)

4
bu yerda G; = n;/s — i komponentning faza hajmidagi muvozanat
konsentratsiyasiga nisbatan sirt qatlamidagi ortigcha miqdori — gibb
adsorbsiyasining kattaligi.

(16.27) ifoda Gibbsning fundamental adsorbsion tenglamas: deb
nomlanadi. YUza hajmga ega emas deb hisoblab, Gibb.s
adsorbatning yuzadagi ortiqcha miqdorini sirt birligiga nisbatan oldi.
Gibbs adsorbsiya kattaligi quyidagi tenglama orqali ifodalanadi:

Num — CiV _ V(COL' - CL’)

G = (16.28)
s

bu yerda N, — i moddaning sistemadagi umumiy mollar soni, Co; =

! moddaning sistemadagi dastlabki konsentratsiyasi, C; — ?

moddaning muvazanat konsentratsiyasi, V — fazaning hajmi, s —
fazalararo sirt.

Sirt qatlamining qalinligi va hajmini hisobga olganda (16.28)
tenglama quyidagi ko*rinishga keladi:

o C=CV A=Y,
. -

= 5 = A; — Cihs (16.29)
'rf'“ yerda C; — i moddaning sirt qatlamidagi hajmiy konsentratsiyasi,
Ai — i moddaning adsorbsiya kattaligi.

. (16-_29) tenglamada gibbs adsorbsiyasining o‘lchov birligi
kimyoviy potensialning o‘lchov birligi orqali aniqlanadi.

b “_(_16-27?_tenglama.ko‘p komponentli sistemalar uchun chigarilgan
© b, qat’iy termodinamik munosabatni bildiradi. Lekin amalda u
‘-.. doim ham qulay emas. Masatan, ko‘pincha qandaydir bir modda-
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ning adsorbsiya kattaligi sirt taranglik bilan bog‘ligligini aniglash
kerak bo‘ladi. Suyuqlik sirtidagi adsorbsiya bilan suyuqlikning sirt
tarangligi orasida miqdoriy bog‘lanish borligini ham Gibbs ko‘rsatib
berdi va ushbu bog‘lanishni quyidagi tenglama asosida ifodaladi:

C do
RT dC G

bu yerda G — erigan moddaning suyuklik sirt birligiga yig‘ilgan
miqdori; C — eritma konsentratsiyasi; R — gaz konstantasi; T —
absolyut temperatura; do/dS — konsentratsiya o°zgarganda sirt
trangligining o‘zgarishi.

do/dC ni sirt aktiviik deyilishi to‘g risida avvalroq aytib ketgan
edik. Eritma konsentratsiyasi oshganda sirt tarangligi kamaysa,
do/dS manfiy, lekin adsorbsiya G musbat giymatga ega bo‘ladi,
ya’ni modda suyuglik sirtida adsorbilanadi. Agar konsentratsiya
ortishi bilan suyuqlikning sirt tarangligi ko‘paysa, do/dC musbat
giymatga ega bo‘ladi, unda adsorbsiya sodir bo‘Imaydi.

Sirt tarangligi ¢ izotermasi e|r
orqali adsorbsiya izotermasini
chizish mumkin. Adsorbsiya izo- \

termasidan —dag/dC ni topiladi )
va Gibbs tenglamasiga qo‘yiladi z[ RNV

(15.9-rasm). AN,
VA

_ do i =
¢ dc | )
ekanligini hiscbga olsak: C Crm
G=—C.29_2 1631y  169-rasm. Sirt taranglik
. RT dC RT izotermasi (o) va adsorbsiya
hosil bo‘ladi. izotermasi (G).

Bir necha sirt tarangligi o nuqtalarini topib adsorbsiya
izotermasini chizish mumkin
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16.6. Qaitiq adsorbent yuzasida adsorbsiya.
Adsorbsiya nazariyalari

O‘zgarmas temperaturada qattiq adsorbent sirtig-a.y-utilgan_ gaz
yoki erigan modda migdori bilan adsorbent ogflrllgl ora.sxdagl
bog‘lanish Freyndlixning adsorbsiya tenglamasi bilan ifodalanadi:

A=X_ ken (1632)

m .
bu yerda x — yutilgan modda miqdori; m — adsorbentning mgssasﬂ C-
eritmaning adsorbsion muvozanat vaqtidagi konsentratsiyasi; X va I/n
— tajribadan topiladigan o‘zgarmas giymatlar. )
Qattig modda sirtiga gazning adsorbsiya tenglamasida

absorbsiyalayotgan gazning muvozanat bosimi P hisobga olinadi:
x

a=X_kpn (16.33)

m . .

K adsorbilanuvchi modda tabiatiga bog‘liq. Uning fizik ma’nos

shuki, agar C = 1 va m = 1 bo‘lsa K = x teng bo‘ladi. n ning ¢:xmatl

1,5 bilan 5 orasida bo‘ladi. Freyndlix formulasi asosida 4 m‘hl'soblgsh

uchun formuladagi K va »n konstantalarning son giymatlarini toplsl}

kerak. Buning uchun grafik usulidan foydalanamiz va formulani
logorifm shaklda yozamiz:

% 1 16.34)
] lg—= lgK +~1gC (
lg— bilan IgC ning bog‘liglik lg— ~
grafi to‘g'ri chizigli ko‘rinishga m o
ega (16.10 rasm).
Shunday qilib bir necha
konsentratsiyada x/m ni aniglab i
grafikdan K va n ni topamiz. == o
Lo.garifmik grafikdagi to‘g‘ri
Ehlziqning ordina o‘qidan kesgan g
esmasi K ga teng. To‘g‘ri i
chizigning at%sissa %‘qi b'ﬁarri 16_10-ra5fn'. Freyr??llﬁ(
hosil gilgan burchagi o tangensi te_nglamasml ].o garlimt e
1/n ga teng, koordinatalarda chizilgan grafigi.
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Freyndlix tenglamasi of‘rtacha konsentratsiya va bosimlarda
to‘g‘ri natija beradi. Freynlix tenglamasi adsorbsiyaning tajribaviy
ma’lumotlarini qayta ishlashda, texnologik hisoblashlarda keng
qo‘llaniladi. Biroq bu tenglama empirik xarakterga ega bo‘lib,
adsorbsiya mexanizmi va sabablari to‘g‘risida muhokama yuritmaydi.
Adsorbsiya mexanizmini muhokama etuvchi bir nechta nazariyalar
mavjud. Endi ular bilan tanishamiz.

Lengmyurning monomolekulyar adsorbsiya nazariyasi.

1916 yil Lengmyur bu nazariyani yaratganda quyidagilarga
asoslangan:

1. Adsorbsion kuchlar ma’lum atomlar atrofida lokaliangan bo‘lib,
ularning tabiati kimyoviy kuchlar tabiatiga yagin bo‘ladi.

2. Adsorbsiya jismning hamma joylarida emas, balki uning adsorbsion
markazlar deyiladigan gismlarida sodir bo‘ladi.

3. Adsorbsion sirtga yutilgan modda monomolekulyar gavat hosil
qgiladi.

4. Adsorbsion molekulalar bir-biriga ta’sir giladi.

5. Adsorbilangan molekulalar bir-biri bilan ta’sirlashmaydi.

Qattiq jism va gaz chegara sirtidagi adsorbsiya uchun Lengmyur

formulasi:
a=a, 2P
= Ao 1P (16.35)
by yerda 4 - adsorbsiya kattaligi, A, — adsorbsion qavatning sig‘imi
yoki sirt yuza birligiga yoki adsorbentning massa birligiga to‘g‘ri
keladigan adsorbsion markazlar soni, K - adsorbsion muvozanat
konstantasi, P — adsorbatning muvozanat bosimi.

Bu tenglama kichik va katta bosimlarda adsorbsiyani to‘g‘ri aks
ettiradi. Bosim juda kichik bo‘lsa, bu formuladagi 1+KP ni hisobga
olmasa ham bo‘ladi va u izotermadagi birinchi to‘g‘ri chizigni
ifodalaydi, katta bosimlarda esa KP=1 bo‘ladi, unda A = 4, bo‘ladi,
ya’'ni adsorbiya maksimumga etgandan keyin bosim ortsa ham
adsorbsiya o‘zgarmay qoladi.

Eritmalar uchun esa Legmyur formulasi quyidagicha yoziladi:

A= Awl—'m (16.36)
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by yerda C -

eritmaning adsorbsion muvozanat vagqtidagi
konsentratsiyasi.

(16.35) va (16.36) ifodalar Legmyurning adsorbsiya izoterma
tenglamalari deyiladi. Izoterma grafigi 16.11 rasmda tasvirlangan.
Lengmyur tenglamasidagi adsorbsion muvozanat konstantalari
adsorbent bilan adsorbatning ta’sirlashuv energiyasini tavsiflaydi.
Ta’sirlashuv qancha kuchli bo‘lsa, muvozanat konstantasi shuncha
katta bo‘ladi.

Lengmyur tenglamasidagi konstantalarni  topish  uchun
tenglamani chizigli ko‘rinishga keltirish kerak:

1 1 1 1

. 16.37)
A Aq,+ oK C ¢
yoki
C 1 1
E__% % (16.38)
A 4K A,

c

N :

As
ciA) ¢
16.11-rasm. Lengmyurning 16.12-rasm. Chizigli
adsorbsiya izotermasi. koordinatalarda adsorbsiya
izotermasi.

. Le_“g_m)’umi{lg chiziqli adsorbsiya izotermasidagi to‘g‘ri chi.ziq-
“‘A-“-g absissa o‘qi bilan hosil qilgan burchak tangensi orqali maksimal
adsorbsiyani aniqlanadi. To'gri chizigni ordina o‘gidan kesgan kes-

masuno_r_g‘ah adsorbsion muvozanat konstantasi hisoblanadi.
BET nazariyasi,
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Brunauer, Emmet va Teller (BET) 1935-1940 yillarda Lengmyur
va Polyani nazariyalarini umumlashtirib yangi polimolekulyar adsorb-
siza nazariyasini yaratdilar. Bu nazariya quyidagi qoidalardan iborat:

1. Adsorbent sirtida energetik jihatdan bir xil giymatga ega
bo“gan va adsorbtiv molekulalarini tutib tura oladigan aktiv markazlar
mavjud.

2. Adsorbent sirtiga adsorbilangan molekulalar bir-biriga hech
ganday ta’sir ko‘rsatmaydi.

3. Adsorbent sirtiga adsorbilangan molekulalarning birinchi
qavatini ikkinchi gavat hosil bo‘lishiga imkon beradigan markaz deb
qarash mumkin va hokozo.

4. Birinchi gavatdan boshqa barcha qavatlardagi molekulalarning
statistik holat yig‘indilari xuddi suyuqlikning statistik holat yig‘indisi
kabi bo'ladi, deb taxmin qilinadi. Adsorbsiya izotermasini xarakter-

lovchi tenglama:
KP/P;

(1—%)H+(K—H%
Bu yerda Ap,,, — monomliekulyar qavatdagi yutilgan modda
miqdori; K — adsorbsiya energiyasi; P — tajriba vaqtidagi muvozanatda
besim yoki bug‘ning ayni sharoitdagi bosimi; Ps — yutilgan modda
miqdorining to‘yingan bug® bosimi.
Polimolekulyar adsorbsiya izo-
termasi 5 shaklida bo‘ladi. Bunda
yuqoriga ko‘tarilish kapillyar kon-
densatsiya bilan bog‘liq bo‘ladi va
ko‘p qavatli (16.13-rasm) adsorbsiya
sodir bo‘ladi. Demak, BET nazar-
iyasiga ko‘ra adsorbilangan faza P
ayrim—ayrim molekulalarning zanjiri- 16.13-rasm. Polimolekulyar
dan iborat komplekslardan tashkil adsorbsiya izotermasi
topadi. Har bir gavat ikkinchi qavat
hosil bo'lishiga imkon beradigan
markaz deb garash mumkin.

A= Amax (16.39)

Lengmyur va BET nazariyalari adsorbentning solishtirma sirtini
Seo1 topishga imkon beradi:
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Ssot = A,N,uq (16.49)

bu yerda N, — Avagadro doimiysi, q — adsorbatning bitta moleku%si

¢gallagan yuza,

Qattiq jism sivtida suyuqliklarning adsorbsiyqsi. )

Qattiq jism sirtida suyugliklarning adsorbsiyasi katta axa{myat.ga
ega, chunki u zollarning hosil bo‘lishi, barqarorligi va ularni buzish
asosida yotadi. o

Eritmadan moddaning adsorbilanishi. Tajribada qattiq jim
sirtiga yutilgan erigan modda miqdorini aniqlas'h 'u.cl?un, uring
konsentratsiyasini kamayishi yoki adsorbent og‘irligining ortishi
o‘Ichanib quyidagi tenglama orqali topiladi:

A =M. 1000 (16.41)
m

bu yerda C; va €, — moddaning adsorbsiyaga qadar va
adsorbsiyadan keyingi konsentratsiyalari, mol/l; ¥ — eritmaning
hajmi, I; m — adsorbent massasi, g. ) .
' Adsorbilanish darajasi yutuvchi va yutiluvchi 'modd_alam}né

tabiatiga, temperaturaga, gazning bosimiga yoki eritmaning
Konsentratsiyasiga, shuningdek, adsorbentning solishtirma sirtiga
bog‘liqdir. )

Kimyoviy adsorbsiya xemosorbsiya). .

Kim);ov?; kuchlaryhis(obiga ketadigan adsorb§iya xemo‘sorhls_l}'a
yoki kimyoviy adsorbsiya deyiladi. Ko‘pincha fizik adsorbsiya I\H:Il-
Yyoviy adsorbsiyaga o‘tadi, Fizik adsorbsiya hatto past ten}peratura !a
ham katta tezlik bilan ketadi va unga hech qanday energlyalsar‘ﬂﬂS‘T
kerak emas. Fizik adsorbsiya issigligi 8-35 kJ/mol, klmyOY')
adsorbsiya issigligi 800 kl/molga teng. Xemosorbsiyada ads_orbSlya
grafigj monomolekulyar bo‘lishi, fizik adsorbsiyada adsorbsiya gra-

figi mono yoki polimolekulyar bo*lishi mumkin. v issialiei
Adsorbsiya vaqtida ajralib chiqadigan issiglik adsorbsiya issiqligi

deyiladi, P :

. Adsorbsiya issigligi ikki xil bo‘ladi: 1. Integral; 2. Differensial

1ssiqlik.

i 1 g adsorbent,
1ssiqlik miqdori a
Ma’lum migdord

£a gaz yoki bug* yutilganda ajralib ch.iqqan umumiy
dsorbsiyaning integral issiqligi deyilad‘x. Adsorbentga
a modda yutilgandan keyin yana bir mol modda

252



yutilganda ajralib chiqadigan issiqlik adsorbsiyaning differensial
issigligi deyiladi.

Adsorbentlar qutbli va qutbsizliga garab ikki xil bo‘ladi:
1. Qutbli adsorbentlar suvni, suvli eritmalarni yaxshi adsorbsiyalay-
di, bunday adsorbentlarni gidrofil adsorbentlar deyiladi.
2. Qutbsiz adsorbentlar, benzolni va shunga o‘xshash yog' modda-
larni yaxshi adsorbsiyalaydi, ularni gidrofob adsorbentlar deyiladi.

Gidrofil adsorbentlarga silikagel, gilmoya (bentonit); gidrofob
adsorbentlarga ko*mir, oltingugurt misol bo‘ladi. Amaliyotda asosan
adsorbent sifatida aktivlangan ko*mir, silikagel, har xil tabiiy silikatlar,
alyumogel metallamni oksidlari, har xil gilmoyalar ishlatiladi.

Aktivlangan ko‘mir eritmalarni rangsizlantirishda, oziq—ovqat
sanoatida shakar sharbatlarini, meva soklarini tozalashda, tibbiyotda
ishlatiladi. Aktivlangan ko‘mir fagat zahamni emas balki qondagi
organizm uchun kerakli bo‘lgan ogsil moddalarni ham yutadi, yana
ko‘mir kukunlari buyrakda, o‘pkada uchrashi mumkin. Shu sababli
ko‘mir, sirop, albumin plyonkasi, selyuloza asetati kabi gidrofil
modda bilan qoplanadi. Silikagel — gazlarni quritishda ishlatiladi.
Gilmoyalar — keramika ishlab chiqarishda, yog‘ mahsulotlarini
tozalashda ishlatiladi.

16.7. Elektrolitlarning adsorbsiyasi

Molekulysr adsorbsiya bilan bir qatorda ionlar adsorbsiyasi
ham mavjud. lonlar adsorbsiyasi ko‘pincha qaytmas jarayondir.
Eritmani suyultirish bilan desorbsiya ketmaydi, temperatura oshishi
bilan ko‘pincha ionlar adsorbsiyasi oshadi. Bu esa erigan modda
zarrachalarining suyuklik sirtida va uning hajmida baravar bir tekis
tarqalmaganligi natijasida suyuq fazada sirt chegara hosil bo‘lishiga
olib keladi va eritmaning sirt qavatida ionlar konsentratsiyasining
eritmadagiga qaraganda kam bo‘lishiga sababchi bo‘ladi. Ya'ni bu
yerda manfiy adsorbsiya kuzatiladi. Natijada eritmaning sirt qavati
manfiy zaryadga ega bo‘lib qoladi. lonlarning eritma sirtida manfiy
adsorbilanishiga sabab, ionlarning gidratlanish energiyasi suv
molekulalarining bir-bivi bilan birikish energiyasidan katta bo‘ladi.

253



A ey

Bu hol sirt tarangligining ko‘payishiga olib keladi. Sirt tarangligi
katta ekan, demak manfiy adsorbsiya bo‘ladi.

Ba’zi vaqtlarda ionlar adsorbsiyasi molekulyar xarakterga ega
bo‘ladi. Elektrolit eritmasidagi ham anion va ham kation bir xil
ekvivalent miqdorda yutilsa molekulyar adsorbsiya bo‘ladi.

Tonlar adsorbsiyasining molekulyar adsorbsiyadan farqi, bunda
tanlab ketish va almashinish adsorbsiyasi ketadi. Tanlab ketish
adsorbsiyada yoki kationlar yoki anionlar adsorbilanadi. Bunda
adsorbsiya yutuvchi modda tabiatiga, ion zaryadining ishorasiga,
yutiluvehi modda tabiatiga ham bog‘lig bo‘ladi (valentlik,

zarrachalar radiusi, solvatlanish darajasi).

Kationlarning  adsorbsiyasida  valentlikni  ta’siri  Katta.
Kationning valentligi gancha katta bo‘lsa, uning adsorbsiyasi shun-
cha ko‘p bo‘ladi. Bir xil valentlikka ega bo‘lgan ionlar har xil
adsorbilanadi, bunga sabab, ionlarning o‘lchamlari va gidratlanish
darajasining har xil bo‘lishidir. Radius qancha katta bo‘lsa ionlar
shuncha kam gidratlanadi va adsorbsiya shuncha ko‘p bo‘ladi.

Bir xil valentli ionlar adsorbilanish jihatdan quyidagi qatorga
joylashadi:

Cst > Rb* > K* > Na* > Li*  (kationlar uchun)
CNS™>I">Br~>Cl” (anionlar uchun)

Bu qatorda har bir keyingi element, o‘zidan oldin kelgar}
elementdan kam adsorbilanadi. Bunday qatorni liotrop qatorl
deyiladi. Tonlar kolloid zarracha sirtida avnigsa yaxshi adsorbilanadi.
Shuning uchun kolloidlarda elektr zaryadining miqdori va ishorasi
shu ionlarning borligiga bog‘liq bo*ladi.

Almashinish adsorbsiyasi. Qattiq jismga birinchi navbatda shu
Jismning kristallik panjarasi tarkibida bo‘lgan ionfar adsorbilanadi.
Masalan: AI(OH); ga birinchi bo‘'lib AI3* yoki OH™ ionlar
adsorbilanadi. Ba’zan adsorbent oz tarkibidagi ionlardan birini
elektrolit ionlariga almashtiradi. Bunga almashtirish adsorbsiyasi
deyiladi.

Almashtirish  adsorbsiyasini masalan, elekirolit eritma
adsorbsiy.asi natijasida bentonit sirtidagi kationlar K* va Na~ hamda
gosh.qa‘ lO‘nlarga ) almashinadi. Natijada bentonitning disperslik
baf?JaS‘ o'zgaradi. Agar tarkibida bir necha modda aralashmasi

O'lgan eritma qalin adsorbent ustunidan (masalan, adsorbent
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to‘ldirilgan ustundan) o‘tkazilsa aralashmadagi har qaysi modda
adsorbentning ma’lum qismlariga adsorbilanadi. Natijada adsorbent
qavatida bir zona hosil bo‘ladi. Bu hodisani rus botanigi Svet 1903
yilda topgan va rangli modda xlorofilni adsorbent ustunidan
o‘tkazilganda turli rangli zonalar hosil bo‘lgan va aralashmaning
komponentlari bir-biridan ajratilgan. Bu wusul xromatografik
adsorbsion usul deyiladi.

Ion almashish xromatografiyasida — ion almashish jarayoni
permutit va seolit deyilgan noorganik adsorbentlar yordamida
amalga oshiriladi. Parmutit Na[ALSi304]-5H;0 tarkibli alyumo-
silikat bo‘lib, u kaolin, ortoklaz va soda aralashmasini qizdirib
suyuqlantirish natijasida olinadi. Permutit eritmaga tushsa, uning Na
ionlari Sa, Mg, Fe kabi ionlar bilan almashinadi. Suvlarni texnikada
permutit orqali tozalashadi.

Nazorat savollari.

1. Adsorbsiya, absorbsiya, sorbsiya, fizik va kimyoviy adsorbsiya
tushunchalarga ta’rif bering.

2. Gaz va bug'lar fizik adsorbsiyalanganda gqanday belgilar
kuzatiladi?

3. Eritmada musbat yoki manfiy adsorbsiya bo‘lganligini qanday
bilish mumkin?

4. Sirt taranglik nima va uning o‘Ichov birligi nima?

5. Sirt taranpiikka ta’siri bo‘yicha moddalar qanday turlarga
bo‘linadi?

6. Qanday moddalar sirt aktiv modda bo*dishi mumkin?

7. Sirt aktivlik nima?

8. Dyukle-Traube qoidasini ta'riflang va izohlang.

9. Sirt taranglikni aniqlashni qanday usullarini bilasiz?

10. Kogeziya, adgeziya, xo*llanish tushunchalariga ta’rif bering.

11. Kogeziya ishi qanday omillarga bog‘liq va ganday aniqlanadi?
12. Adgeziya ishi ganday omillarga bog‘liq va qanday aniglanadi?
13. Adgezion mustahkamlik nima va adgeziya ishi bilan qanday mu-
nosabatda?

14. Xo'llanish darajasi vz :x0°ddanish burchagi nima?
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15. Xo*llanish darajasi bo‘yicha moddalar qanday turlarga bo‘linadi?
Misollar keltiring.

16. Nima uchun simob shisha, yog‘och, plastmassa yuzasida yuma-
lash xususiyatiga ega?

17. Sirt aktiv moddalar suyuglik sirtida va va ikki suyuqlik chega-
rasida ganday adsorbsiyalanadi?

18. Adsorbsiyani miqdoriy kattaligi nima?

19. Gibbsning fundamental adsorbsion tenglamasini keltirib chiqga-
ring.

20. Gibbs adsorbsiyasi kattaligi bilan eritmaning sirt tarangligi gand-
ay bog‘lanishga ega?

21. Adsorbsiya izotermasi nima?

22. Sirt taranglik izotermasi asosida adsorbsiya izotermasi ganday
qilib quriladi?

23. Gaz va suyuq moddalming gattiq jisimga adsorbilanishi qanday
usullar bilan aniqlanadi?

24. Eritmaning konsentratsiyasi, sirt tarangliginig kamayishi va
adsorbsiya o‘rtasida qanday bog‘lanish bor?

25. Adsorbsiyalanish muvozanat nimadan iborat?

26. Qattiq jism yuzasida gaz va eritmalarning absorbsiya bo‘yicha
Freynlix tenglamasini izohlang.

27. Freyndlix formulasi bilan Lengmyur formulasi orasida ganday
farq bor?

28. Lengmyur formulasidagi konstantalar ganday aniqlanadi?

28. Polimolekulyar adsorbsion nazariyaning mohiyati nimadan ibo-
rat?

29. Kimyoviy adsorbsiyaga misol keltiring.
30. Ion almashinish adsorbsiyasi to‘g‘risida nima bilasiz?

17. Kolliod sistemalarning clektrokinetik xossalari

17.1. Kolloid zarrachalarning tuzilishi.

17.2. Qo‘sh elektr qavatning tuzilishi. Elektrolitlarning go‘sh elektr
qavatga ta’siri.

17.3. Elektrokinetik hodisalar.
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17.1. Kolloid zarrachalarning tuzilishi

Geterogen sistema o‘zining sirt energiyasining kamaytirishga
intilishi natijasida sirt qavatidagi qutubli molekula, ion va
elektrolitning harakati ma’lum yo‘nalishda o‘zgaradi. Ionlar
kimyoviy potensiali katta bo‘lgan fazadan kimyoviy potensiali
kichik bo‘lgan fazaga o‘tadi, natijada bir-biriga tegib turgan fazalar
chegarasida qarama-qarshi ishorali zaryadlar hosil bo‘ladi. Shuning
uchun potensialiga, zaryadiga va boshqa xossalariga ega bo‘lgan
qo‘sh elektr qavat hosil bo‘ladi. Zollarning agregativ turg‘unligi
ko‘pincha qo'sh elektr qavat ionlarining solvatlanishiga bog‘liq.

Kimyoviy kondensatlanish usuli bilan kumush yodid zolini
hosil gilish uchun kumushning biror suvda eriydigan tuzi, masalan
kumush nitratning suyultirilgan eritmasiga yodning biror suvda
eriydigan tuzi, masalan kaliy yodidning suyultirilgan eritmasini
ta’sir ettirish kerak. Avval aytganimizdek, barqaror kolloid sistema
hosil bo‘lishi uchun moddalardan birortasi mo‘l migdorda olinishi
kerak. Qaysi moddaning mo‘l miqdorda olinganligi juda muhim,
chunki kolloid zarrachaning tuzilishi va xossalarini ko‘p jihatdan
aynan shu narsa belgilaydi.

Masalan, kumush nitrat mo*l olingan holatni ko‘rib chigamiz.
Eritmalar aralashtirilganda ion almashinish reaksiyasi natijasida
kumush yodidning mikrozarrachalari hosil bo‘ladi:

AgNO; + KI - Agl + KNO,

Har bir zarrachada o‘nlab, yuzlab, minglab kumush yodid
molekulalari agregatlangan bo‘ladi. Bu zarrachalar kolloid zarracha-
ning yadrosini tashkil yetadi (17.1-rasm). Yadro sirtiga eritmadagi
ionlarning birortasi adsorbsiyalanadi. Binobarin, yadroda qanday
elementning atomi bo‘lsa, mo‘l olingan moddaning ortiqcha
miqdordagi shu elementning ionlari adsorbsiyalanadi. Bizning
holatda kumush nitrat mo‘l olingan, demak kumush ionlari
adsorbsiyalanadi. Ularni potensial belgilovchi ionlar deyiladi.

Kumush ionlariga bevosita yaqin joyda qarama-qarshi ionlar —
nitrat ionlari joylashadi. Ular birgalikda kolloid zarrachaning
adsorbsion qavatini hosil giladi. Nitrat ionlari dispersion muhitning
kinetik harakati ta’sirida bo‘lganligi uchun ularning adsorbsion
qavatdagi miqdori kumush ionlarinikidan kamroq bo‘ladi. Yadro va
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adsorbsion gavat birgalikda granula deb nomlanadi. Undagi kumush
inlarining miqdori musbat bo‘lganligi uchun granula, ya’ni kolloid
zarracha musbat zaryadlangan bo‘ladi.

Nitrat ionlarining qolgan gismi adsorbsion gavatdan uzogrog
sohada kinetik harakatchan holatda joylashadi. Bu gavatni diffuzion
qavat deyiladi. Yadro, adsorbsion qavat, diffuzion gavat hammasi
birgalikda mitsella deb nomlanadi. Mitsellaning umumiy zaryadi 0
ga teng, Mitsellaning formulasi quyidagicha yoziladi:

{[mAgl] - nAg* - (n —x)NO3 Y -xNO3
[w———  rusEda — - 13

eEisinn mLie
SSpESON MU potosal bk
SEn matekulaian =

s Yudio : N - .‘.--” .-‘I i
Fi ¢ .1 \ TR B
/ i \ ol
7 l t i i
Latuon. i i & ¢ .
slon gaval ; agragat
e granula -2

17.1-rasm. Kumush yodid kolloid
eritmasidagi mitsellaning tuzilishi®.

Xuddi shu kolloid eritmani kaliy yodidni mo‘l miqdorda olib
hosil gilinsa, mitsella boshqacha tuzilishga ega bo‘ladi. Unda
potensial belgilovchi ionlar yodid ionlari, qarama-garshi ionlar kaliy
kationlari bo‘ladi. Kolloid zarrcha manfiy zaryadga ega bo‘ladi:
{ImAgI] - nl~  (n—xX)K*}~ -xK*
Demak, g‘ar qanday holatda ham dispers faza zarrachasi sirtida
Qo*sh elektir qavat — adsorbsion va diffuzion qavat hosil bo‘ladi.

17.2. Qo‘sh elektr qavatning tuzilishi.
Elektrolitlarning qo‘sh elcktr gavatga ta’siri

Qo'sh elektr qavat hosil bo‘lishi hagidagi tasavvurni dastlab

K in M H H 3 .
MQO sh elektr gavatning tuzilishini birinchi marta

-
2o.m fr=mai =wi
aill.ru/search Images? fr=main&q=xonnonanas%20xnmua& frm=wcb
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Gelmgols va Perren tushuntirib berdilar. Ularning fikricha, qo‘sh
elekir qavat xuddi yassi kondensator kabi tuzilgan bo‘lib, zaryadlar
fazalar chegarasida ikkita qarama—qarshi ionlar qatori shaklida
joylashadi. Ikki qavatning biri qattiq jism sirtiga bevosita yopishib
turadi, ikkinchisi (ya’ni birinchisiga nisbatan qarama—qarshi zaryadli
qavat) esa suyuqlik muhitida bo‘ladi. Qavatlar orasidagi masofa juda
kichik bo‘lib, uning qalinligi molekulalaming (yoki solvatlangan
ionlarning) radiuslari kattaligiga yaqin bo‘ladi. Qattiq faza sirtiga
musbat va manfiy ionlar adsorbilanadi.

1913 yilda Gui-Chepmen qo‘sh elektr qavat tuzilishi hagida
nazariyani yaratdilar. Bu nazariyaga ko‘ra qo‘sh elektr gavat hosil
bo‘lishida bir tomondan qarama-—qarshi zaryadlarni ikki qavat
shaklida vig‘ishga intilgan elektrostatik tortishuv kuchi va ikkinchi
tomondan ionlarni suyuqlik ichida tarqatuvchi Broun harakat kuchi
borligi katta ahamiyatga ega. Gui-Chepmen qo‘sh elektr gavat
tarkibidagi qarshi ionlar qavati difuz (yoyiq) tuzilishga ega deb faraz
gildilar. Bu nazariyaga muvofiq, qattiq faza sirtidagi elektr gavat
o‘ziga ckvivalent miqdorda eritmadan qarama-qarshi ishorali
zrayadlarni tortib olib, monoion gqavat hosil qilishga intiladi, lekin
suyuqlik ichidagi issiqlik harakati bu ionlarni eritma gismiga tarqatib
turadi (17.2 rasm).
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17.2 rasm. Kolloid zarracha go‘sh
elektr gavatining tuzilishi va potensiali®’

Qo‘sh elektr gavatning tuzilishi hagidagi 1924 yilda Shiern
taklif qilgan nazariyada Gelmgols-Perren va Gui—Chepmen
nazariyalari birfashtiriladi. U quyidagi faraziyalarni ilgari suradi.
Birinchidan, har ganday ion o‘ziga xos aniq o'lchamga cga.
Ikkinchidan, ionlar Van—der—Vaals kuchlari ta'sirida o‘ziga XOS
ravishda — qattiq faza sirtiga adsorbilana oladi.

Lekin qarshi ionlar qattiq faza sirtiga ion radiusidan kattarog
masofaga gadar yaginlasha olmaydi, chunki Van—der—Vaals kuchlari
elektrik tabialga ega bo‘lmaganidan ularning ta'siri masofa
kattalashishi bilan tezda susayib ketadi; bu kuchlar sirtdan taxminan
0,1-0,3 nm uzoq masofalarga qadargina o'z ta’sirini ko'rsata oladi.
32;3(12‘(;‘%;1 mL;voﬁq, qarshi ionlarning fagat bir qismi qattiq faza
hosi qilads molekula radiusiga teng masofada Gelmgols qavatini

Agar misella elektr maydonga joylashtirilsa, u holda diffuzion

o
KS. B
ieds Surface and Collod Chemistry. CRC Press USA, 2009 P 158,
260



qavat kuchsiz bog‘langan ionlar elektrodlardan biriga tomon ko‘cha
boshlaydi, manfiy zaryadlangan zarracha esa boshqa elektrodlarga
garab harakatlanadi. Misella chegarada “vzulgandek” bo‘lib
adsorbsion va diffuzion qavatlar orasida to‘la potensial sakrashini
tashkil etuvchisi bo‘lgan boshqa potensial aniglanishi mumkin. Bu
potensial elekiro-kinetik potensial yoki dzetta-potensial deb ataladi.

Demak. suyuqlik qattiq zarrachaga nisbatan yoki zarracha
suyuqglikka nisbatan harakat qilganda qo'sh elektr qavatining
adsorbsion va diffuzion qavatlari chegarasida hosil bo‘ladigan
potensial dzetta potensial yoki elektrokinetik potensial deyiladi, u &
(dzetta) bilan belgilanadi.

Kolloid eritmaga qo‘shimcha elektrolit go‘shilganda elektro-
kinetik potensial o‘zgaradimi degan savolga to‘xtalib o‘tamiz. Avval
indiferent elektrolitning ta’sirini ko‘ramiz. Indiferent elektrolitlarlar
tarkibida kolloid zarrachasini kristall panjarasiga ta’sir etuvchi ionlar
yo'q. Amaliyotda indinferent elektrolitlar ta’sirida kolloidlarni
koagulyatsiyai o‘rganiladi. Bu elektrolitlar kolloid zarrachaning
umumiy potensialiga hech qanday ta’sir ko‘rsatmaydi. Elektro-
kinetik potensialga esa ta’sir ko‘rsatadi.

Sistemaga qo*shilgan elektrolitning kolloid zarrachadagi poten-
sial belgilovchi ionlar bilan bir ishorali ioni adsorbsion qavatdagi
qarama-qarshi ionlarni kamaytiradi. Bu esa elektrokinetik poten-
sialni biroz oshiradi. Biroq xuddi shu elektrolitning diffuzion qavat-
dagi onlar bilan bir xil ishorali ionlari elektrokinetik potensialni
kamaytiradi. Chunki diffuzion qavatda bir xil zaryadli ionlar
miqdorining ortishi ularning bir gismini adsorbsion qavatga o‘tishga
majbur giladi. Adsorbsion gavatda potensial belgilovchi va qarama-
qarshi ionlarning miqdori bir-biriga yaqinlashadi, bu esa adsorbsion
va diffuzion qavatlar chegarasidagi potensiallar farqini kamaytiradi.

Elektrolit ionining qay darajada ta’sir etishligi ko‘p jihatdan
uning valentligiga bog‘liq. lonning valentligi qancha yuqori bolsa,
uning ta’siri shuncha kuchli bo‘ladi. Shuning uchun diffuzion
qavatdagi ionlar bilan ishorasi bir xil, lekin valentligi yugoriroq
bo‘lgan ionlar elektrokinetik potensialni sezilarli kamaytiradi.
Umuman har qanday indeferent elektrolitning qo‘shilishi eritmadagi
ionlar zichligini osliradi, diffuzion qavating qalinligini
kamaytiradi.
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Elektrolit yetarlicha ko‘p miqdorda qo‘shilganda diffuzion
qavat yo‘qoladi. Natijada &-potensial no‘lga tenglashguncha
kamayadi, bu esa sistemani izoelektrik holatiga olib keladi (ya’ni
musbat va manfiy zaryadlar tenglashadi).

Elektrokinetik potensialga noindiferent elektrolit ta’sirini
ko*ramiz. Bunday elektrolitning bitta ioni dispers fazasining kristall
panjarasini tuzilishida qatnashadi, bu elektrolitning potensial belgi-
lovchi ioni @, potensialni oshirishi mumkin. Uning yonidagi ion,
qarshi ion zaryadi bilan bir xil bo‘lgan ion esa ikkilamchi elektr
qavatni siga boshlaydi. Elektrolitning kichik konsentratsiyada ion
sirtga ta’sir etib, kristall panjara tuzilib bo‘lgandan so‘ng, ikkinchi
holat yuz beradi. Shuning uchun sistemada noindiferent

elektrolitning konsentratsiyasi oshishi bilan &—potensial avval oshib,
so‘ng kamayadi.

17.3. Elektrokinetik hodisalar.

Elektrokinetik hodisalar kolloid zarrachalarda qo‘sh elektr
qavatning va elektrokinetik potensialning mavjudligi tufayli
namoyon bo‘ladi. Elektrokinetik hodisalarni dastavval Reys tajriba
yo'li bilan kuzatgan. Tajriba o‘tkazish uchun oddiy loy namunasini

olgan. Loyli idishning ikki chetiga shisha naychalar tushirgan (17.3-
rasm).

=1L=
]

17.3‘— rasm. Elektrokinetik hodisalar
bo‘yicha Reys tajribasining sxemasi.
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Naychalarni yarmigacha suv to‘ldirib, ularga elektrodlami
tushirgan. Elektrodlarni domimiy tok manbasiga ulagandan so‘ng
biroz vaqtdan keyin anod tushirilgan naychadagi suvning loyqa-
langanligini, katod tushirilgan naychada suv sathi ko‘tarilganligini
aniglagan.

Tajribadan  qanday xulosa chiqariladi? Xuddi elektroliz
jarayonida sodir bo‘lgani kabi kolloid zarrachalar elektr toki ta’sirida
elektrodlarga harakat qilar ekan. Katod tushirilgan naychadagi
suvning loyqalanishi loy zarrachalarming naychaga ko‘tarilgan-
ligidan dalolat beradi. Bu o‘z navbatida loy zarrachalari manfiy
zaryadlanganligini bildiradi. Anod tushirilgan naychadagi suv
sathining ko‘tarilishi sistemaning dispersion muhiti hisoblanadigan
suvning anodga siljiganligin bildiradi. Bu o‘z navbatida suvda
ortigcha musbat ionlar borligigi bildiradi.

SHunday qilib ikkita elektrokinetik hodisa — elektroforez va
elektrosmos aniqlandi. Elekfroforez — kolloid zarrachalaring tashqi
elektr maydon fa’'sirida elektrodlarga tomon harakat gilish
hodisasidir. Elekirosmos — elektr maydonida suyuq dispersion muhit
zarrachalarining dispers faza zarrachalariga nisbatan elektrodlardan
biri tomon harakatlanishidir.

Dorn effekti (cho ‘kish potensiali) — bu hodisa elektroforezga
qarama — qarshi hodisa bo‘lib u Dorn tomonidan kashf etilgan.
Og‘irlik kuchi ta’siri ostida qattiq faza kolloid eritmadan
cho‘kkanida qattiq faza bilan suyuqlik chegarasida elektr potensial
paydo bo‘lishi Dorn effekti, hosil bo‘lgan potensial esa cho‘kish
potensiali deyiladi.

Oqib chigish potensiali — elektroosmosga qarama-qarshi hodisa
bo‘lib, Kvinke tomonidan kashf etilgan. Suyuglik bosim ta’siri
ostida kapillyar naydan yoki g‘ovoksimon jismdan ogib chigish
joyida elektr potensial — “oqib chiqish” potensiali paydo bo‘ladi. Bu
hodisa Kvinke effekti deb nomlanadi.

Elektroforetik tadgiqotlarda dispers faza zamachalarining
elekirodiarga tomon harakatlanish chizigli tezligi u (m/s) bilan
elekirokinetik  potensialni  bog‘lovchi quyidagi tenglamadan
foydalaniladi:

egggHY
u=—
n
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bu yerda £ — muhitning dielektrik konstantasi; &y — elektr doimiysi
8,85-10"% (F/m); H — tashqi elektr maydon gradienti, ya’ni lektr
kuchlanishni masafa bo‘ylab o‘zgarishi (V/m); 5 — muhitning
qgovushoqligi, N-sek/m?.

(17.1) formuladan ma’lum bo‘lishicha, elektrokinetik
potensialning qiymati gancha katta bo‘lib, muhitning govushqoqligi
qancha kichik bo‘lsa elektroforez tezligi shuncha katta bo‘ladi.

Elektroosmotik tezlik sifatida elektrodga tomon siljigan
suyuglikning hajmi inobatga olinadi va hisoblash uchun quyidagi

formula go‘llaniladi:
o EElS 17.2)
V= = (17.
bu yerda V - hajmiy tezlik (m*/s); I — tok ruchi; k — sistemaning
solishtirma elektr o‘tkazuvchanligi (Om™ m™).

Agar bosim ta’sirida o‘tkazuvchi suyuglikni g‘ovak jism orqali
o‘tishga majbur etilsa, u holda oqib chiqish potensiali deb ataluvchi
potensiallar farqi E hosil bo‘ladi. Oqib chiqgish potensiali qo‘sh
elektr qavatdagi ionlarning qanday joylashganligiga bog‘liq —
diffuzion gavatda ionlar gancha ko‘p bo‘lsa, ya’ni elektrokinetik
potensial qiymati gancha katta bo‘lsa, oqib chiqish potensiali ham
shuncha katta bo‘ladi. Berilgan bosim bilan oqib chigish potensiali
orasida ham xuddi shunday bog‘lanish mavjud:

Pegy&
E=—— (17.3)
i
bu yerda P — suyugqlikni harakatga keltiruvchi bosim (N/mz); K-
kapilyarni yoki g‘ovokli jismni to‘ldirib turgan suyuglikning
solishtirma elektr o‘tkazuvchanligi (Om™-m™).

Demak, barcha elektrokinetik hodisalarning miqdoriy kattaligi

eng avvalo elektrokinetik potensialning qitsmatiga bog*liq ekan.

Nazorat savollari.

1. Kimyoviy kondensatlash usuli bilan kolloid eritma olishda nima
uchun komponentlardan birining miqdorini mo*‘Iroq olish kerak?
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2. Variy xlorid va natriy sulfat eritmalaridan olingan kolloid
sistemaning tuzilishini a) bariy xlorid mo‘l bo‘lganda, b) natriy
sulfat mo‘l bo‘lganda yozing.

3. Qanday ionlarga potensial belgilovchi jon deyiladi?

4. Mitsellaning adsorbsion qavatida qanday ionlar joylashadi?

5. Kolloid zarracha zaryadining ishorasi nimaga bog‘lig?

6. Qo'sh elektr gavat nima va u ganday tuzilgan? Uning tuzilishi
to‘g‘risida qanday nazariyalarni bilasiz?

7. Kolloid zarrachaning to‘liq potensiali nima?

8. Elektrokinetik potensial deb nimaga aytiladi? U to‘liq
potensialdan nima bilan farq qiladi?

9. Elektrlitlarning qo‘shilishi go‘sh elektr gavatga ganday ta’sir
korsatadi?

10. Qanday tajriba asosida elektroforez hodisasi kashf etilgan?

11. Elektroforez nima?

12. Elektroosmos nima?

13. Dorn effekti va cho‘kish potensiali nima?

14. Kvinke effekti va ogish potensiali nima?

15. Elektroforez tezligini aniglovchi formulani yozing va izohlang.
16. Elektroosmos tezligi ganday aniqlanadi?

17. Nima uchun ogqish potensialining kattaligi suyuqlikka ta’sir
etuvchi bosimga bog‘liq?

18. Elektrokinetik hodisalarda £-potensialning ahamiyati ganday?

18. Dispers sistemalarning barqarorligi va koagulyatsiyasi

18.1. Dispers sistemalar barqarorligini turlari. Bargarorlik omillari.
18.2. Liofob dispers sistemalar bargarorligi va koagulyatsiyasi asoslari.
18.3. Elektrolitlar ta’siridagi koagulyatsiya.

18.1. Dispers sistemalar barqarorligini turlari.
Barqarorlik omillari =

Kolloid eritmalar va suspenziyalarning chin ertitmalardan
o‘ziga xos farqi shundan iboratki, kolloid eritmalar va suspenziyalar
barqaror sistemalarni hosil gilmaydi. Dispers sistemalarda dispers
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fazaning tekis taqsimlanishiga, zarrachalamning birlashishiga va
dispers fazaning buzilishiga olib keluvchi turli jarayonlar sqdu
bo‘ladi. Kolloid sistemalar barqarorligi ikki xil kinetik (yoki sedm_l-
entasion) va agregativ bo‘ladi. Zarrachalar tagsimlanishi gip.somemk
qonun bilan miqdoriy ifodalovchi kinetik barqarorligi ) Broun
harakati va zarrachalarining og‘irlik kuchi bilan aniqlanadi. Aggr
dispers sistemalarning zarrachalari yetarlicha kichik bo‘lsa, og‘irlik
kuchi ta’siriga qaramasdan, Broun harakati tufayli eritmada muallag
holatda qoladi. Bunday sistemalar kinetik barqaror sistem_alar
deyladi. Suspenziyalar va emulsiyalar sedmentasion jihatl(?an
bargaror emas. Demak, dag‘al dispers sistemalar sedmentasion
jihatidan bargaror bo‘lmagan mikrogenterogen sistemalardir. )

Sistemalarning disperslik darajasini saqlash xususiyatini, ya’.n}
turli omillar ta’siridan zarrachalarning muayyan o‘lchamlarini
saqlash xususiyati agregativ barqarorlik deyladi. )

Dispers sistemalar agregatlanishga termodinamik va kinet{k
jihatdan mustahkamlikka ega bo‘lishi mumkin. Termodinmm!':
barqaror sistemalar fazalarning birining o‘z-o‘zidan disperslanisii
natijasida hosil bo‘ladi. Termodinamik barqaror sistemalar liofil,
termodinamik bargaror bo‘lmagan sistema liofob deb nomlanadi.
Liofob sistemalar kinetik barqaror bo‘lib, barqaroriik ma’lum
vaqtgacha davom yetadi.

Ko‘p dispers sistemalar ortiqcha sirt energiyasiga ega, shuning
uchun ularda o‘z-o‘zidan zarrachalami yiriklashish jarayoni sodir
bo‘ladi. Bunda solishtirma yuzaning kamayishi hisobiga sirt
energiyasi ham kamayadi.

Zarrachalarning yiriklashuvi ikkita yol bilan sodir bo‘ladi.
Ulardan biri izotermik haydash deyiladi va mayda zarrachalarni
kimyoviy potensiali kamroq bo‘lgan yirik zarrachalarga qo‘shilishi
natijasida sodir bo‘ladi. Ikkinchi yo‘l ko‘proq uchraydi va
koagulyatsiya deb nomlanadi. Koagulyatsiya — zarrachalarni bir-
biriga qoshilib (yopishib) yiriklashuvidir. Umuman olganda,
koagul'yat.siya deganda  sistemaning  agregativ  barqarorligi
yo'qohsh{ni tushunamiz. Suyultirilgan sistemalardagi koagulyatsiya
keymd}ahk sedimentatsion beqarorlikni keltirib chiqaradi va dispers
fazaldlsper‘smn muhitdan ajralib qolishiga olib keladi. Suyuq va
gazsumon dispers faza zarrachalarining qo*shilishi koalessensiya deb
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nomlanadi. Konsentrlangan sistemalarda koagulyatsiya natijasida
hajmiy strukturasi 0‘zgarib, strul'ctu}_*alanish sodir bo*lishi mumkin.

Dispers sistemalarning turli xil holatlari va buholatlarning bir-
biriga o“tish jarayonlari 18.1-rasmda sxema tarzida keltirilgan.

Koagulyasiya

Flokulssoya .| Suyuq gatlam Kozlessensiva
ozah gjfatilgen | @gregslianish”| Dagal dispers

zamachalar ngre- | Qingarsiamah sistema
guiisn - fokulater [<
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BT | Ensh | sisterma & 8 8|8
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an i . ondensatsien, | . i
SMUE L lGdbikeg. o arane] Mondensatsion-
nish sinikduralansh
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St h'.m"m" o isparstamsh | oo dauratar
oarc

Bisgerslamsh va barqarodanish

18.1-rasm. Dispers sistemalarda sodir bo‘ladigan jarayonlar.

Koagulyasining birinchi bosqichida bir nechta zarrachalar
o‘zaro birikadi, ular orasida suyuqlik qatlami saqlanib turadi. Bu
jarayon flokulyasiya deb nomlanadi. Chuqurrog koagulyatsiya suyuq
qatlamlaring parchalanishiga va zarrachalar o‘rtasida bevosita
kontakt paydo bo‘lishiga olib keladi. Konsentralangan sistemalarda
koagulyasion strukturalanish natijasida kolloid-tiksotrop struktu-
ralar, keyinchalik qattiq kondensatsion strukturalar hosil bo‘ladi.
Strukturalanish gonuniyatlarini keyinroq ko‘rib chigamiz.

Liofob sistemalarni koagulyatsiyalanishga nisbatan barqarorligi
broun harakati intensivligi va zarrachalami of‘rab turuvchi sirt
qatlamlarining xossalari bian belgilanadigan koagulyatsiya tezligiga
bog‘liqdir. Fazalararo qatlamlarning tabiati va zarrachalarning
uzoglashish mexanizmiga ko‘ra omillar sinflanadi. Albatta
koagulyatsiyani keltirib chiqaruvchi asosiy kuch ortiqcha sirt
energiyasi bo‘lganligi uchun, asosiy omillar sirt energiyasini
kamaytirishga qaratilgan. Bular termodinamik omillar bo‘lib,
zarrachalarni birlashtiruvchi effektiv to‘qnashuvlarni kamaytiradi,

267



koagulyatsiyani kamaytiruvchi, xatto yo‘qqa chigaruvchi p.otensm!
to*siq barpo yetadi. Birog shu bilan sistema ba'r(.laror bo‘lib qoldi
degani emas, chunki kinetik omillarning ham ta’51f1 bor. o
Dispers sistemalar barqarorligining quyidagi termodinamik va
Kinetik omillari mavjud: ] .
\. Elektrostatik omil. Dispers faza zarrachalari yuzasida q_0_5h
elektr qavatining hosil bo‘lishi natijasida fazalararo‘ t-omllsh
kamayadi. Barcha zarrachalar bir xil zaryadga ega bo‘lganligi uchun
bir-biridan uzoqlashishga harakat qgiladi. )

2. Adsorbsion-solvatlanish omili. Dyupre tenglamasi bo‘.ylcha
adgeziya ishi va Gibbsning adsorbsion tenglamasi bo‘yicha dispers
faza zarrachalarini muhit bilan ta’sirlashuvi natijasida fazalararo
tortishuvning kamayishi.

3. Entropiya omili. Ultramikrogeterogen sistemalardagi brou.rl
harakati natijasida zarrachalarning sistema hajmi bo‘yicha bir
tekisda targalishiga intilishi. _

4, Struktur-mexanik omil. Zarrachalar sirtida qayishqoqiix va
mexanik mutaxkamlikka ega bo‘lgan pardalar mavjud. Ularn!
parchalash uchun qanchadir energiya va vaqt sarflanishi zarurligi
struktur-mexanik omilni tashkil yetadi.

5. Gidrodinamik omil muhitning qovushqogligi hamda dispers
faza va dispersion muhitning zichligi hiscbiga koagulyatsiya
tezligini kamaytiradi.

6. Aralash omillar real dispers sistemalar uchun ko‘proq
kuzatiladi. Odatda agregativ barqarorlik bir necha omillar bir
vaqtdagi ta’siri orqali ta’minlanadi. Ayniqsa, termodinamik va
kinetik omillar bir vaqtda, masalan, fazalararo tortilishning
kamayishi bilan birga fazalar orasidagi qavatning struktur-mexanik
Xossalari namoyon bo‘lganda sistemaning yuqori bargarorligi
kuzatiladi.

_ Suyuglik sirti kamayganda energiya ajralib chiqadi. Koagulyat-
;'.V:;_ ler}'nodir}amik beqaror dispers sistemalarda sodir bo‘ladigan
b((:‘lligs:_:"‘ Dligers snyst.em:?lardagi koagulyatsiya tezligi har xil
S ‘n}:m..m. Ba zi sistemalar .hosil qi]‘inga‘ndan bir necha
- - 0'tib koagulyatsiyaga uchraydi, ba'zilari — bir necha kun, ¢y,

atio )fl“ab ham barqaror bo*ladj,

hnagulyatsiya kinetikasining miqdoriy nazariyasi
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M.Smoxulovskiy, G.Myuller, N.A.Fuks va boshqa olimlar
tomonidan rivojlantirilgan. Sferik zarrachalarning to‘qnashishligi
uchun kritik masofa taxminan zarrachalar radiuslarining yig‘indisiga
teng deyilgan. Tasavvurlarga asosan bir vaqtda ikkitadan ortig
zarrachlarning to‘qnashish ehtimoli kam. Bu esa koagulyatsiya
jarayonini rasman bimolekulyar kimyoviy reaksiya sifatida taxlil
qilish imkonini beradi.

Tasodifiy to‘qnashuvlar nazariyasiga ko‘ra harakatlanuvchi
zarrachaning diffuziya koeffitsienti n va m zarrachalaming diffuziya
koeffitsientlari  yig‘indisiga teng: Dy =D, 4+ D,,.  Ikkita
zarrachaning nisbiy siljishi A, — A, diffuziya koeffitsienti bilan
Eynshteyn-Smoxulovskiy qonuniga ko‘ra bog‘langan:

(A, =A% AZ 20,4, A%
Drem = 77 2t 2t T2r DntDm
Zarrachalarning  bir-biriga va qarama-qarshi harakatlanish
ehtimoli bir xil bo‘Iganligi uchun A, A,, deyarli no‘lga teng.

Fikning birinchi qonuniga ko‘ra n —o‘Ichamli zarrachalarning

ogimi:

Dymsdv, S dv,

= Do ATXE—2 :
i ” D + 412% — (18.1)

bu yerda s — sferik zarrachaning yuzasi, s = 4nx?; v, — zarracha
konsentratsiyasi, x — zarracha bosib o°tgan masofa.

Hisoblash uchun boshlang‘ich vaqtda v, sondagi zarrachalar
cheksiz uzoglikda joylashgan deb olamiz. Zarrachalarning
to‘gnashish vaqtida woar orasidagi masofa radiuslari yig‘indisi R,,,
gacha gisqaradi. Har bir to‘qnashuv agregatlanishga olib keladi, deb
hisoblasak, to‘qnashuvlardan keyin v, =0 bo‘lib qoladi. (18.1)
ifodani R,,, dan cheksizgacha integrallab, o‘zgaruvchilarga
bo‘igandan keyin quyxdagl tenglama hosﬂ bo‘ladi:

j —= 47rD,,mf dv,

Ram .

yoki
I = 41D, RumVa (18.2)
Eynshteyn tenglamasiga ko‘ra diffuziya koeffitsienti zarra-
chalar o‘lchamiga teskari proporsional, shuning uchun to‘gnashuy-
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chi zarrachalarming hajmi katta farq gilmasa D, Ry, kopaytma
zarrachalar o‘lchamiga bog‘liq emas deb olish mumkin. pnda (18.2)
tenglamadagi v,, oldidagi hadlari konstantaga teng b.o‘ladl. o
(18.2) tenglama koagulyatsiyaning boshlang'ich bosqlchlda‘lgf
to‘qnashuviar sonini ko‘rsatadi. Umumiy to‘qnas'huvlar soninl
vagiga nisbati, ya’ni birlamchi zarrachalarning berilgan vaqtdagt
yo‘qolish tezligi quyidagiga teng:

— ¥ gupRy? (183)
dt

Ma’lum vagqtdan keyin to‘qnashib bo‘lgan ikkilamchi,
uchlamchi va hk. zarrachalar to‘gnashishni boshlaydi. Barcha
zarrachlar to‘ qnashuvining tezligi quyidagicha yoziladi:

—tﬁ = 4nDRVE (18.4)

T _—

bu yerda vy — turli o‘lchamli zarrachalarning berilgan vaqtdagl
summar konsentratsiyasi. .

Zarrachalar to‘qnashuvlari sonini hisoblash uchun, ularning

barchasi agregatlanishga olib keladi, deb gabul qilish kerak.-Bl_rOC'[
bu, zarrachalar to‘qnashuvining o‘rtacha energiyasi ularni yopishishi
uchun kerak bo‘lgan energiyadan , ya’ni potensial g‘ovdan ka-lta
bo‘lsa, sodir bo‘ladi. To‘qnashuv samaradorligi Bolsman doimiysiga
proporsional. Akativ to‘qnashuvlar nazariyasiga ko‘ra to‘qnash.m{
vaqtida zarrachalarni fazoda joylashuvi, o‘lchamlari, shaklini
hisobga oluvchi sterik ko‘paytma ni ham hisobga olish kerak.
SHunda berilgan vaqtda koagulyatsiya tezligi:

dV): AE 2
S P — 18.5)
- 5 = 4mDP exp ( kT) vE (
Bimolekulyar reaksiya tezligi bilan solishtirilsa:
dwv
= ‘Tr = Kv2 (18.6)
koagulyatsiya tezlik konstantasi quyidagiga tengligini ko‘rsatadi:
AE
K = 4nDR __) 18.7
TDRP exp ( T ( )

Koagulyatsiya jarayonida zarrachalaring umumiy soni (11.8)
(;‘O_I}umyat bo'yicha kamayadi. Ma’lum vaqtdan keyin ulaming sonini
tish uchun tenglamani integrallab quyidagi ifoda hosil qilindi:
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Vo
=T+ Kgt 2

Koagulyatsiya konstantasini nazariy aniglash giyin. Shuning
uchun yarim koagulyatsiyalanish vaqti # degan tushuncha, ya'ni
zarrachalarning  yarmi  koagulyatsiyaga  uchraydigan  vaqt
tushunchasi kiritildi. (18.8) tenglamadan kelib chiqadiki:

Vo
V=1 T /0 (18.9)

(18.9) tenglama koagulyatsiya kinetikasi bo‘yicha tajriba natijalarini
qayta ishlash uchun keng qo‘llaniladi. Sistemaning hajm birligidagi
umumiy zarrachalar soni koagulyatsiya jarayonida kamayib
boradigan zarrachalar yig‘indisidan iborat:

Vg

Vo
Vg = . Vi =V +v2+v3+---=1—+rﬁ (18.10)
3
Bu gator geometrik progressiya yig‘indisi hisoblanadi:
L = (1811
T=1%gm ET 1 11)

Bundan har bir darajadagi zarrachalar sonini oson topish mumkin:
m-1
L) (18.12)
(1 +z/8)m1

Agar T yarim koagulyatsiya vaqti bo‘lsa, vy =v¢/2 ; v, =
Vo/4 ; v, =Vg/8; v3 =1,/16 va hk. SHunday qilib, yarim
koagulyaisiya vaqtida umumiy zarrachalar soni ikki marta kamayadi,
birlamchi, ikkilumchi, uchlamchi va hk. zarrachalar soni ularning

dastlabki sonining 1/4, 1/8, 1/16 va h.k. gismiga teng bo’lib qoladi.
Koagulyatsiyaning kinetik nazariyasiga ko‘ra tez koagulyat-
siya va sust koagulyatsiya farglanadi. Agar ikkita zarracha bir biri
bilan birinchi marta to‘qnashgandayok, o‘zaro birikib yirikrog
zarracha hosil qilsa, bunday koagulyatsiya «tez koagulyatsiya:
deyiladi va uning tezligi dispers faza zarrachalarining broun harakat
intensivligiga bog‘lig bo‘ladi. Bu holatda (18.7) tenglamadagi
energetik g'ov 0 ga P konstantasi 1 ga teng bo‘ladi. Tez koagulyat
siya konstantasi: -
K, = 4nDR (18.13)

R = 2r va D = kT /6mnr ekanligini hisobga olinsa:
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45T

il (18.14)
Yarim koagulyatsiyalanish vaqti:
g =N (18.15)
7 4kTv,

(18.14) tenglamadan tez koagulyatsiya k_onstanta.si- faqflt
temperatura va muhitning qovushqoqligiga bog‘liq ekanligi ke.lll?
chiqadi. Temperatura ortganda suyuqliklarning .qovushq?qllgl
kamayadi, shuning uchun temperatura koagulyatsiyaga ko proq
ta’sir ko‘rsatadi. Temperatura ortganda koagulyatsiya konstantasl
ortadi, yarim kaogulyasiyalanish vaqti kamayadi.

Sust koagulyatsiya jarayonida E # 0,P # 1. (18.7), (18.13) va
(18.14)  tenglamalaridan sust koagulyatsiya konstantasinl
quyidagicha ifodalan mumkin:

AE
= o (15.16)
Ks = K.P exp( kT)
yoki
4kT AE
= e (18.17)
Ke==5, F E"p( kT)

To‘qnashuvlar  samaradorligi bilan potensial ~g‘ovning
bog‘liligi shundaki, AE ning qiymati kT dan ancha katta bo‘lsa,
koagulyatsiya tezligi no‘lga yaqinlashadi. Sunda sistema agrf:gatlv
barqaror bo‘lib qoladi, Sust koagulyatsiya konstantasi (eZ

koagulyatsiya konstantasidan necha marta ortigligi koagulyatsiyani
sekinlatish koeffitsientj W deyiladi:

W koeffitsientni barqarorlik omili yoki koeffitsienti ham deyiladi.

18.2. Liofob dispers sistemalar
bargarorligi va koagulyatsiyasi asoslari

Dispers sistemalarning barqarorligi va koagulyatsiyasi dispers
lf;tz\,a():;ﬁidw:h,‘ri",i o'zaro yoki qandaydir yuza bilan ta’sirlashuviga
o‘zaro 3 vog liqdir. Har qanday barqarorlik nazariyasi zarrachal.ar.ga

darama-qarshi bo‘lgan tortilish (yaginlashtiruvchi) va itarilish
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(uzoglashtiravchi) kuchlarning munosabatiga asoslangan (18.2
rasm).

tortikish kuchlan
zaracha @ zarracha
nanhek duchlan L

18.2-rasm. Dispers faza zarrachalariga ta’sir etuvchi kuchlar.

Zarrchalarga ta’sir etuvchi kuchlarning tabiatiga ko‘ra bir
nechta nazariyalar yaratilgan. Tortilishning molekulyar tashkil
etuvchisini va itarilishning elektrostatik tashkil etuvchisini hisobga
oluvchi bargarorlik va koagulyatsiya nazariyasi eng ko‘p e’rirof
etildi. Bu nazariya asoschilari Deryagin, Landau, Fervey, Overbek
ismlarining bosh harflari bilan nomlanadi: DFLO nazariyasi.

Bu nazariyaning mohiyatini tushinish uchun issiglik harakatini
hisobga olmasa bo‘ladigan darajada katta zarrachalar uchun eng
sodda holatni ko‘ramiz. Katta zarrachalarning ta’sirlashuvini tekis
paralle] platinkalarning ta’sirlashuviga tenglashtirish mumkin, bunda
zarrachaning chiziqli o‘lchami qo‘sh elektr gavat galinligidan ancha
katta deb olinadi.

Zarrachaning yuza birligiga ta’sir etuvchi umumiy energiya:

U=U,+Up, (18.19)
bu yerda U, — elektrostatik itarilish energiyasi, U,, — molekulyar
tortilish energivasi.

Bu energiyalarning har birini plastinkalar orasidagi masofaning
funksiyasi sifatida garash mumkin:

dU, = B.dh (18.20)
dU,, = B,dh (18.21)
bu yerda P, —ajratuvchi bosim, By, — torttiruvchi bosim.

Odatda B, bosim sistema sirt energiyasini kamaytirishga
intilishidan kelib chigadi, uning tabiati Van-Der-Vaals kuchlari bilar
bog'liq. P, bosim faqat elektrostatik kuchlardan kelib chiqadi,
shuning uchun:

dP, = pde (18.22)
bu yerda p — qo‘sh elektr qavatdagi zaryadning zichligi, ¢ — qo‘sh
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elektr qavatning elekir potensiali.

Zarrachalar ta’sirlashganda faqat diffuzion qavat deformat-
siyaga uchraydi deb qabul gilamiz va potensialning kam o‘zgarishi
uchun quyidagi tenglama bilan cheklanamiz:

Ox = @5 (18.23)
bu yerda @5 — qo‘sh elektr gavatning diffuzion qavati potensiali, # —
diffuzion qavatning qalinligiga teskari kattalik.

Plastinkalar o‘zaro ta’sirlashmaydigan h=2x masofad.a
joylashgan bo‘lsa, ulamning qo‘sh elektr qavati qoplanmaydi,
potensial deyarli no‘lgacha kamayadi. Agar masofa undan kam

bo'lsa, qo‘sh elektr qavatlar qoplanadi, o‘rtasida 2¢, ga teng
bo‘lgan potensial paydo bo‘ladi (18.3 rasm).

18.3 rasm. Diametri D ga teng bo‘lgan ikkita zarracha ho muscll["adn
Joylashganda ularning diffuzion qavatlari o‘zaro qoplanadi.
Kichikroq zarrachaning diametri d ga tcng“.

(18.23) tenglamani integrallab, o‘zgaruvchilamni G‘l‘nig&:
qo‘ygar}dan keyin kichik potensiallar sohaiarida  ajratuvchi
bosimning quyidagi ifodasi hosil bo‘ladi:

P, = 2gpexple ™M (1 8.21'1)
bu yerda g, — elekyr doimiysi, £ — muhitning dielektrik
singdiruvchanligj,

YUqori potensial sohalari va plastinkalar orasidagi masofa

&
P
€8 Bird Suice and Collong Chemistry. CRC Press USA, 2009 P, 212,
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katta bo‘lgan holat uchun ajratuvchi bosim quyidagiga teng bo‘ladi:
P, = 64C,RTy%e*" (18.25)
bu yerda

zF
o 21?;6]

exp [ 2R+ 1
Co, — eritmadagi qarama-qarshi ionlarning konsentratsiyasi, z —
garama-qarshi ionning zaryadi, F — Faradey soni.

Kichik potensiallarda ajratuvchi bosimning elektrostatik tashkil
etuvchisi potensialning qiymatiga kuchli bog‘liq bo‘ladi,
potensialning qiymati kamayishi bilan uning ta’siri ham kamayib
boradi. Katta potensiallarda uning qiymati ajralish bosimiga ta’sir
ko‘rsatmaydi.

Kichik potensiallarda plastinalaming ajralish energiyasi
quyidagiga teng bo‘ladi:

U.(h) = 2gpen’pie ™k (18.26)
Potensialning katta giymatlarida esa:
64CR , _ .
U.(h) = — e (18.27)

Shunday qilib plastinkalarni itarilish energiyasi ular orasidagi
masota kamayganda eksponensial qonuniyat bo‘yicha ortadi.

End: [.'astinkalarni tortilish energiyasini ko‘rib chiqgamiz.

Zarrachaiarning molekulyar tortilish tenglamasini chiqarish
uchun bitta moiekulani adsorbentni sirtiga tortilish energiyasi
tenglamasidan foydalanamiz. Bu tenglama bir plastinadagi barcha
molekulalarni ikkinchi plastinaga tortilish energiyasi summasiga
nisbatan quyidagi ko‘rinishga keladi:

[ mnl 1 d g
dU,,(h) = [_-5_—(?' r h)._‘]n r (18.28)

bu yerda n — tortilayotgan molekulalar soni, r +h — molekula
markazidan plastinagacha bo‘lgan masofa, C - ta’sirlashuvche
moddalarning tabiatiga bog‘liq bo‘lgan konstanta.
(18.28) tenglmani integrallab, biroz o'zgartirish kiritsak, quyidagi
tenglama hosil bo*ladi:
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(18.29) tenglamadanﬂko‘rinishicha plastinala-mi tortllilsl_l
energiyasi - ular orasidagi masofaningﬂ kvadrat'lga' tes 031;
proporsionaldir. Bu esa plastinalarning ortilish energlyas sztan
bo‘yicha molekula va atomlarning tortilish energlyanga ms1 o
kamroq kamayishini bildiradi. Kolliod zarracha‘lal amg']adi
molekulalarga nisbatan uzoqroq masofalarda ham o‘zaro tOAl a.
Sistemaning mubhiti mavjud bo‘lganda A,, konstanata &
almashtiriladi. Faza va muhit kuchliroq ta’sirlashganda A ning

iymati kamroq bo‘ladi. o

hd Zaarchala?fni umumiy ta’sirlashuv energiyasini itarilish va

. A o ichik
tortilish energiyalari yeg'indisi tarzida ifodalan mumkin. Kic
potensiallar sohalari uchun:

18. 0
U(h) = 2gpex2pRe=h — k2 (@)
Potensiallar va plastinkalar orasidagi masofa katta bo‘lganda:

64C,R

_ h 18.31)

Ulh) = =2 yren — 2 e
DLFO nazariyasi =y, \ '

bo‘yicha zarrachalarning  o‘zaro

ta’sirlashuvi (1830) va (18.31)

tenglamalar asosida

aniqlanadi. . _ tariish snacgyasi
Masofa  ortishj bilan musbat I\ A
itarilish energiyasi ekspponensial i \\5,-_--""5'5 _
kamayib boradi, manfly tortirilish [T DLvOtasmashus
energiyasi  magafa kvadratiga [~ yeamis
Risbatan kamayib boradi (18.4 [ N tontsh snsgras
rasm), Natijada zarrachalar ; S
orasidagi masofy kichik bo‘lganda L”adgezn il
va katta bo‘lganda lura o‘rtasida . ik itarilis}
tortilish energiyasi ustunroq 18.4-rasm. Emktms{.a?lk artish
bo‘ladi, O‘rtacha masofolarda  va molekulyar tortilish k.UChT
Il:ariliSh energiyasi ustunroq larining zarrachalar orasidagi
o‘ladi,

masofaga bog‘ligligi*’.

Tortilish energiyasining eng ko‘p manfiy qiymati adgeziv

—— —
arwat Tadros. Encyclopedig of Colloid and Incerface Science Spriny
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kontaktga to‘g‘ri keladi. Encrgiyalar yeu'indioi grafigininy ieei=o
minimumi zarrachalarni suyuglik qatlami orgali toriis sz =
keladi.

O'rtacha masofalardagi maksimumi zarrzchzlami o-
qolishiga to‘sqinlik qiluvchi potensial g ouni
chalarning ta’sirlashuv kuchlari o‘nlab nanometriary
ko‘rsatishi mumkin, maksimal energiya 167 J/m* va urizs ko 270
bo‘lishi mumkin. Tajribalar ko‘rsatishicha ¢; = 20 =V b
dayoq agregativ barqarorlikni ta’minlovchi potensizl gos
bo‘ladi. A kenstantuzing qiymati kamayishi bilan prizrcizl 2 o
ortib boradi.

18.3. Elektrolitlar ta’siridagi koagulyatsiva

Kolloid eritmaga elektrolit qo‘shilgandan so‘rg zz:
biri bilan yaqinlashib, o‘zaro tortisha boshlavdi, rz
eritma sust koagulyatsiyalanadi. Elekwolitden ye = X
koagulyatsiya tezlashib, zarrachalar bir-biri bilan Eir =
Koagulyatsiyani boshlash uchun yetarli bo*lgan elekzsi
kam konsentratsiyasi kogulyasiya chegarasi deyiladi.

DLFO nazariyasiga asosan dispers siste

ustun  kelib, ular birlashadi. Qo‘sh elekw cav
qo‘shilgan elektrolit ionlarini zarrachlar sirtidz ads::
natijasida potensialning kamayishi hamda erizn
ortishi bilan adsorbsion qavatdan erimaga diffzzpela=s-==2
kamayishi hisobiga sodir bo*ladi.

Elektrolitlar ta’sirida quyidagi koagulyvatsiva goilziam 220
qiladi:

kolloid eritmaga har ganday elektrolitdan yecz=li m.ioonos
qo‘shilganda koagulyatsiya sodir bo‘ladi:

ochiq koagulyatsiya bo‘lishi uchun elekmoiit .'\-"'.:\C‘._'.' VES
koagulyatsiya konsentratsiyasi qiymatidan oriiq boisii as

koagulyatsiyaga elcktrolitning fagat bir ioni (xols
zaryadiga qarama-qarshi zaryadli joni) sadad Botl
zaryadli kolloidlar aaionlardan. manfly sanad
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kationlardan koagulyatsiyaga uchraydi;

kolloidning koagulyatsiya chegarasi avvalo koagulyatsiyaga
uchratayotgan jon valentligiga bog‘liq, ionning valentligi katta
bo‘lsa, uning koagultash xususiyati ham kuchli bo‘ladi.

Kolloid zarrachalarning elektr potensiali o‘rtacha qiymgtga ega
bo‘lgan hollarda elektrolit ionining koagulyatsiya chegarasi b.ll'an lon
zarayadining bog‘ligligi bo‘yicha quyidagi formulani taklif gilindi:

&(KT)>
=C—2 (18.32)
AZebz6
bu yerda A - tortilish konstantasi, C — kolloid eritmaning l_cons?n-
tratsiyasi, e — elektron zaryadi, z — koagulyatsiyalovchi ionning
zaryadi. .
Bir xil konsentratsiyali eritma uchun bir xil temperaturada ion
zaryadidan boshga kattaliklar doimiy bo‘ladi, shuning uchun:
= const (18.33)
z® o
Demak, clektrolitning koagulyatsiya chegarasi ion zaryadining
oltinchi darajasiga teskari proporsional. Bu tenglama. Shtflse—_
Gardining empirik qoidasini tasdiglaydi. Shulse—Gardi qord?ls.l
Quyidagicha ta’riflanadi: koagulyatsiyalovchi jonning valentligi
Qancha katta bo‘lsa, uning koagulyatsiya kuchi shuncha kop,
konsentratsiyasi esa shuncha kam bo‘ladi. .
lon  zaryadlirin  (18.33) ftenglamaga qo‘ysak, qo‘yidagi
Mmunosabat hosil bo‘ladj:
Lot i _ _16/1\6_ A1 .34
Ay '1‘(5) \3) = Y54 729 (1634
Shulse-Gardj tajriba yo'li bilan quyidagi munosabatni
aniglashgan:

yhyllp < 1:lzi (18.35)

Eksperimental kattalikfarn; hisoblangan kattaliklarga nisbatan
kan?r(‘m‘ ekanligi zaryad ortishi bilan ionlar spetsifik adsorbsi-
Yasining ta'siri deb Qaraldi. Demak, DLFO nazariyasining sodda-
]aShmflga" variantlari ham koagulyatsiya o‘yicha eksperimental
‘lonum.yaﬂafrni taxminan, lekin to‘;‘ri itbd'.':llaydi.
manfB'L x‘l_lonlﬁ.r bilan birikkan (masalan, NO7Y) kationlarni.ng

 kolloidlarni koagulyatsiyalash ta’siri quyidagicha o‘zgaradi:
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Cs* > Rb* > NH} > K* > Li*
Anionlarning musbat  kolloidlarni  koagulfsiyalash  qobiliyati
quyidagi qatorda kamayib boradi:
I">NO3 >Br~ > (I~

Bu qatorlarda koagulyatsiya chegarasi ortib boradi va ularni liotrop
qatorlar deyiladi. Keltirilgan liotrop qtorlarda ion radiusining
kamayib borishini ko‘rishimiz mumkin. Demak, bir xil zaryadii
jonlar uchun ion radiusi ortganda koagulyatsiyalash xususiyati
ortadi.

Zol sezilarli tezlik bilan koagulyatsiyalangandagi dzetz-
potensial kritik dzeta-potensial deyiladi va uning giymati ko'pchiik
zollar uchun 25-30 mV. Ko‘pincha, dzeta-potensialning giyme:i
koagulyatsiya vaqtida 70 mV dan 30-25 mV gacha pasavadi. Ba'zen
&-potensial koagulyatsiya vaqtida kam o‘zgaradi.

Dispers sistemalarning elektrolitlar ta’sirida koagulyatsivasini
o‘rganish natijasida zarrachalarning qayta “zaryadlanishi” deb
atalgan hodisa aniqlandi. Shu bilan birga zolga go‘shilarcigen
elektrolit konsentratsiyasiga bog'liq koagulyatsiya sodir bo-lishi
bilan bo‘lmasligining almashinib kelishi, ya’ni koagulyatsiva
zonalari, boshqacha aytganda noto‘g‘ri gatorlar deb nomianuvchi
Jjarayonlarning mavjudligi ko‘rsatildi.

Koagulanish bir necha hil elektrolitlar aralashmalari ta’sirida
ham vujudga keladi va uch hil bolishi mumkin:

1. Bir elektrolitning koagulyatsiyalash qobiliyati ikkinchi elektro-
litnikiga qGo‘shiladi. Bu hodisa elektrolit ta’sirining “additivligi”
deyiladi.

2. Bir elektrolit ikkinchi elektrolit ta’sirini kuchaytiradi, bu hodisa
“sinergizm” yoki “sensibilizatsiya” deyiladi.

3. Bir elektrolitning koagulyatsiyalash ta’siri ikkinchi elektrolit
qo‘shilganda kamayadji, ya’ni antogonizm hodisasi vujudga keladi.

To*gimachilik materiallarini kimyoviy pardozlashga tayyorlash
uchun eritmalar, kimyoviy va yakuniy pardoz beruvchi eritmalaming
barchasi dispers sitemalardir. Bu eritmalar uzoq vagqt samarali
ishlashligi uchun ular agregativ va sedimentatsion barqaror bo'lishi
kerak. Bargarorlikning elektrostatik va struktur-mexanik omillaridan
foydalanish yaxshi natiiziurni beradi,
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Agregativ  barqaror dispers  sistemalarni  stabilizator
ishlatilgandagina hosil qilish mumkin. Agar dispersion muhit suv
yoki tarkibida kislorodi bor organik erituvchi (spirt, aseton va
boshgalar) bo‘lsa, ionlar yordamida stabillangan bo‘lishi mumkin.
Bunday holda elektrolitlar stabilizatorlar bolib xizmat qiladi.
Barqarorlikning struktur-mexanik omili kolloid sistemalarning
stabilizatori sifatida sirt aktiv moddalar va yuqgori molekulyar
birkmalar (kraxmal, jelatin, sintetik polimerlar, kauchuklar va
boshqalar) ishlatilishi hisoblanadi.

Sirt aktiv moddalar suvli muhitda ham, organik erituvchi
muhitida ham stabilizatorlar sifatida ishlatiladi. Sirt aktiv moddalar
zarracha  sirtiga adsorbsiyalanib, ularning sirt energiyasini
kamaytiradi. Natijada zarrachalarning tortilish energiyasi kamayib,
agregativ barqarorlik ta’minlanadi. SHuning uchun ham barcha
pardozlovchi eritmalar tarkibiga sirt aktiv moddalar kiradi. Ular
tog‘risida keyingi mavzuda batafsilroq to‘xtab o‘tamiz.

Ishlab chiqarishda ba’zan dispers sistemani beqarorlashtirish,
ya'ni koagulyatsiyaga uchratish kerak bo‘ladi. Suspenzion qgog'oz
massasidan qog‘oz quyish, ishlab chigarish oqova suvlarini tozalash
Jarayonlari  shular jumlasidandir. Bu holda eritmaga turli
flokulyantlar, koagulyantlar go‘shiladi.

Qog‘oz quyish uchun tayyorlangan aralashmadan tolasimon
massani to‘ldiruvchi, elimlovchi moddalar bilan birgalikda qog‘oz
qQuyish agregatining to‘rida bir tekisda cho‘kishligini ta’minlash
uchun  massaga eletkrolitlar qo‘shiladi. Elektrlit tarkibidagi
lonlarning kattaroq valentlj bo‘lishligi jarayon samaradorligini
oshiradi.

Texnologik  oqova suvlamni tozalash, birinchidan ular
tarkipiqagi qimmatli moddalari ushlab golish, ikkinchidan, atrof-
muhitni .iﬂoslanishdan saglash magqgsadida bajariladi. Oqova
::Vlalllrdag' zarrachalar, aynigsa kimyoviy birikmalarning zarrachalari
Sul\lz?aranc{’ tl(()lzneltlk va agre.gati.v bargaror holqtd.a bo'Iadf. Ogov?
Bunda elcktril?fhn'mg ﬁ@k-k)myc')wy usullari keng go*llaniladi.
jarayonlari am‘]el‘ltma!a.n yordamida flokulyasiya va koagulyatsiya
Zarrachalar se :i ga OShl_rlladL Bu Jara?'on]ar 'natl_]astda_ ymkl.‘::fhg:lﬂ

uchraydi, ya’ni S':':_“tatsf)'agle uchraydi, ya’ni cho‘kadi flotatsiyaga
s zib chiqadi.
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Nazorat savollari.

1. Dispers sistemalarning qanday barqarorlik turlarini bilasnz? )

2. Dispers sistemalarning agregativ va kinetik barqarorligi detl
nimaga aytiladi? o .
3. Koagulyatsiya deb nimaga aytiladi? Koagulyatsiya hosil giluvchi
omillar. ] .
4. Dispers sistemalarda kuzatiladigan koagulya yo‘nalishida sodir
bo‘ladigan jarayonlarni izohlang. .

5. Dispers sistemalardagi disperslash va bargarorlashtirish jarayon-
larini izohlang.

6. Dispers sistemalarning qanday bargarorlik omillarini bilasiz? .
7. Nima uchun koagulyatsiya kinetikasi bimolekulyar kimyoviy
reaksiyaniki kabi talqin etiladi? .

8. Koagulyatsiya vaqtida zarrachalarning umumiy miqdori ganday
gonuniyat bo‘yicha kamayadi? o
9. Tez koagulyatsiya va sust koagulyatsiyalarning ma’nosini
tushintiring.

10. Koagulyatsiya konstantasi nima? Uning qiymati nimaga bog'liq?
11. Kolloid sistemalaming koagulyatsiya tezligining elektrolit
konsentratsiyasiga bog‘ligligi.

12. Yarim koagulyatsiya vaqti nima va uning ahamiyati qanday?

13. Dispers sistemaning barqarorlik koeffitsienti nima?

14. Zarrachalar yuza birligiga ta’sir etuvchi umumiy energiya nima-
gateng?

15. DLFO nazariyasiga ko*ra kichik potensiallar sohasida ajratuvchi
bosimning qiymati qanday kattaliklarga bog‘liq?

16. Yuqori potensiallar sahasida ajratuvchi bosimning qiymati gan-
day kattaliklarga bog‘liq?

17. DFLO nazariyasi bo‘yicha kolloid zarracha potensiallarini maso-
fa bo‘yicha o‘zgarish grafigini tushintiring.

18. Elektrolitlar ta’sirida koagulyatsiyaning qanday qoidalari bor?

19. Elektrolitik itarilish kuchlari va molekulyar tortishishni hisobga
olgan holda kolloid sistemalarning elektrolitlar bilan koagulyat-
siyasini tushuntiring.

20. Koagulyatsiya chegu. s nima?
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21. Shulse~Gardi qoidasi ta’riflang va izohlang. Nima uchun
Shulse~Gardi aniglagan koagulyatsiya chegarasining gitsmati hisob-
langan qiymatidan biroz farq giladi?

22. Sirt aktiv moddalar bilan dispers sistemalarni barqarorlashtirish-
ning mohiyati nimada? Misollar keltiring.

23. Kolloid sistemalaming barqarorligi va koagulyatsiyasi hozirgi
Zamon nazariyasining qoidalarini bayon eting.

24, To'qimachilik materiallarini kimyoviy pardozlash jarayonlarida
dispers sistemalar barqarorligi va koagulyatsiyasining ahamiyati
nimada?

25. Qog‘oz ishlab chiqarish texnologiyasida dispers sistemalar bar-
qarorligi va koagulyatsiyasining ahamiyati nimada?

19. Dispers sistemalarning ayrim sinflari

19.1. Sirt aktiv moddalarning sinflanishi va umumiy tavsifi.

19.2. SAMlarning mitselyar eritmalari. Mitsella hosil bo‘lish kritik
konsentratsiyasi. Solyubilizatsiya.

19.3. Mikrogeterogen sistemalar.

19.4. Yuqgori molekulyar birikmalarning eritmalari —~ kolloid
eritmalar sifatida

19.5. Dispers sistemalarning struktur-mexanik xossalari.
19.1. Sirt aktiv moddalarning sinflanishi va umumiy tavsifi

Organik moddalarning ko‘pchiligi sirt aktiv. moddalar
hisoblanadi. Molekulasining tarkibida gidrofil va oleotil gismlarning
mavjudligi barcha SAM larga xos jihatidir. Sirt akliv moddalar
Squagi eritmalarda disotsiyalanish qobiliyatiga qarab ionogen va
nNolonogen sirt aktiv moddalarga bo‘linadi. Ionogen sirt aktiv
moddalar kation sirt aktiv, anion sirt aktiv va amfoter (amfolit) sirt
aktiv moddalarga ajaratiladi,

) Kation sirt artiv moddalar suvda disotsivalansa, sirt aktiv
k?“m_\lar hosil bo‘ladi. Ularga birlamchi, ikkilamchi, uchlamchi
z'fm'k V& aramatik aminlaming tuzlari kiradi. Ular yaxshi
Oagulyant sifatida suvni tozalash va qurilish ishlarida, bakteritsid,
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fungitsid, dezinfeksiyalovchi, korroziya ingibitorlari sifatida
qo‘llaniladi. ] e
Anion sirt aktiv moddalar suvda anionlar hosil qiladi.
Ularga kiradi: i .
a) karbon kislotalar va ularning tuzlari: C17H35COONa — natrly
sterat (sovun), Cy,H;3COONa — natriy oliyat, C;;H;C00Na -
natriy palmetat;
b) alkilsulfatlar ROS0,0M;
¢} alkillarilsulfonatlar RArOS 0,0M, )
d) boshqa furksional guruh tutuvchi moddalar, masalan,
fosfatlar, tiosulfatlar. . -
SAM sifatida €y — Cy fraksiyali sintetik yog* ‘klslota‘af“"“{%
tuzlari keng qo‘llaniladi. Qofllanish sohasiga ko‘ra ulfir turl{
kationlar birga olinadi. Ishqoriy metallamin.g tuz.larl suvli
eritmalarda qo‘llanilsa, ikki va uch zaryadli katlonlz'lmmg'tUZlarl
uglevodorodlar muhitida qo‘llaniladi. Biroq, kislotah_muhltda va
ba'zi jonlar ishtirokida vog* kislotalari suvda erimaydigan tgzlam}
hosil giladi. Bu jihatdan alkilsulfatlar va alkilarilsulfonatlar kislotali
va tuzli muhitda ham qo‘llanilishi mumkin. )
Amfoter sirt aktiv moddalarga tarkibida ikkita ﬁ11:11<.5101131
guruhi bo'lib, ulardan biri kislota x0ssasiga va ikkinChlS.I asos
x0ssasiga ega. Bular muhit (pH) ga qarab kation sirt aktiv yoki anion
sirt aktiv bo‘la oladi. Masalan, ularga tarkibida —NH,, va —COOH
2uruhlari bor bolgan moddalar kiradsi, .
Noionogen SAM lar eritmalarda ionlarga dissotsi]anmayd}.
Ulami etilen oksidiga spirtlarni, karbon kislotalarni, aminlarni,
alkilfenol va boshqa birikmalarni biriktirib hosil gilinadi. Masalan,
oksietillangan alkilspirt quyidagi formulaga ega: RO(CH,CH,),H
Noionogen SAM ning uglevodorod radikali 6 tadan 18 tagacha
uglerod atomlariga ega bo‘lib, n ning giymati yuzlargacha yetishi
mumkin. Odatda, SAM turli uzunlikdagi polioksietilen zanjiriga ega
bo‘lgan gomologlardan iborat bo‘ladi, shu zpnjir uning gidrofil
Xususiyatini ta’minlaydi. Zanjir uzunligin o‘zgartirib, SAM ning
P.olloid-kimyoviy xossalarini boshqarish mumkin. OP markali
alkilfenol efirlarining sirt aktiv moddasi yaxshi yuvish xususiyatiga
ega. Biroq aromatik guruhi bo‘lganligi uchun uning biologik
parchalanishi qiyin, sta jihatdan so'nggi yillarda qo‘llanilishi
283



P rm—

cheklangan. Alkil zanjirli noinogen SAM lar oson ibologik
emiriladi.

Barcha difil sirt aktiv moddalar chin eritma hosil giluvchi va
kolloid eritma hosil qgiluvchi turlarga bo‘linadi. Birinchi guruhga
uncha katta bo‘lmagan radikalli moddalar kiradi. Ular namlovchi,
xo‘llovchi, ko‘pirtiruvchi, flokulyant, dispergator va h.k. sifatida
qo‘llaniladi. Mitsellyar eritma hosil giluvchi kolloid sirt aktiv
moddalar alohida ahamiyatga ega.

19.2. SAMlarning mitselyar eritmalari. Mitsella hesil bo‘lish
kritik konsentratsiyasi. Solyubilizatsiya

Kolloid SAM larning asosiy o°ziga xosligi shundan iboratki,
ular termodinamik barqaror (liofil) geterogen dispers sistema hosil
gila oladi. Ular juda yuqori sirt aktivlikaka ega ekanligi bilan bir
qatorda mitsella hosil gilish xususiyatiga ega. Misella hosil giluvchi
sirt aktiv moddalar chin eritmalar va kolloid eritmalar o‘rtasidagi
vaziyatni egallaydi. Misella hosil giluvchi moddalarga sovun va har
xil kukunlar misol bo‘la oladi. SAM lamning o‘z-o‘zidan mitsella —
liofil kolloid eritma hosil gilishi uchun yetarli bo‘igan konsentrat-
siyasi mitsella hosil qilish kritik konsentratsivasi (MKK) deyiladi.

) Sovunning kir yuvish ta’siri bir qator kolloid-kimyoviy
Jarayonlar natijasidir. Yuviluvchi modda sirti — kir yuvish vositasi
orasida o‘zaro ta’sirini oshishiga aralashtirish, chayqatish, harorat va
shunga o‘xshash tadbirlar yordam beradi. Sovun eritmalari ta’sirida
uglevodorodlarning  suvdagi eruvchanligi ortadi, ya’ni sovun
. mf)lckulalari uglevodorod molekulalari bilan ta’sirlashuvi natijada
mlsellz.xlar kelib chigadi. Tonogen guruhlar ana shu misellalar
tchomdal? adsorbsiyalanib, uglevodorod zvenolari orasiga
Oman}?{dl va sistemani barqaror holatiga olib keltiradi. Bunda
solyubilizasiya jarayoni sodir bo‘ladi. Demak, moddalarning sirt
aktiv mo:idalal: miscllalarida erish hodisasi solyubilizasiya deyiladi.
bitta ]\_/f;}_;’m_l_“, D)’llljlfle-Traybc? q(.)idasiga binoan, SAM radikalining
iy Bi qug?::o;gli ?I‘llshl sirt akuvhgini 'taxn‘ﬁnan '3,2 marta
molekulyar magsaS' ckulyar SAM larga tegishli ‘q01da. Birogq, birog
1 nisbatan katta bo‘Igan kolloid SAM larda ham
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uglerodlar soni ortganda sirt aktivligi kamroq darajada bo‘lsa ham
ortib boradi.

Sirt aktivlikdan tashqari SAM larning yana bir muhim
xususiyati gidrofil-lipofil  balansi (GLB) hisoblanadi. Qutbli
guruhning gidrofil xossalari bilan qutbsiz uglevodorod radikalining
lipofil (lipos — yog") xossasining nisbati GLB soni bilan tavsiflanadi.
GLB soni turli SAM larning mitsella hosil gilish va emulsiyalarni
bargarorlashtirish xususiyatini solishtirish orqali aniglanadi.

SAM suv—moy yoki moy-—suv turidagi barqaror emulsiyani
hosil qilish qobiliyati GLB ni aniqlash imkonini beradi (19.1-rasm).

a b
rbj ;
Suv oy

19.1-rasm. Moy-suv (a) va suv—moy (b) barqaror emulsiyasi®.

Suv va moyning emulsiyasi hosil bo‘lishida SAM ikki suyuq
faza chegara sirtida adsorbsiyalanadi. SAM molekulasining gidrofil
gismi suv fazasiga yo‘nalgan, uzun gidrofob radikali moy fazasiga
yo‘nalgan. SAM chegara sirtini to‘liq o‘rab olgani holda sirt
energiyasini kamaytiradi va zarrachalarni bir-biriga qo‘shilib yirik-
lashishiga to‘sqinlik qiladi. Shu tariga termodinamik va kinetik
barqaror emulsiya hosil bo‘ladi.

GLB ni hisoblash uchun shartli ravishda natriy oleatnikini 18,
trictanoaminnikini 12, olein kislotanikini 1 deb qabul qilingan.
Gidrofillik qancha ko‘p bo‘lsa, GLB shuncha katta bo‘ladi, uning
giymati 1 dan 40 gacha o‘zgaradi. Suv va moyning ma’lum
emulgator va tekshirilayotgan SAM bilan standart emulsiyasi

% go.mail ru/search_images? fr=ara:m&q=xomnonanan%20xumua& frm=web
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tayyorlanadi. Emulsiyani 24 soat ushlab turib, eng barqaror
emulsiyani tanlab quyidagicha GLB hisoblanadi:
WLGLB, + WpGLBg

GLBm =~ (19.1)

bu yerda GLBg,, — barqaror standart emulsiya hosil qiluvchi SAM
ning GLB soni, W, — ma’lum bo‘lgan emulgator miqdori va GLB,4
soni, Wy — tekshirilayotgan SAM miqdori va GLBp soni.

GLB sonini aniglashning boshqa usullari ham bor. GLB
sonining fizik ma’nosi shundaki, u SAM molekulasini moy
fazasidagi adsorbsiya ishini suv fazasidagi adsorbsiya ishiga
nisbatini bildiradi. Moyning suvdagi barqaror emulsiyasirni hosil
gilish uchun GLB soni 10 dan 16 gacha, suvning moydagi
emulsiyasini hosil qilishuchun esa GLB soni 3 dan 5 gacha
bo‘lishligi tavsiya etiladi.

Yarim kolloid sistemalar. Yarim kolloid sistemalarning
mikrogeterogenligi ularning o‘ziga xos belgilaridan hisoblanadi, bu
xossalar asosan kolloid eritmalarning chin eritmalaridan farq qilishi-
dir. Biroq, bir vaqining o‘zida zol holatida ham chin eritma holatida
yoki gel (iviq) holatida bo‘ladigan sitemalar ham bor. Bunday

sistemalar qaytar termodinamik muvozanat holatida turadi. Yarim
kolloid deb ataladigan bunday sistemalarga: sovun va yuvuvchi
vositalar eritmalari, ba’zan bo‘yqlar, oshlovchi moddlar kiradi.

Yarim kolloid eritmalar sistemalarda chin eritma, zol va gel
muvozanat holatida turadi (chin eritma-zol-gel). Kolloid holatda
yarim kolloid hosil gilish uchun haroratni kamaytirish yoki dispers
fazanmg konsentratsiyasini oshirish zarur. Molekulalararo tortilish
kuchlari tufayli suvli eritmalarda uglevodrod zanjirlari assosiylangan
molftkulalrga birlashib, molekulyar massasi 12000- 22000 bo‘lgan
sferik va plastinkasimon misellalar hosil giladi.

= MKK chin eritmaning taxminan 90% kolloid sistemaga to‘la
o‘tishiga mos keladigan konsentratsiyadir. Ba’zi bir eritmalarning
moa:la‘f‘lf}i( gomogen  sistemaning geterogen  sistemaga  o‘tishi
iossflalrininéog‘l;::rlir:hnigb ‘kI'IChayis'higa 'ko‘ra- kol'lc')idjkimyoyi’y
da fikirlash muredin. Sh o-ylcha mxsellz}mng 'hosﬂ bo‘lishi to‘g‘nsf-
yasi uchun lquale;nis}:mm-g UCh.ufl entmaning qétor.konscntratsn-
qtymatini tajriba yo‘li bilan aniglab,
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T = f(C) koordinatalarda egri chiziq tuziladi, hamda egri chiziqning
keskin ko‘tarish bo‘yicha MKK topiladi.

MKK ni osmometrik usul bilan aniglash mumkin. Misella hosil
bo‘lishning kritik konsentratsiyasini solyubilizasiya usul bilan ham
aniglanadi.

Agar suvli konsentrlangan sirt aktiv modda eritmasiga suvda
erimaydigan organik modda qo‘shilsa (aromatik uglevodorodlar,
ba’zi bo‘yoglar va boshqalar) vaqt o‘tishi bilan tiniq, yoyilmaydigan
eritma hosil bo‘ladi. Bunda sirt aktiv moddaning misellalarda erish
hodisasi, ya’ni solyubilizasiya yoki kolloid erish sodir bo‘ladi.
Solyubilizasiyalangan modda miqdorini yarim kolloid eritmaning
konsentratsiyasiga bog‘liqligini aniglab, tajriba yo‘li bilan MKX ni
topish mumkin.

Solyubilizasiya polimerlarni emulsiya holatida olishda,
bo‘yivchi eritmalarni barqarorlashtirishda, farmasevtika, poligrafiya,

oziq-ovqat sanoatida va boshqa maqsadlarda keng ko‘lamda
ishlatiladi.

19.3. Mikrogeterogen sistemalar

Zollarga nisbatan dag‘alroq bo‘lgan dispers sistemalar mik-
rogeterogen sistemalar deyiladi. Ulardagi zarrchalaming oflchami
107 dan 10™ metrgacha bo‘ladi. Ko*pincha bu zarrachalarni oddiy
eptik mikroskop yordamida ko‘rish mumkin, shuning uchun ham
mikrogeterogen deb nomlangan. Mikrogeterogen sistemalarga
gazsimon dispersion muhitli (aerozol, kukun) va suyuq dispersion
muhitli (ko‘pik, suspenziya, emulsiya) sistemalar kiradi. Ularning
xossalari asosan adsorbsiya, xo‘llanish, adgeziya kabi sirt hodisalari
bilan belgilanadi. SHu bilan birga ularming har biriga tegishli
bo‘lgan o‘ziga xos xossalarini o‘rganish katta nazariy va amaliy
ahamiyatga ega.

Aerozollar. Aerozollar gazsimon muhit, masalan havoda,
suyuqlik yoki qattiq dispers faza zarrachalaridan iborat sistemadir.
Gaz tomondan sirt qatlamini hosil qilib bo‘lmaganligi uchun ularda
barqarorlikning termodinamik omili amal qilmaydi. Bu sistemalar
fagat kinetik bargarcrlikka ega  shuinng  uchun  katta
konsentratsiyalarda miavjud bo‘la olmaydi. 1 sm® aerozoldagi
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zarrachalar soni 107 dan ko‘p bo‘lmaydi. Gaz muhitida broun hara-
kati ancha intensiv bo‘lganligi uchun zarrachlar tez koagulyatsiyaga
uchraydi va tez cho‘kib qoladi.

Aerozollar katta amaliy ahamiyatga ega. Tabiatda bulut va
tumanning hosil bo‘lishi, ishlab chiqarishda va turmushda
go‘llaniladagan sepish, namlash, himoya gatlamini xosil gilish
vositalari, deyarli barcha sanoat korxonalarida ajralib chiqadigan
tutun va changlar shular jumlasidandir. Aynigsa, paxta tozalash va
to‘gimachilik korxonalarida hosil bo‘ladigan momiq changi xom
ashyoni behuda sarf bo‘lishiga, atrof-muhitni ifloslanishiga, ishchi-
xodimlar salomatligi yomonlashishiga sabab bo‘ladi. Havodagi
dispers faza zarrachalarini ushlab qolish uchun chang kameralari,
inersion chantuigich va siklonlar, skrubberlar go‘llaniladi. Lekin
ularda nisbatan yirikroq (3-5 mkm) zarrachalar ushlab golinadi.
Mayda zarrachalarni ushlab qolish uchun elektrofiltlardan
foydalanish kerak.

) Suspeziyalar. Suyuq dispersion muhit va gattiq dispers fazadan
iborat mikrogeterogen sistemalar suspenziya deyiladi. Ulardagi
dispers faza zarrachalarining o‘lchamlari 10® dan 10 metrgacha
P_o‘ladi. Suspenziyalarning olinish va barqarorlashtirish usullari ko‘p
Jihatdan kolliod eritmalar — zollarnikiga o°xshash bo‘ladi.
Suspenziyalarning kolloid eritmalardan keskin farglanishi ularning
m_Ol_ekulyar—kinetik va optik xossalarida bilinadi. Suspenziyalarda
diffuziya va osmos hodisalari deyarli kuzatilmaydi. Suspenziya-
t"flan y.orug_‘lil? o‘tkazilganda opalessensiya hodisasi sodir
°l.ma}’d1, hiralik namoyon bo‘ladi, chunki yorug‘lik nurlari
Yoyilmasdan zarrachalarga urilib sinadi va orqaga qaytadi.
tuZiliS}‘:iSl;enZiyﬁlea- elek‘tr potensiali va qo‘sh .clckt{' qavz?tning
Sitemada ;‘"acl‘aha_mmg 0 lchamlga.karnroq bog'lig. Biroq dispers
— iognlasr?]ilj tl;’(ma 51rtmn.g ().rt}Shl ‘qo"sh qavatdagl qarama-
si g Konsentralsiyasini ortishiga, va 0‘z navbatida

LSt i i
tmaning ko‘plab xossalariga ta’sir ko‘rsatadi.

: Suspenziva
agregativ barqarorligining " 3

KOapglunic: o entropiya omili mavjud emas,
afg;lr-(_;fi:::_a 'tesllgl brouq hgrakatiga bog‘lig emas. Agregativ
Yagin bo'l :;]bs (:is.hqa Om.lllarl suspenziya va ilozollarda o‘zaro
cho'limn) 1&3 - Secimentatsion begaror bo‘lgan suspenziyalaming
‘malali zarrachlarning birinchi kontaktidayoq hosil bo‘lganligi
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sababli dastlabki strukturasini saqlab qoladi, ko‘pincha bo‘sh
cho‘kmalar hosil bo‘ladi. Koagulyatsiyaga va sedimentatsiyaga
uchragandan keyin bo‘sh cho‘kmalarni yana dispers holatga o‘tishi
— peptizatsiya hodisasi suspenziyalarga xosdir.

Emulsiyalar. Dispersion muhit ham, dispers qaza ham suyuqlik
bo‘lgan erkin dispers sistemalardir. Emulsiya hosil qiluvchi
suyugliklar bir-birida erimaydi yoki gisman eriydigan bo‘ladi.
Dispers fazani hosil giluvchi suyuglik oflchamlari 107 m dan ko‘z
bilan ko‘rish mumkin bo‘lgan kattalikgacha tomchilar holida
ikkkinchi suyuglik muhitida tarqalgan bo‘ladi. Emulsiya hosil gilgan
suyugliklardan biri qutbli, ikkinchisi qutbsiz bo‘ladi va u “moy” deb
ataladi. Emulsiyalar tabiatda uchraydi (sut, o‘simliklar soki va h.k.),
insoniyat faoliyatining ko‘p sohalarida katta ahamiyatga ega:
qurilishda (suspenzion qoplamalar), to‘gimachilik, qog‘oz va charm
(moylovchi, oxorlovchi, oqartiruvchi, bo‘yovchi, elimlovchi
kompozitsiyalar), ozig-ovqat, kimyo sanoati, meditsina, farmatsev-
tika, kosmetika juda keng qo‘llaniladi.

Suspenziyalar barcha geterogen sistemalar kabi katta solish-
tirma chegara sirtiga ega, termodinamik begaror sistemadir.
Emulsiyalarda suyuqlik tomchilarining o‘z-o‘zidan qo‘shilishi —
koalessensiya hodisasi ro‘y beradi. Jarayon flokulyasiya bilan
yakunlansa, bir necha tomchilardan iborat agregatlar hosil bo‘ladi,
ma’lum sharoitda ular yana parchalanib ketishi mumkin. Agar
kattaroq agregatlar hosil bo‘lsa dispers faza cho‘kadi yoki suzib
chigadi va suyuqliklar ikki qatlmaga ajralib qoladi.

Suspenziyalarning  barqarorligi  zarrachalarning  disperslik
darajasi, ayrim fazalarni hosil giluvchi suyuqliklar zichliklarining
fargi, muhitning qovushqoqligi bilan belgilanadi. Albatta yuqori
dispers emulsiyalar dag‘al dispers emulsiyalarga nisbatan
sedimentatsion bargarorligi yuqoriroq. Emulsiyaning koalessensiya-
ga barqarorligi dispers fazaning konsentratsiyasi bilan, anigrog'i
hajm birligidagi zarrachalar soni bilan va to‘qnashuvlar chastotasi
bilan belgilanadi. Suyultirilgan emulsiyalar uzoq vaqt saqlanishi
mumkin, konsentrlangan emulsiyalarni barqarorlashtirish uchun
emulgator qo‘shish kerak bo‘ladi.

Ko ‘piklar. Bular yuqori konsentrlangan peterogen sistema
bo‘lib, dispers faza gaz pufakchalaridan iborat, dispersion muhit esa
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pufakchalar orasida yupqa pardani hosil giladi. Ko‘pikning bo‘nday
strukturasi uni yuqori konsentrlangan emulsiyalarga yaginlashtiradi.
Birog, o‘xshashligiga qaramasdan ko‘piklar suspenziyalarga nisba-
tan ancha beqarordir. Gaz-suyuglik chegarasida sirt taranglik
kerakli darajada kamaymaydi, yupqa parda katta sirt energiyasiga
ega bo‘ladi.

Kopik hosil giluvchilar sifatida turli sirt aktiv moddalar,
jumladan, sovunlar, yog‘ kislotalari, spirtlar va boshqalar
qo‘llaniladi. Ko*pik hosil giluvchilar ikki turga bo‘linadi: 1) birinchi
turdagi — i quyi spirtlar va kislotalar, ular eritma hajmida va
adsorbsion qavatda molekulyar holatda bo‘ladi. Bunday SAM
saqlovchi ko*pik tezda parchalanadi. 2) ikkinchi turdagi — sovunlar,
SAM ning mitsellyar eritmalari. Bunday SAM lar ishtirokida
fazalarning chegara sirtida mustahkam gelsimon parda hosil bo‘ladi,
shuning uchun ko*piklaming bargarorligi yuqoriroq bo‘ladi.

Kotpiklarning  barqarorligini  struktur-mexanik  xossalari,
gavatlarning adsorbsion-solvatlanish xossalari va ajratuvchi tosim
ta’minlaydi. Ko‘piklar dispersligi, barqarorligi, karraliliga bilan
tavsiflanadi. Ko*pikning dispersligi mikrofotografiyalar asosida turli
fraksiyali ko‘piklar sonini hisoblash orqgali aniglanadi. Ko‘pikning

barqarorligi alohida pufakni hamda pufaklar ustunini “erkin
yashash” vagqti bo‘yicha topiladi.

19.4. Yuqori molekulyar birikmalarning
eritmalari — kolloid eritmalar sifatida

Ko‘pgina yugori molekulyar birikmalar (YUMB) odatda
erituvchilarda yaxshi erib kolloid eritmalarning xossalariga ega
bo‘lgar} eritmalar hosil qiladi. Ularda satx chegarasi bo‘lmaydi.
Deyarli hamma kauchuklar benzolda, benzinda va boshqa
uglevodorodda (qutubsiz suyuqliklarda) eriydi; ogsillarda va boshqa
YUMB tarkibida ko‘p qutubli guruhlar bor molekulalar qutubli
ergvchlla.rda ~ suv, aseton va boshqalarda eriydi. YUMB ning
eritmalari nihoyatda turg‘un bo‘ladi.

YUMB eritmalarning xossalarini ularning o‘ziga hos xususiyatlari:
m.olekul'ya.r massasining kattaligi, demak, ularning molekulyar
0'lchamining kattaligi; makromolekulalaming shakli belgilaydi.
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Polimer makromolekulasi eritmada solvatlangan holatda bo‘-
ladi. Ammo shuni ham aytish kerakki, polimer makromolekulasi
qivin solvatlanadi va uning solvatlanish darajasi kichik bo‘ladi.
Shuning uchun makromolekulaning solvatlanishi asosida polimer
eritmasiga xos bo‘lgan xususiyatlarni to‘la tushunib bo‘lmaydi.
Polimerlar eritmasining hamma va har qanday xususiyatiari polimer
eritmasining makromolekulyar nazariyasi yordamida tushuntiriladi.

Yuqori molekulyar birikmalarning erishi o‘z-o‘zidan sodir
bo‘ladigan jarayon bo‘lib, ko‘pincha issiglik ajralib chiqadi.
Jelatinani suvga, kauchukni benzolga solinganda tashqaridan hech
ganday energiya berilmasa ham polimer eritmalari hosil bo‘la
beradi. Yuqori molekulyar birikmalar eriyotganda stabilizator kerak
emas (liofob eritma tayyorlashda stabilizator qo‘shiladi). Polimer
moddalar eritmasi termodinamik barqaror sistemadir. Bu eritmalar
istalgan muddatgacha o°z barqarorligini saglab qoladi.

Yuqori molekulyar birikmalar eritmasining asosiy xususiyatla-
ridan biri uning qaytarilishidir. Boshqacha aytganda, eritma muvo-
zanatga har tomonlama kela beradi va muvozanat holat muvozanat
sodir bo‘lish yo‘liga bog‘liq emas. Shuning uchun ham chin eritma-
larning muvozanat holati tenglamasini, Gibbsning fazalar qoidasini
yuqori molekulyar birikma eritmalariga ham qo‘llash mumkin,

Yuqori molekulyar birikmalar eritmasining qaytar xususiyat va
muvozanat holatga ega ekanligi benzilsellyuloza, nitrotsellyuloza,
pulivinilxlorid va shu kabi bir qator polimer eritmalarida ham
kuzatildi. Hamma vaqt eritmaning geterogen sohasida o‘zgarmas
temperaturada erigmaning turg‘un konsentratsiyasi olinadi. Demak,
polimer moddalarning erishi past molekulyar moddalarning erishi
kabi chegarali bo‘ladi va polimer eritmalariga fazalar qoidasi to‘la
qo‘llaniladi. Shunday qilib, polimer moddalar eritmasi chin
eritmadir. Yugqori molekulyar birikmalarning eritmalari chin eritma
xossalaridan tashqari yana kolloid sistemalarga xos bo‘lgan
Xususiyatlarga ham egadir. Polimer moddani u erimaydigan
erituvchida kolloid holatgacha disperlash (maydalash) yoki polimer
eritmasida erituvchini almashtirish bilan assotsilangan makro-
molekulani kolloid zarracha o‘lchamiga kondensirlash (yirik-
lashtirish) orqali kolloid eritma olinadi. Olingan dispers barqaror
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bo*lishi uchun sistemaga stabilizator (emulgator) qo‘shiladi. Bunday
sistemalarga sintetik latekslar misol bo‘la oladi. ]
Polimerning biror erituvchidagi eritmasini hosil gilish nnlfo-
niyati 0‘zgarmas bosimda Gibbs energiyasining qiymati bilan anig-
lanadi. Polimerni erish jarayonida ham zarrachalar soni ortadi.
Bunda entropiya musbat qiymatga ega bo‘ladi, ya'ni 45 & 0. Haf
ganday fizik-kimyoviy jarayonlar kabi polimerning erish jarayoni
ham sistama energiyasining kamayishi bilan sodir bo‘ladi. Agar ACf
< 0 bo‘lsa, erish jarayoni energiyaning kamayishi bilan sodir bo‘ladi
va berilgan polimer berilgan erituvchida erishi mumkin.

Polimerlaring bir jinsli termodinamik bargaror sistemalaI.‘ -
eritmalar hosil qilish qobiliyatiga quyidagi omillarning ta'sir
ko‘rsatadi:

erituvchi va polimerlarning tabiati;

polimerlarning molekulyar massasi;

temperatura va polimer zanjirining gayishqogligi;

polimerlarning kimyoviy tarkibi;

polimerlarning strukturasi,

makromolekulalararo kimyoviy bog'lar;

mexanik aralashtirish.

Makromolekulaning  zanjirsimon tuzilishi polimer erish
jarayonining o‘ziga xos bo‘lgan xususiyatlarini vujudga keltiradi.
Polimer eritmasi hosil qilishning o‘ziga hosliklaridan biri bo‘kishdir.
Polimerliming kichik molekulyar erituvchi tanlab, shishishi
natijasida hajmning ko‘payishiga bo‘kish deyiladi. Polimer
molekulasi va erituvchining o‘zaro diffuziyasi deyish ham bo‘kish
sababi — YUMBIlarga hos jarayon bo‘lib, eriydigan modda bilan
erituvchi molekulalarining o‘lchami hamda ularning diffizion tezligi
o‘rtasida katta farq bo‘ladi.

Polimerlarning bo‘kishi har doim erish bilan tugallanmaydi.
Majlum chegaragacha bo‘kish natijasida erish sodir bo‘lmaydi va
polimer ma’lum hajmgacha bo‘kadi, ya’'ni gel hosil bo‘ladi.
To‘rsimon  strukturaga ega bo‘lgan polimerlar masalan,
uglevodorodda vulkanlangan kauchuk ma’lum chegaragacha
bo‘kadi.

.YUMB eritmalari va kolloid eritmalaming umumiy xossalari:

1) Dispers faza zarrachalarining o‘Ichami o*zaro yaqin;
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2) Molekulalar o‘lchamlari katta bo‘lishi natijasida YUMB
eritmalari o‘zining molekulyar-kinetik xossalari bo‘yicha kolloid
eritmalarga yaqin;

3) YUMB eritmalari tipik kolloid sistemalarga nisbatan kam
miqdorda bo‘lsa ham nur tarqatish xususiyatiga ega;

4) Oquvchanligi bo‘yicha Nyuton qonuniga bo‘ysinmaydi;

5) Ko*p migdor elektrolitlar qo‘shilganda YUMBlaming eritmadan
ajralib chiqishi kuzatiladi.

6) Vagqt o‘tishi bilan strukturalanish xossasiga ega.

Shu bilan birga bu eritmalarning farqlanuvchi xossalari ham
bor:

1) Kolloid eritmada zarracha yuzlab, minglab quyi molekulyar
birikma agregatlangan holatda bo‘ladi, YUMB ning yuzlab, minglab
quyi molekulyar monomer molekulalari kimyoviy bog‘lanib, bitta
yirik makromolekulani hosil gilgan;

2) YUMB eritmasi gomogen sistema, kolloid etitma mikrogeterogen
sistema,; '

3) YUMB eritmasi ham kinetik, ham termodinamik barqaror
sistema, kolloid eritma kinetik beqaror, koagulyatsiya hodisasiga
uchraydi;

4) YUMB ning xatto suyultirilgan eritmasini qovushqoqligi kolloid
eritmanikidan ancha katta.

Suyultirilgan liozollar va YUMB eritmalarining qovushqoglik
nazariyasi Eynshteyn tomonidan asoslangan. Nazariya makroskopik
qattiq sferik zarrachalarning haraklanishidagi siljish va qo‘shimcha
aylanma harakatlarini hisobga oluvchi gidrodinamik tenglamalarga
asoslangan. Eynshteyn dispers sistemaning qovushqogligi 7,
dispersion muhitning qovushqoqligi 1o va dispers fazaning hajmiy
ulushi @ uchun quyidagi bog‘liqlikni taklif etgan:

7 =7ny(1 + agp) (19.2)
a — dispers faza zarrachasining shakliga bog‘liq bo‘lgan koeffitsient.
Sferik zarrachalar uchun a = 2,5 ga teng.

Dispers sistemaning nisbiy va solishtirma qovushqogligi uchun

(19.2) tenglama quyidagi ko‘rinishga keladi:

]
Nois =—=1+ap (19.3)
Mo
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-7
Nsot = 1 ﬁoh =Mnis—1=agp (19.4)
Eynshteyn nazariyasidan kelib chiqadiki, suyultirilgan va
barqaror dispers sistemalar Nyuton suyuqgliklari jumlasiga kiradi,
ularning qovushqogqligi dispers fazaning hajmiy ulushiga bog'liq,
lekin dispersligiga bog‘liq emas.

Eynshteyn nazariyasini Shtaudinger suyultirilgan polimer
eritmasining qovushqogligi uchun gqo‘lladi. Unga ko‘ra tayogq-
chasimon makromolekulalar tutuvchi eritmaga quyidagi bog‘liglik
to‘gri keladi:

Nsor = KMC (19.5)_
bu yerda K — berilgan polimeranalogik qator va berilgan erituvchi
uchun xarakterli bo‘lgan koeffitsient, M — polimerning molekulyar
massasi, C — polimerning eritmadagi massa ulushi.

(19.5) tenglamadan polimer eritmasi solishtirma qovushgoq-
ligini konsentratsiyaga nisbati (keltirilgan gqovushqoglik) eritma
konsentratsiyasiga bog‘liq emas va polimerning molekulyar
massasiga to‘g‘ri proporsional:

Tsol

Niet = ——E-— = KM (196)

(19.6) tenglama polimeming molekulyar massasini aniqlash
uchun gqo‘llaniladi. K konstantasining qiymatini shu polimeming
quyi molekulyar fraksiyasi molekulyar massasini krioskopik yoki
osmometrik usulda aniglab topiladi.

Shtaudinger tenglamasi faqatgina qattiq tayogsimon zarrachalar
uchun chiqarilganligi uchun ham noto‘g‘ri natija olinadi. Real poli-
mer molekulalari esa o‘zining qayishqogligi tufayli eritmada turli
konformatsiyalarda bo*lishi mumkin. Shuning uchun ham tajribadan
qgniqarli natijalar olish magqsadida tenglamaga o‘zgartirishlar
kiritish taklif gilingan. Shtaudinger tenglamasiga doimiy go‘shimcha
a'zo Kkiritiladi va tenglamadagi 7,,,/C o‘riga xarakteristik
qovushqoqlik [} ishlatiladi:

o o 1= KnM+y (19.7)
Y —erituvchi tabiatiga bog*liq.
Xarakteristik qovushqoqlik quyidagi formuladan topiladi:
Mmoo = M50t/ C (19.8)
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Xarakteristk  qovushqoglikni  eksperimental  aniglash
uchun 7,,;/C ning C ga bog'liglik grafigini chizib ng,,/C ning
qiymatini C, —0 gacha ekstrapolyatsiya qilish kerak (19.2 rasm). Bu
to‘g'ri chizigning ordinata o‘gidan kesgan bo‘lagi xarakteristik
qovushqoqlikning qiymatidir.

Tout Xarakteristik ~ qovushgoqlik  polimer
0 alohida-alohida makromolekulagacha dis-
perslangan cheksiz suyultirilgan eritma-
ning qovushqoqligini ko‘rsatadi. Shuning

-+ uchun 7 ning giymati alohida makrom-
[l olekulaning oqimga ko‘rsatgan gidro-
C dinamik  qarshiligini  belgilaydi, deb

19.2-rasm. hisoblash mumkin.
Xarakteristik Makromolekula gancha uzun bo‘lsa,

govushqoglikni ularning ogimga ko‘rsatuvchi gidrodi-

aniglash grafigi. namik qarshiligi shuncha ko‘p bo‘ladi.
Bundan shu narsa kelib chiqadiki, xarak-
teristik qovushqoglik bilan erigan polimer
zanjirining uzunligi orasida bog‘lanish
bo‘lishi kerak.

Hozirgi vaqtda molekulyar massani topish uchun ko‘pchilik
hollarda quyidagi umumiy ko‘rinishga ega bo‘lgan Mark-Kun-
Xauvink empirik tenglamadan foydalaniladi:

I = KM®  (199)
bu yerda K, — bir polimergomologik qatordagi polimerlaring
ma’lum erituvchidagi eritmasi uchun doimiy koeffitsient; o -
eritmadagi makromolekula shaklini xarakterlovchi qiymat.

19.5. Dispers sistemalarning struktur-mexanik xossalari

Jismlarning strukturasi deganda uni tashkil etuvchi tarkibiy
gismlar — atomlar, molekulalar va kichik zarrachalaming fazoda
ganday bog‘liqlikda joylashganligi tushiniladi. Qator sabablarga
ko‘ra agregativ barqaror dispers sistemalarning strukturasi chin
eritmalarning strukturasiga o‘xshash bo‘ladi. Bu yerda ham asosiy
farq dispers sistemalar zarrachalrining katta o‘lchamda ekanligi,
dispersligi va geterogenligidir. Strukturalaring paydo bo‘lishi va
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xarakterini, odatda mexanik xossalar bo‘yicha o‘rganiladi.
Qovushqoqlik, qayishqoqlik, plastiklik, mustahkamlik bevosita jism-
larning tuzilishi, strukturasi bilan bog'lig, ulami struktur-mexanik
xossalar deyiladi. Sistemaning struktur-mexanik xossalarini o‘zgari-
shini reologiya — moddiy sistemalaring deformatsiyasi va oqishi
to“g‘risidagi fan o‘rganadi.

Kolloid sistemalar fizik-kimyosining eng muhim vazifalaridan

biri dispers sistemalar struktur-mexanik xossalarini o‘rganish va shu
munosabat bilan ulamning tuzilishi va kimyoviy tarkibini ham
o‘rganishdir. Kolloid va mikrogeterogen sistemalar strukturasini
kogulyasion (tiksoptrop-qaytar) va kondensasion-kristallazasion
(qaytmas buzuluvchan) sistemalarga bo‘lish mumkin. Birinchi
turdagi sistemalarga dispers sistema agregativ turg‘unligining
pasayishi natijasida hosil bo‘luvchi strukturalar kiradi. Ikkinchisiga
esa zarrachalar orasidagi bog*lanish asosiy valentlik hisobiga tashkil
topgan strukturalar kiradi. Bunday strukturalar yo zarrachalari
orasidagi mustahkam kimyoviy bog‘lanish hosil bo‘lish hiscbiza
Yoki yangi faza kristalanish jarayonida paydo bo‘ladigan kristallarni
o‘sishi tufayli yuzaga keladi.

Kondensasion-kristallizasion strukturalarining mustahkamligi
koagulyasion strukturalarnikidan bir necha marta yuqoridir, ular
tiksotrop emas va qaytmas buziladigan.

Sistemalarni strukturalash yangi reologik xossalar kompleksini
0°z ichiga oladi. Masalan, ular normal yoki chin suyugliklaming
oqimi uchun ofinlj bo‘lgan Nyuton gonuniga bo‘ysunmaydi.
Nyu.toln qonuniga ko‘ra jismning siljish kuchlanishi deformatsiya
tezligiga proporsional. Bu gonun quyidagi formula bilan ifodalanadi:

dv
P=n£;£=a (19.10)
lS)_l:”yfrda P s.uyuqlikni v tezlik bilan oquvchanligini ta’minlovchi
1Jish kuchlanishi, n — muhitning qovushqoqligi, £ — oquvchanlik

"WOIT‘ijShi deformasiyasining tezlik gradenti.

- tzzlti(:(n donuniga asosan siljish kuchlanishining ozgina o‘zga-

nunes bo‘vifadlent.mmg prgporsipnal o‘zgarishiga olib keladi. Qo-

nishin tezi“:nuvc(:i}‘u sgyuql.lklar.mr}g govushqoq]igi siljish kuchla-

siljish Kuchr, gradientiga 1'1|sbatl sifatida aniglanadi. Qovushqoqlik
lanishiga bog‘lig bo‘lmay faqat suyuqlikning haroratiga
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va tabiatiga bog‘ligdir. Bunday suyugqliklar normal yoki Nyuton
suyugliklari deb ataladi. Zarrachalari sferik shaklga ega bo‘lgan
ko‘pgina dispers sistemalar suyultirilgan (Agl,AgCl zollarning
suspenziyalari) oqqanda Nyuton qonuniga bo‘ysunadi.

Zarrachalar assimmetrik shaklga ega bo‘lgan dispers sistemalar
[Fe(OH)4, AI(OH); zollari, bo‘yoglari, loy va boshqa suspenziya-
lar, shungdek yuqori polimerlarning eritmalari) Nyuton qonunlariga
bo‘ysunmaydi va strukturalangan sistemalar deb ataladi.

Strukturalangan sistemalar qanday hosil bo‘lishligini ko‘rib
chiqamiz. Dispers sistemalar va yuqori molekulyar birikmalarning
eritmalarida vaqt o‘tishi bilan ba’zan o‘z-o‘zidan, ba’zan qandaydir
tashqi ta’sir natijasida strukturalanish hodisasi ro‘y beradi. Tashqi
ta’sir sifatida erituvchi moddani bug‘lantirish natijasida konsentrat-
siyani ortishi, temperaturani keskin kamayishi, struktura hosil
giluvchi moddani qo‘shilishi kabi omillar bo‘lishi mumkin. Hajm
birligidagi zarrachalar sonini kamayishi, ulaming kinetik harakat-
chanligini keskin kamayishi natijasida zarrachalar o‘rtasida zan-
Jirsimon bog‘lar hosil bo‘ladi.

Sferik shakldagi zarrachalarning strukturalanish ehtimoli kam-
roq. Cho‘zigroq shakldagi, aynigsa tayoqchasimon shakldagj zarra-
chalar oson strukturalanadi. Zarrachalar uchlari bilan birikib, to‘rsi-
mon strukturalarni hosil qiladi (19.3-rasm). Dispersion muhit suyug-
ligi paydo bo‘lgan to‘rlarning yacheykalariga joylashib qoladi.
Strukturalangan sistemaning govushqgogligi keskin kamayadi, xatto
oquvchanlik butunlay yo‘qoladi.

a ] o, b, b

19.3-rasm. Strukturalanmagan (a)
va strukturalangan dispers sistemalar.
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Strukturalangan dispers sistemalarni gellar, YUMB eritmala-
rini iviglar deb nomlanadi. Makromolekula qutbli guruhlarining bir-
biri bilan ta’sir etishi natijasida molekulalararo ta’sirlashish yoki
vodorod bog‘lar hosil bo‘lishi mumkin. Shunday qilib, gel va ivig
hosil bo‘lishi molekulalararo ta’sir kuchlarining yuzaga kelishi va
bu fazoviy tuzilishdagi kuchlarning sekin-asta tartibga tushish
jarayonidan iboratdir. )

Ko'pincha gel va iviq hosil bo‘lishida bir-birlari bilan

ta’sirlashayotgan  molekulalarning  ayrim  gismlari  qisman
tartiblanadi. Tartiblanish darajasi moddalarning tabiati va struktura-
lanish sharoitga bog‘liq. Temperatura, konsentratsiyasi, elektrolitlar
va boshga qator omillar tartibli tuzilishning hosil bo‘lishiga katt_a
ta’sir ko'rsatadi. Odatda temperaturaning ortishi gel va ivig h.osﬂ
bo‘lishiga qarshilik ko‘rsatadi. Hagqigatan broun harakati intensive-
ligining ortishi bilan molekulalararo bog‘lar va ularning yashash
vaqti kamayadi, natijada, strukturalanish qiyinlashadi: temperatu-
raning pasayishi bilan gel va iviq hosil bo‘lishi osonlashadi. Siwuni
aytish kerakki, eritmaning iviqqa, ivigning eritmaga o‘tishi to‘xtovj
siz davom yetadi, ya’ni kristallanish va suyuqlanish temperaturala_rl
kabi iviglanishning ham qat’iy belgilangan temperaturasi bo‘lmaydl:
Yuqori molekulyar modda eritmasi konsentratsiyasining ortishi
bilan ulaming iviglanish temperaturai ham ortadi. Masalan,
jeiatinaning 30-40 foizli konsentrlangan eritmasi 30°C da, uning 10
foizli suyultirilgan eritmasi 22°C atrofida ivigqa aylanadi.

_ Sistemaning minimal strukturalanish konsentratsiyasi moddalar-
ning tabjati bilan uning eritmadagi molekula shakliga bog'lig.
Masalan, agar-agaming 0,2 foizli eritmasi uy temperaturaida yaxshi
iviglanadi, kauchukning konsentrlangan eritmasi uy temperaturaida
Via9a aylanmaydi. Kauchuk eritmalari fagat quyi temperatura-
I“Tdagiﬂfi (-30° dan -40°C gacha) iviq hosil giladi. Kauchukning
yomon iviglanishi uning molekulasida qutbli guruhlarning yo‘qligi
bilan tushuntirilad;.

. Yuqori molekulyar amfoter elektrolitlarning, masalan, ogsillar-
Ting !‘!!qlanish‘Iga eritma pH i katta ta’sir ko‘rsatadi. pH izoelcktrik
;u:i:fga tl“‘g‘“ kelg_anda polimer juda yaxshi iviglanadi, chunki
zarya(();:;?l ek“!a_ zanjirida bu: xil sondagi bir-biriga qarama-qarshi

£an ion guruhlar Joylashgan, ular polimer makromole-
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kulalari orasida bog® hosil qiladibie, pV1 o' vgeneshi bibaes s 0 20
nuqtaning ikkala tomonidagi makromolckolalar bie 200 zae paiion 20
bolib qoladi, bu esa bog® hosil ho'lishign yo'd ey ez 2 oa
iviglanishga halal beradi. Lekin, bu eritimaga boo'p i oo,
lit qo‘shilsa, ionogen guruhlarning ionlanish dariging kzrz a2 o
gaytadan ivigning hosil bo*lish tendensiyasi ortadi,

Yuqori molekulyar moddalar eritmasining iviglzniiizzg o4
molekulyar elektrolitlar ham ta’sir ko‘rsatadi,

Molekulalararo bog‘laming hosil bo‘lishidan tahiyzy 2 0.
sharoitda birgina makromolekulaning turli uchastkalari orz-iiz -
bog‘lar yuzaga keladi. Bu holda globulyar ivig hesil ©o°
Suyultirilgan polimer eritmasining konsentratsiyasi judz «?
bo‘lgani uchun molekula zanjirlari eritmada bir-biri bilan we
maydi, ya’ni molekulalararo bog' hosil bo‘lish imkonis
maydi. Shuning uchun birinchi qarashda iviq hosil boli
emasdek tuyuladi. Lekin molekulaning zanjiri qayishcog
unda bir-biriga ta’sir eta oladigan atomlar guruhi bor
makromolekulaning turli segmentlari orasida molekuivar b
yuzaga keladi. Natijada alohida burilgan molekulalar hviz
giladi. Bunday globulyar ivigni hosil gilgan polimer moleku
zanjiri o‘z konformatsiyasini endi o‘zgartira olmaydi va peliz
qovushogligi kamayadi. Bunday globulyar iviglar buziimzz
eritma butunlay iviglanmaydi, chunki bog® hosil qilishi r*’_:_'\:
bo‘lgan guruhlar globula ichida bog® hosil qlhb band bolix 220
Agar eritmani suyultirish bilan globulyar iviq parchalansa va so-
sovitilsa, eritma odatdagi oquvchanligini yo‘qotib, butunlzy i
aylanadi. Ma’lum sharoitda tayyorlangan jelatina eritmasi globuhzs
ivigga misol bo‘la oladi.

Gel va iviglarning eng muhim xususiyatlaridan biri uning mexz-
nik xossasidir. Ula mustahkam fazoviy tuzilishga ega be'lg i
uchun siljitish kuchlanishining ma’lum qiymatigacha oquvehanlinia
ega bo‘lmaydi. Siljitish kuchlanishidan pastda gel va higle
o‘zlarini elastik jismdek tutadi. -

Siljitish kuchlanishining kritik migdori zarrachalarare bog ning
mustahkamligi va soniga bog‘liq. Agar bog'lar mustabham
bo‘Imasa, mexanik aralashtirish yoki chayqash tuzilishm busadi va
sistema suyuglikka aylanadi. Tashqi kuchning olinishi natjasida
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eritma ba’zan yana o*z-0‘zidan strukturalanib golishi ham mumkin.
Agar gel va ivig mustahkam bo‘lsa, ya’ni kimyoviy bog‘lar
natijasida hosil bo‘lsa, kuchli mexanik energiya ta’sirida buziladi va
avvalgi holatiga qaytib kelmaydi.

Gel va iviqning xossasiga konsentratsiya juda katta ta'sir
ko‘rsatadi. Ma’lum hajm birligidagi sistema o‘zida juda kam
zarrachalararo bog‘ tutsa, u odatda juda elastik bo‘ladi. Zarrachararo
bog‘lar ko‘p bo‘lgan sistemalar esa kam elastik bo*ladi.

Agar gel va iviq hosil qiluvchi bog‘lar mustahkam bo‘lib,
temperatura struktura yo‘qotilguncha oshirilganda ham sananiET

qolsa, iviq temperatura o‘zgarishi bilan shishasimon holatdan yuqori
elastik holatga o‘tadi va relaksatsion hodisaning hammasi yuzaga
keladi. Aksincha, bunday bog‘lar ko‘p bo‘lmasa, temperaturaning
ko“tarilishi bilan bog‘lar soni kamayib boradi. Ma'lum tempera-
turada bu bog‘lar hosil gilgan fazoviy tuzilish yo‘qolsa, sisrema
buziladi va eritmaga aylanadi. Bu hodisa gel va ivigning suyuq-
lanishidan iborat bo‘lib, odatda juda kichik temperatura il]lel'\?lnlﬁ
sodir bo‘ladi. Strukturalangan sistemaning o‘ziga xos Xusustyai-
laridan biri erituvchi chiqarib yuborilganda ham o‘zining iCi_Tkl
tuzilishini saglab golishidir. Masalan, bir-biridan faqat turli miq-
dorda erituvchi tutishi bilan farglanuvchi ikki iviq quyi tempera-
turada quritilsa va so‘ng bu ikki iviq erituvchida bo‘ktirilsa, o*zining
avvalgi shakliga qaytib keladi.

Ba’zi strukturalar o‘ziga hos xususiyatlarga ega, masalan, to'r
bo'shliglaridagi suyuqlik ikkinchi suyuqlik bilan siqib chiqariladi.
Agar ikkinchi olingan suyuglik birinchisi bilan aralashadigan bo*lsa.
Jarayon ivigni ikkinchj suyuqlikka tushirish bilan amalga oshiriladi.
Agz‘ir suyuqliklar o‘zaro aralashmasa, jarayon ikkala suyugqlikni
o‘zida erita oladigan uchinchi suyuqlik vositasida bajariladi.
Masglan, suvli iviqdan suvni spirt bilan siqib chiqarish mumkin, u

k_e_)'!n qandaydir uglevodorod, jumladan, benzol bilan ham almash-
tirilishi mumkip, Ko‘pincha yangi tayyorlangan strukturalangan sis-
‘ema_"f“lt o‘tishi bilan tarkibidagi erituvchini chiqarib yuborib, oz
E?fl‘“(;‘} l‘;amayt‘iradi.. Natijada suyuq va ivigsimon makrofaza hosil
bO‘l?s}:-s kl: kl;(l)dl‘sa Sinerezis deb ataladi. Sinerezis hodisasining sodir
St keallmz aridan blr.l Shl.lki, iviq hosil bo‘lishda sistema muvoza-

8an bo'ladi, Ivish hodisasi sekin-asta borganligi uchun
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ivigning hosil bo‘lish vaqti cho'zilib ketishi ham mamkin. Hlnf(lil
iviglar uzoq vaqt o'z tuzilishini bog'larni ko*paytirish tomoniga
qarab o‘zgartiradi va vaqt otishi bilan ivigning hajmi kiunayadi. Bu
esa ivigda ortiqcha erituvchi hosil bo'lishi va uning toza holda
ajralib chigishiga olib keladi. Bunday hodisa polimerlarning kichik
konsentratsiyali eritmalaridan ivig tayyorlashda oson sodir bo‘ladi.
Bu holda polimer molekulasi diffuziyalangan ko‘p migdordagi
erituvchini  saqlab turadi, go‘yo iviq bilan erituvchi ofzaro
muvozanatda bo‘ladi. Ammo vaqt o‘tishi bilan, ya’ni bog*lar soni-
ning ortishi bilan to‘r o‘zida ortigcha erituvchini tutib turolmay
qoladi va uni siqib chiqaradi.

Sinerezis vaqtida gel va iviq hajiining kamayishi sistemaning
boshlang‘ich konsentratsiyasiga bog‘liq. Boshlang‘ich konsentratsiy
qancha kam bo‘lsa, sinerezis vaqtida sistema hajmi shuncha ko‘p
o‘zgaradi. Odatda temperaturaning ortishi gel va ivigning cho‘kishi
uchun zarur bo‘lgan molekulalar qayta joylashishini osonlashtiradi,
ya'ni sinerezisning sodir bo‘lishiga yordam beradi. Lekin tempera-
turaning haddan tashqari oshirilishi sistemaning suyulishiga ham olib
keladi. Tashqi bosim tabiiy ravishda sinerezis hodisasining sodir
bo‘lishiga yordam beradi. Sinerezis hedisasi biologiya, meditsina,

texnika va sut sanoatida, sintetik smolalar ishlab chiqarishda juda
muhim ahamiyatga ega.

Nazorat savollari.

L. Sirt aktiv moddalar ganday belgilari bo‘yicha sinflanadi?
2. Kation SAM larga ganday birikmalar kiradi va ular nima maq-
sadlarda ishlatiladi?

3. Anion SAM larga qanday birikmalar kiradi va ular nima maq-
sadlarda ishlatiladi?

4. Amfoter SAM larga ganday birikmalar kiradi va ular nima mag-
sadlarda ishlatiladi?

5. Noionogen SAM larga qanday birikmalar kiradi va ular nima
magqsadlarda ishlatiladi?

6. Yarim kolloidlar qanday xossalar bilan tafsiflanadi? Yarim kollo-
idlarga misollar keltiring”



7. Yarim kollidlarning misellalyar massasini qanday usullar bilan
aniglash mumkin?

8. Mitsellaning tuzilishini izohlang.
9. Mitsella hosil bo‘lish kritik konsentratsiyasi nima?
10. Solyubilizatsiya deb nimaga aytiladi?

11. Solyubilizatsiya hodisasi texnologik jarayonlarda qanday ahami-
Yyatga ega?

12. Suspenziyalar, emulsiyalar, ko‘piklar, aerozollarnig olinishi va
Xossalari.

13. Yugqori molekulyar birikmalarni qanday asosiy xossalari harak-
terlaydi?

14. YUMB eritmalari qanday qanday xossalarga ega? .
15. YUMB lani erish termodinamikasining asosiy qoidalarini bayon
eling?

_16. YUMB eritmalari va kolloid eritmalar xossalarining o‘xshashlik
Jihatlari va farqlarini izohlang.

17. Liozollarning qovushqoqligi to“g‘risida Eynshteyn nazariyasini
fushintiriing.

18. YUMBIarning molekulyar massasini qanday aniglash mumkin?

19. Dispers sistemalarning struktur-mexanik xossalariga nimalar
Kiradi va ganday o‘rganiladi?

20. Dispers sistemalarda strukturalarni hosil bo*lishi

21, Qanday shakldagi zarrachalar qiyinroq va osonrog strukturaladi:?
'13_'2. Dispers strukturalarning strukturalanishi ganday omillarga bog’-
1q?

%3. Struktaralangan sistema]arning nomi va o‘ziga xos xossalri.

24. Sinerezis nima va uning ahamiyati nimada?
25, Normal va strukturalangan sistemalarning qovushoqligi.
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GLOSSARIY

¢ 2 g o
o .;Iboemk?ha Inglizcha nomy Ruscha nomi Ma’nosi
Adsorbent hajmiga (ichiga) gaz va
Absorbsiya | Absorption | Abcopbyus suyugliknin, yutil%sl?i.g |
Yuzasida boshqa moddalarni
Adsorbent | Adsorbent | Aocopbenm yutuvchi modda.
Suyuglik yoki qattiq jism sirtida
Adsorbsiya | Adsorbtion | Adcopbyus boshqa modda mOI_Ek_UI?,lE,“",
atomlari yoki ionlari yig 11{sh1.
Adsorbsiya Heat Tennoma Adsorbsiya vaqtida ajralib
issiglig: absorption | adcopbyuu chigadigan 1_351(11'1('
Dispersion muhiti suv bo‘lgan
Aerozol Aerosol Asposons zollar.
Agregativ | Aggregative | 1PE2AMUE- Har hil kuchlar ta’sirida
barqarorlik stability nan yemowsii-| - gisperslikni saqlash qobilyati.
gocnte
Anod Anode Anod Musbat zaryadlangan elektrod.
Kimyoviy bo‘linmas eng kichik
Atom Atom Amom SiiAAL zarracha. €
Atom Atomic Amomuan Molekulani tashkil etuvchi
_quiblanish | polarization | nonapuzayus atomlarning nisbiy siljishi.
Bog ‘lanish Binding 5 1 mol modda tarkibidagi bog’larni
| energiyasi energy Hepetn CoASL) | ish uchun sarflanadigan energiya,
Bog 'ning , Bog‘langan atomlarning yadrolari
uzunligi Bond length | Jruna censu orasidagi masofa.
1 mol modda bug'langanda
B{lg ‘lanish | Vaporization Tennoma (kondensatlanganda) ajralib
issigligi heat ucnapenusn  |chiqadigan yoki yutiladigan issiqlik
migqdori.
Zarrachalarining o‘Ichami 1 nm
& _ -9 B ha
Chin eritma | T) Tuti Hemunnvrii gacha (lnm = 10~ m). Tinig,
rue sotution pacmeop shaffof, barqaror, yorug’likni
o‘tkazadi.
Zarrachalarning o‘lchami 100 nm
T Coarse- _
Dag le dispers divperfe 1] 5 Zlff'?;'; dan katta. Loyqa, o‘ta beqaror,
o sper:s R .
ststema system cucmema yorug'likni o‘tkazmaydi,

strukturalanish xossasiga ega.
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Kolloid eritmalarni qo‘shimcha

'

l
\
\
\

Dializ ialysi
Dialysis Auanis jonlardan tozalash usuli.
Gaz va suyuglikdagi
zarrachalarning issiglik harakati
B o natijasida o‘z-o°zidan tarqgalishi.
Diffuziya R Auppysun Yu(;ori konsentratsiyali sghadan
past konsentratsiyali soha tomon
zarrachalaming barakati.
Biror moddaning mayda
Dispers Disperse | Jucnepcras zarrachalari boshga modda
sistema system cucmema muhitida tarqalishidan hosil
bo‘lgan sistema.
[ , . Jucnepau- Katta zarrachalarni maydalab,
Disperslash | Dispersion posaue dispers muhit bilan aralashtirish.
Dissotsiyalangan molekulalar
Dissotsiya- | Degree of Cmeneno sonini (migdorini,
Vanish darajasy dissociation | duccoyuayuu konsentratsiyasini) umumiy
molekulalar soniga nisbati.
Bir elementning bo‘linmagan
Donor- D, Jonopno- | elektron jufti (donor), ikkinchi
OHOF- . . 1
akseptqr aceeptor bond| FEHENMOPHAA elementning bo‘sh orbitali
bog 'lanish A c63b (akseptor) hisobiga hosil
boladigan bog".
Dispersion muhit suyugligini
Dorn effekti | Dorn effect S merr:lbranadan o‘tishyggqtida
5 Aopra potentsial hosil bo*lish hodisasi.
zela Electrokinetic - . .
potentsial potential nﬁfg,',’:; - Elektrokinetik potentsial.
Eritmaning qaynash
\[Ebuliosko-piya Ebullioscopy SIS temperaturasginci, oyrtishiga
Konus . .
asoslangan tadgigot usuli.
Bir erituvchida erigan moddani
Ekstraksiya | Extraction | Sxcmpasaun boshqa, birinchi eriluv.chi bil.an
aralashmaydigan, erituvchi
(ckstragent) bilan ajratib olinishi.
Ekstraktsiya | Extracti Eritmada eri_gan moddani erituvchi
£ action | xcmpaxyus Dilan aralashib ketmaydigan boshqa
3 suyugqlik bilan ajratib olish.
i 3 z K30mep-
f::lzytie;:l’:: E:‘e"’z’z" (:”'1“’ A mzoeciceapg Issiglik ajralishi bilan boradigan
peaxyus reaksiyalar.
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- Ton o tharsyreh fara Lo e, o,
Elektrod Electrode Icrmpond | bilsn kontabteda b e voeiens
O“thapmdis furz
Daispers fnzam tashigi o ocee 2,0
- O~ s
Eleltroforez Electrqp = Snekmpo maydoni ta’sicida nzraa w5
es ]
resis thop quth (otsion §iarsen ;
Elektrolitiarning exitiz.z VP
suyuylangnalarisas 7, #0005
Elektroliz | Electrolysis | nexmponus clektr toki o'ty sz
clektrodbarda v . >
oksidlanish-uaytariiiof reze 2 20
Elektron Electronic | nexmponnas|  Elektronning
utblanish _| polarization | nonspusayus nishatzn
Elektronga | Affinity to | Cpodcmeo k | Atomga elektron ¢oar %
moyillik elekiron SAEKMPONY ajralib chigadizzs :
Dispersion muki
Elec - eKinpo-
Elektroosmos troos nexinp toki maydoni 1z
mosis ocyoc
Eleltron Elektron Inexmpon
Endotermik bHez{ o
reaksiya absorbing Muueckas
reaction peaxyust
: Volume 6BEMHAR . ;
Erigan e 00 Erigan modda
3 9 - et
moddaning ; ’” d o pacm hajmiga nisbz
hajmiy ulushi sotule 6OpEHHOZ0
substance gewjecmea
; . Monapuan
Erigan  Molar fraction dons ‘l; c
moddaning of soluted o7 "p m
. 80pENI020
molyar ulushi| substance P
genyecmaa
Erigan . Ilpoyenmnas .
. Percentage of | xouyenmpa- [Erigan modda mas v £
moddaning olutod - )
_/bIZI konsen- éz llle Yust pacmeo- ﬂ];].\}.li\lbsl RS ;~\
L CHHON crigan ESSEN
rratsiyasi substance pennozo Crigan wme
geryecmnoead
I mol modda g SELEN
b ieerrs | Heat g enao R TIOR3 X hile
Evish issiqligi _f Tennoma tosa erinyg :
solution | pacmeopcnn fehigadizan Yorniv. L s @a s N
migdon e s e o ~



Eritma titri | Solution titer Tump 1 ml eritmadagi erigan moddaning
pacmeopa massasi.
ekt | Sohaty | e [T T
koeffitsienti Jfactor yuenm pacm 08 g
gopumocmu massasi.
\ Sistemaning boshga gismlaridan
chegaralangan hamda mustaqil
| e Phase P33 liarkib va termodinamik potensialga
1 ega bolgan moddalar.
Fotokimyoviy Phot.oche— TR Yorug‘lik yoki ultrabinafsha nur
. mical yeckue y . .
reaksiyalar : ta’sirida boradigan reaksiyalar.
reactions pearyuu
Galvanik Galvanic I anbeanu- Kimyoviy r_eaks_lya energiyasini
el ‘ ; . yeckuil elektr energiyasiga aylantiruvchi
anemenm har ganday qurilma.
Geterogen | Heteroge- | Iemepozen- | Moddalari o‘zaro chegara sirtlari
sistema neous sysiem | has cucmema bilan ajralgan sistema.
- = : ar
Geterogen | Heterogene- | I'emepozen- Reaksl:y ?gﬁ kltrxsl;]uv Ch.; ?;::g:
kataliz ous catalysis | nvtil kamanuz va kalaliza o‘r arxi
bo‘ladi.
Gidrozol Hydrosol | I'udposons 25 eIt r;;l}l]:rl suv bo*lgan
Gomogen  |Homogene-ous| I'omozennwiii | Reaksiyaga kirishuvehi moddalar
kataliz catalysis kamaruz _[va katalizator bir xil fazada boladi.
G‘f”'ng?" Homogene-ous| Fomozennan Sistema gismlarini o‘zaro
Sistema system cucmema | ajratuvchi chegara sirt bo‘lmasa.
Galvano- Electropla- | . Bir metall yuzasiga ikkincl?l
stegiya tingp g:,:;z;o metallni elektro toki yordamida
qoplash.
Oddiy moddalardan I mol
Hasil bo li . murakkab modda hosil bo*‘lganda
oi:vvl ' ? fsh Combination | Tenzoma (1 mol murakkab modda oddiy
Siqiigi heat obpasoeanus moddalarga parchalanganda) ajrali

lon bog ‘lanish

Ionlanish

chigadigan yoki yutiladigan issiqli

migdori.

lornic bond

_
—_ ]
Energy of
ish )
energiyasi ionisation

Honnas cesze

Zaryadlangan zarrachalar ya'ni

ionlar o‘rtasida elektrostatik

tortishish kuchlar hisobiga hosil

bo‘ladigan bog*.

Ouepaun
uonuzayuu

Atomdan elektron ajratib olish
uchun sarflanadigan encrgiya.
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CF syrivinninn bivsarny yoor
sodi b Sadinn b proe 4
reaksiyalar vl 4 0% 4,
chiselipan yoks proias ype
issiqlilkning sl rin, o200
Modda st yeavs se0en
Temnoom- | bielipining temperatisas,o; 1 7 g«
ko‘tarish uchun berzk 1o .

Tennocoli

1 1l 3 2 {160,
ssiglik effekti| Heat effect s

Issiqlik sig ‘imil Heat capacity

Kocmb
isniglib g,
; Tashyi muhit bilan sesliz %
IzoI.n'Iangan Isolated | Hzonupogan- encriziya almashingnay ;=
sistema systew Hast cucmema e
atalizatorlar ta’siridga e %
Kataliz Catalysis Kamanus K‘:g::g::::r(]:;;jr:g ;j{r‘// iy
Katod Cathode Kamoo Manfiy zaryadlangan ez
Kimyoviy Chemical | Xuamuveckan Kimyoviy kuchlar ki
adsorbsiva | adsorption adcopbyua ketadigan adsort
Kimyoviy jarayonlar,
reaksiyalar tezligi va ur-
Kimyoviy Chemical | Xumuuecxan | etuvchi omiliar hamda vlzr==
kinetika kinetics KUHemuxa vaqt davomidagi mexamiz—: vz
gonuniyatlari to"grisidzz
ta’limotdir.
Kimyoviy Chemical | Xumuyecxoe | To‘g‘ri va teskari r i
nvozanat balance pasuogeciie tenglashadigan k
Dispers faza zarrachal
Koagu- . molekulyar kuchlar ta’sirid
Iy atsg;la Coagulation | Koazyaayus birl a); hib, yiriklasha b

jaravoni.

Koagulyatsiya vujudga naizmun o

elektrolitning minimal
konsentratsiv asi.

Koagulyat- | Threshold of {lopoz
siva chegarasi| coagulation | xoazynsyuu

Zurrachalurinin AR\ lch.m‘ 1

Colloidal | Konnoudnwiii vaqt o “tishi lnl.m Aurach
solution pacmsop qo‘shilib yiviklashadi va 1\\: SN
bo'lib goladi, yorug BN e
atrotpa sochadic
Sistemadan .\]R\(ll‘ alishmaoas
bo* lpan, mustagqil may jud N

Kolloid eritina

Komponent | Component | Komnonenm
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oladigan, sistemaning tarkibiy |
qismi hisoblanuvchi alohida
kimyoviy modda.
Kondensat- ) ?hm e-rnma}ainr'm qo‘shib, suvda )
lash Condensatior | Kondencayus |erimaydigan yirikroq zarrachalami
hosil gilish. I
Eritma tarkibidagi ionlar migdorini
Kondukto- Cona;zf?:o— T Kma(; eritmaning elektr
metrik titrlash| """ e o‘tkazuvchanligini o*lchab topish
titration | mumpoganue .
| usuli.
Konsentr- | Concentrated Ii:);;zf’::z‘lp 1;‘- Eritmada erigan moddaning
langan eritma luti i i ko*p bo‘ladi.
pg 7 solution e miqdori ko*p bo‘la
- Atomlarning umumiy elektron jufti
Kovalent - X TINg U N
bog 'lan;;h Covalent bond Koetza:};;):l Has (juftlari) hlsob;gagl‘losﬂ bo‘ladigan
og’.
. Eritmaning muzlash |
Krioskopiya | Cryoscopy | Kpuockonua temperaturasini pasayishiga
asoslangan tadgigot usuli.
Kristallanish Fregzgs or | Kpucmanu- | Suyugqlikni gattig rpodda holatiga {
solidifies 3ayun o‘tishi. |
Kristallanish | Crystalliza- Tenpoma 1 mol modda k{is!gllangandg J
issigligi tion heay | ¥PUcmamnu- |(suyuqglanganda) a._)ra.hl? chlgadlg?“
Ko 3ayuu yoki yutiladigan issiglik migdori. ‘l
ohdensat- i i,
lanish Condenses | Kondencayus =2 ) qu‘till;ggda holatiga |
Liozol Lyosol JTuosons Dispersion muhiti suyuqlik bo‘lgan|
zollar. i
Metallarning tashqi pog onasidagi
Metall erkin elektron huddi gazga o*xshab
bo ,1: h Metallic bond Memannu-  |betartib va to‘xtovsiz harakatlanib.
g lanis, Heckan ceass | metall atomlarini va ionlarini
[ boglashi natijasida hosil
I bo‘ladigan bog". |
Mikrozar- Oddiy ko* ikroskop bilan
. . Murpouac- y ko‘z va mikroskop
racha | Microparticle ,:;Zz;ac ko‘rinmaydigan juda kichik
] zarracha.
Molekula . Moddaning kimyoviy xossalarini
% o*zida saglovchi eng kichik
I L zarrachasi.




Monexynap-

Molekulyar | Molecular e Molekuladagi hamma
) 1 elektronlarning qutblanishi.
refraksiya refraction pedpaas gq
ey Molat | MmNz | 1000 g erituvchidagi erigan
" \concentration| Y moddaning migdori.
tratsiva mpayus
Erigan modda miqdorini
IZZ?; c'n Molar Monsprasn eritmaning hajmiga nisbati, 1 dm?
trat % concentration| 04" yoki 1 litr (1) eritmadagi erigan
sa mpayi moddaning mollar soni.
To“g‘ri reaksiya tezlik konstatasini
teskari reaksiya tezlik
konstantasiga nisbatiga yoki
Mauvozanat | Equilibrium | Koncmanma | muvozanat vaqtidagi mahsulotlar
konstantasi constant pasrosecus | konsentratsiyalari ko‘paytmasini
dastlabki moddalar
konsentratsiyalari ko‘paytmasiga
nisbati.
Neytrallanishi| Neutraliza- Te_n/toma Vodorod va'gldr?l_(sd_ l(_mla‘rld'an_l
ST . netimpanu- | mol suv hosil bo‘lishining issiglik
ssigligi tion heat i
3ayuu effekti.
. ibiga kiruvchi zaryadsi
Neytron Neutron it Yadro tarkll?lga kiruvchi zaryadsiz
mikrozarracha.
g aning ekvivalent
Normal Hopmansnas T Sl S G
k Normal miqdorini eritmaning haimiga
onsen- . KOHYEH- . . . . R
tratsiya concentration e nisbati, 1 litr eritmadagi erigan
moddaning ekvivalent migderi
Nuklon Nucleon Hyxnon Yadrodagi zarracha.
Omrpsmas Boshqa sistemalar yoki arror mu=i:
Ochiq sistema| Open system P bilan ham energiya, ham moddz'zr
cucmema L= .
almashinadigan sistema.
Onmuseckas Tushgan nur intensivligini yuzizz=
Optik zichlik | Optic density nur intensivligiga nisbariniz
nIOMHOCMb S
logarifini.
Dispersion muhitt organix
Organozol | O 5 R
R I moddadan iborat zellar
Orientatsion | Orientation Ozli lz;ef:’ma- Maydon yo*nalishi bo yicha qudz
qutblanish | polarization e — molekulalarning joylashishi.
nonsipusayust =t
Parallel | Simultaneous | Hapaanens- |Bir vagtning o‘zida ihhi y oAl undzn
reaksiyalar reactions | nete peaxyuu ortiq vo'nalishda boradizan
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=

\ reaksiyalar.
Modda molekulasining tuzilishini
Paraxor Parachor Iapaxop | suyuqlikning sirt tarangligi orqali
aniqlash.
1 Zolning koagulyatsiya mahsulotini
Peptizatsiya | Peptization | lenmuzayus | qaytadan kolloid eritma holatiga
o‘tkazish.
Solishtirma elektrod va
aniqlanayotgan ionni saqlangan
eritmaga tushirilgan elektrodlardan
. . Homenyuo- . . :
Potensiomet- | Potentiomet- MeMDUNECKOE tuzilgan elementlarning elektr
rik titrlash | ric titration i ’5 osae yurituvchi kuchini aniglash
P yordamida eritmadagi
elektrolitning migdorini yoki
ionning aktivligini aniglash.
Katalizator ta’sirini
romotorlar | Prom } .
u oters | llpamomapet kuchaytiradigan moddalar.
Yadro tarkibiga kiruvchi musbat
Proton P .
roton fpomon zaryadlangan mikrozarracha.
. i ikki ‘nalishda
Qaytar Reversible | O6pamiunipie Bt": v:aqtda t‘:::;?g (IJJ:ra digan
reaksiyalar | reactions pearyuu (S
reaksiyalar.
dimenta- 5 i P ini
Sedimenta- | dimenta-tion Cedusmenma l?lspers faza Largch.alan{)m‘g
i resistance | dlOH#aAyc- | sistema butun hajmida bir hil
bargarorlik motiuusocms tarqalishi. ]
Sirt aktiv \Surface-active o Erituvchining sirt taranglikni
modda substance | MO-@KkmusHOE kamaytiruvchi modda.
selecmen
[Togepxiocm-
Sirt noaktiv ‘S,‘u'f o ﬁa— H modd
inactive i ikni i i modda
modda substmes | Heaxmuanoe Sirt taranglikni oshiruvchi
seyecnso
. Kosghghu-
Sirt taranglik |  Surface it
et yuenm e
koeffitsienti tension | nocepxnocm- Suyugqlik sirtini 1 kv.m
coefficient 020 kattalashtirish uchun bajarilgan ish.
namsosicenua
.S:‘)Iifhti.m’:fz Specific heqt | YOemHan |l g moddaning temperaturasini 1 K
issiqlik sig m:iw mennoév- | ga ko‘tarish uchun kerak bo‘lgan
xocnib issiglik miqdori.
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kengaymaydi. Uni siqish amalda |

qo‘shilsa erimaydi.

Stablizatorlar| Starilizers PSCBISE i odo g Lo
LA Yo b !
i ool roneesd bady bl o
. vl 1018 00 40000
Siandarf s Srandard ‘ STl R viv b ool boarn
bo'lish | ] RUN RICHIOMa . )
.o Yormation heall wpevesgrad hoadat barddin boey 152,
issigligi QUENE OGN ity bl b 4
veuhsrysweanng itk o (405940
. Naowal shinsonberss bosizng 17
ot | comtiion | et (M 1OV 10 ¥ v v
’ i AV
Subli{natla- Sublimation | Cynuenton Qattiq nilf)(ltlm'li'm'ayll'ql‘m:(rm S%e)
nish gz holatipas o'ty
Tkkita zarracha bir-hiri biizs
Sust Siow Mednennas l)irinchf’m‘qnafah;{anda
koagulyatsiya| coagulatin | xoazynsyus koagulyatsiyaga uchrarmiy i,
koagulyatsiya tezlisi
koagulyantning miqdoriga by
Suyultirilgan Diluted Pazbaenen- Eritmada erigan modduning
eritma solution  [nwiit pacmeop miqgdori kam bo‘ladi.
Moddaning agregat holati, o’z
shakliga ega emas, u ganday
idishga solinsa, o‘sha idish shaklini
oladi, idishning butun hajmini
legallash uchun suyuqlik gazlar kabi
Suyuqlik Liquid JKuoxocme |qiyin. Zarrachalar orasidagi masofa
ularning o‘lchamlaridan kichik,
lekin zarrachalar orasida ayrim
bo‘shliglar mavjud. Shu bo‘shliglar
hisobiga suyuq modda zarrachalari
bir joydan ikkinchi joyga siljiydi,
ya’ni suyuqlik ogish xossasiga ega.
Ikkita zarracha bir-biri bilan
Tez koagulyat- Fast Buicmpas | birinchi to‘gnashgandayoq o*zaro
siya coagulation | koazyasyus | birikib yirik zarracha hosil qilgan
koagulyatsiya.
To‘yingan Saturated Hacenycn-neriy Eritmada erigan moddadan yana
l‘eritma solution pacmeop
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| To 'yinmagan | Unsaturated | Henacenyen- | Eritmada erigan moddadan yana
eritma solution | ubiii pacmeop go‘shilsa erib ketadi.
Tarkibida elektromanfiyligi katta
bo‘lgan elementlar (F, O, N, CI, Br,
| Vodorod orer Bodopod va ular tfl!an bog‘langan A bo'lgan
| boglanish bond Has c6s3b g el sty
zichliklarining farqi hisobiga hosil
bo‘ladigan molekulalararo va ichki
| molekulyar bog".
. | #* bo‘lgan eritmaga tushirilgan, 1
\ e Hydrogen | Bodopoonsiit | o, 4, f] bilan to‘yintirib turilgan
elektrod electrode DREKIMPOO N g .
! platinirlangan platina tayoqchasi,
]' Vodorod | Gidrogen ion | Bodopoduuri K Entmadggl Yo.d orod lonlan‘ .
ko ‘rsatkich exponent | noxasamenb onsentratsly asm.mg.manﬁy Lt
ponen locarifi
ogarifimi.
Yonish Heat of Tennoma 1 mol modda yonganda ajralib
issigligi combustion zopenst chigadigan issiqlik migdori.
Boshqa sistemalar yoki atrof muhit
S 3axpeimas | bilan energiya almashinmaydigan,
R cucmemMa lekin moddalar almashinadigan
sistema.
Bir, ikki va ko*p molekulalyar
Zanjir Chain e mex_anizm bilan borafiigal_l'
reaksiyalar reactions pearyuu reaksryglardan. tashqari zanjir
mexanizmi bilan boradigan
murakkab reaksiyalar.
Moddiy olamni, jismlarni tashkil
Zarracha Particle Yacmuya |etuvchi, o‘lchamga va shaklga ega
o bo‘lgan mayda kichik birligi.
Xer j emio- Kimyoviy reaksiya sodir bolishi
mosorbilya sorption XemocopGyia bi)llan goradiga)rll adsorbsiya. |
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