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Darslikda pirometallurgiya jarayoniarining nazariy asoslari.
moddalar suyvug va gattiq holatining tuzilishi va ushbu xossalari bi-
lan turls binkmalar (asosan, oksid va sulfidlur) orasidagi hizika-kim-
voviy xususivatlari bilan uzviy bog‘ligligi bayon ctib o*tilgan. Mu-
him pirometaliurgik jarayonlar: moddalar parchalanishi, metall va
sulfidlaming oksidlanishi, moddalarning tiklanishi. moddaning su-
yug holati, likvatsion jarayonlar. bup‘lanish va kondensatsiyalanish
va shu kabi boshga jarayonlarning termodinamik tshlili keltirilgan.
Asosiy va keng larqalgan ptrometaliurgik jarayonlarning mexaniz-
i va kinetikasining ajralib turadigan xossalari keltirilgan, jamayon-
larni intensiviashtirishning prinsipial yo*Hari o'z o'rnini toppan.

Shu soha magistriari, kasb-hunar kollejlari talabaluri va ilmiy
- tekshirish hamda sanoat korxonalarida faolivat yuritayolgan mu-
handis — texnik xodimlar foydalanishlari mumkin.
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nika fanlan dokton, professor,
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nomzadi, dosent
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SOZ BOSHI

“Pirometallurgiya jaravenlan nazariyast™ kurst yuqori malakali
kudrlar tayyorlashga vo'naltirilgan asosiy bazali fanlardan birl
hisoblanadi.

Nazariy metallurgiya fundamental va  texnclogik fanlar
orasidagi oralig holatni egaliaydi. Mazkur lanlari o'qib borish
wifayli to‘planib golgan bilimiar natijasids tubada murakkab
amaliy va nazariy masalalarni yechish imkoniyati paydo ba‘ladi va
barcha fundamental fanlardan to’plangan bilimlar metallurgiyani
chugur o‘rganishga yordam beradi. Metallurgiya fagatgina texnika
sohasini emas. baiki moddalar va ularning xossalarini hamda
ularda kechadigan qonuniyatiami, metallurgik gayta ishlash kabi
jarayonlami ham o*zida ifoda etadi.

Metallurgik jarayonlar nazariyasi kursi yosh mutaxassislarga
ishlab chiqarish va ilmiy izlanish ishlarida murakkab sanalpan
jarayonlarniosonao’® z.%htm\‘wmnnl‘nn')ex adi. Nazarivmetallurgiya
vangi texnologik sxemalar va jarayonlarni o'rganishning imiy
o' zagy hisoblanadi. Mazkur km sning muhim tomoni yana shundan
iboratki, zamonayiy ilmiy adabivotlarni o rganishda. ilmiy tadqigot
ishlarini olib borishda va talabalari boshga lexnologik ahamiyatga
epa bo'lgan mutaxassistiklami ham o'rganishda bu Kursming puxta
o rgamlishi talab etilad:

E'tihoringizga havola erilayotgan mazkur o’quy go'llanma
oliy o*quv vurtlart talabalari echun mo*fallangan bo’lib, v imkon
gadar “Pirometallurgiva jaravonlan nazarivasi” kursining barcha
mavzularini oz ichiga mujassamlashtirgan. Bu o’quv go'llanmadan
sanoat ishlab chigarish korxonalarida ishlayotran metallurgiva
mutaxassizslari hamda sohas vagin bo'lgan oliv o'quv yurtlarida
ta'lim olayotgan tulabalar ham foydalanishlan mumkin,

Mazkur o*quv go'llanma muallifiarning ko'p yillar mohaynida
olty o'quv yurtlarida. o'rta maxsus hilim yurlaridagi ilmiy-
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vyitishda to'plangan tajribalari asosids yozilgan, Avai pavida
muzkur kurs bo*vicha o'zbek tilidagi adabiyotiarning kamligi ham
ushbu qo'llanmaning yaratilishiga asosiv rurtki bo'Idi.

Qo'llunmada  keltirilgan mavzularmi  o*Zlashtinish nisbatan
yengilrog bo'lishi uchun tasviriy vositalar (sxemalar. rasmlar)dan
foydalanildi, Har bir bobdan so*ng namunaviy masala v mashqlar
yechish usullari mavjud bolib. har bir masala va mashqai yozma
ravishda muhokama gilib vechishga, ularni mantiqiv va matematik
asosga layamib yechishga katta c¢’tibor berildi. Mavau bo'vichs
mustagil tayyorlanish uchun savollar, topshiriglar, musalalar va
mashylar berildi,

Mualliflar go'llanma  yaratilishida o'zlarining gimmatli
mastahatlart va yordamlarini ayamagan ustoz va murabbiylar
metatlurgiya mutaxassislariga oz minnatdorliklarini bildiradilar.

Mualliflar

KIRISH

Metallurgiva kursiming o'gitilishi talabalar uchun metallarni
olishning texnologiyalari hagidagi fanning sikllarini o'rganishdan
bosh!anadi. Bu kurslar fundamental (fizika, kimyo, fizikaviy kimyo)
va texnologik fanlaming orasidagi holatni egallaydi. Mustagil ifmiy
lunining metallurgiya jarayonlarini nazaryasiga ases soluvchisi —
akademik A A. Bavkov hisoblanadi.

AA. Baykov 1908-yil Peterburg politexnika institutida bu kursni
hirinchi marotaba kiritgan. Metallarni ishlab chigarishda ruda yoki
konsentratlar boshlang'ich xomashyo bo'lib xizmat qiladi. Tog®

jinsi ruda deb aytiladi, toki geologik jarayonlar natijasida bitta yoki

bir necha gimmatli elementlarning tarkibi uning yer ostidagi o'na
tarkibidan ancha balandrog bo'lsa.

Ruda fagat geologik mazmunga emas, balki igtisediy mazmunga
ham egadir. Ruda deb berilgan anigq sharoitlarda iglisodiy nugtai
nazardan metall voki metall guruhini samarali ishlab chiganlhish
mumkin be'igan tog' jinsiga aytiladi.

Metallurgiya deb. ruda va hoshga turdagi metali tarkibli
materiallardan metall olish jaravonlarini o°zida qamrab olgan fan,
texnika va sanoat tarmeg‘ipa avtiladi, Metallurgiva geologiya,
konchitik ishi, rudalami boyitish, metallurgivaning o*z2 va
metallga ishlov herish (guymakorlik ishi, metatlanga bosim ostida
ishlov berish va b.) lardan 1horat bo'lgan konchilik — metaliurgiyva
sanoatining umumiy zanjinda markaziv bo*g* in hisoblanadi.

Hozirgi kun metailurgivasida 73 xildan ko'p metallar va
ular asosida turli-tuman gotishmalar ishlab chigariladi. Metallar
olishning usullarigs gurab reetallurgik jarayonlar uchga bo'linadi:

13 pirometallurgiya;

2) gidrometallurgiya;

3 clektrometallurgiya.

Pirometallargiva metallurgivada yetakchi o'rinmi egallaydi.
Bu juravon metall sagloveh xomashyolasdan metallarmi yugon
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haroratlurda tiklanish, oksidiovehi kuydirish, xlotlovehi kuydirish,
sulfatkwehi kuydirish, parchalanish hamda sulfid va okaidlarming
0'zaro reaksiyalan yordamida olish kabi usullarni o7 ichiga oladi.
liklovehilur sifatida ko*mir, koks, aktiv metaliar, uglerod (11
pksid, vodork! va metan gazlun ishlatiladi. [Tar bir metallurgik
jarayunining asosiy maqgsadi — bo'sh tog® jinsidan qimmuthaho
moddalur —metailarni sof, elementar holatida yoki birikma shaklida
ajratib olishdis.

Purometsilurgivada uchraydigan jaravonlarni shartli ravishda
quyidagi asosiy guruhlurga bo'lish mumkin:

L ajralish va disproporsiyalanish;

2 tiklanish;

i) metaliotermmya;

43 oksidianish;

5} oksid voki metallarna sulfidiash;

6) xlorlash:

7) critish;

8) lazalarning likvatsiva orgali bo‘linishi;

91 sublimatsiya va bug*lanish.

Gidrometallurgik  jacayonlor csa  asosun  1kki bosqichea
bo*lingan. Birinchisida melall voki birikmani suyuq  holutpa
o'tkuziladi. Buning uchun suv yoki boshga noorganik erituvehi
moddalar go*Hanilishi mumkin. Bulurga addiy eritish, tnlab critish
va boshga usullar Kiradi. Ikkinchi bosqichida esa suvug holawds
holgan metall ionlarini sof holatea o‘tkazishdir. Buning uchun
sorbsiyu, cho'ktirish, sementatsiya, ion flotatsiyasi, ckstraksive,
clektroltz va bir ganchu boshga usullar go*llunishi mumkin.

Elektrometallargivada mefall saqlagan xomashvolarni elektr
ki yordamida suyuyiunma yoki eritmali clektroliz gitish yo'i
biian ular tarkibidagi qimmatbaho metallar ajratib olinadi. Bu usul
bilan, asosan, yengi! va nishatan aktivroq metnllar ajratib olinudi
Elektrolizdan ba’/i metailarni tozalash uchun ham foydalaniladi.
Tozalanadigan metalldan anod tayyorlanadi. Elekroliz vaqrida anod
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erivdi. metall ionlari eritmaga o‘tadi, katodda ess ular cho‘kadi, |

“Metallarni olishda destabki xomashyo bo'lib rudalar olinadi.
Rudalarda meialiar sof, oksid yoki sulfid hoiatlarda uchru}'(.li. Sof
holatda uchravdigun metailar juds kam (oltin, kumush, simob).
Bu metallarni ajratib olishda ulami va log® jinsiaring har xil !'ui'ku-
kimvoviv xusosivatlari asos yilib olingan. Masalan, nhinnjng
zichligi 1 3,2 tog* yinsini zichligi esu 34 pfs’, Bunday katta farq
t‘)imﬁ; graviiatsiya usuli bilan ajratih olishga imkon yaratadi. ‘

Rangli mealhugtyada metallar asosan sul !:d.hulu‘.im.'da uuhmf\'dl,
Metallni ajratib olish uchun sulfidni kuydirib, oksid holatidan
sof metall olish mumkin. (Qora metallurgivada esa asosan metail
oksidlari qo'Haniladl, Bulardan metaini ajratib nhs.‘l.nchnn I'!f*ll’ x‘ﬂ
rexnologik jarayonlar qo‘lanadi. Masalan. parchalanish reaksiyasi:

IMe = 2Me + O,

Har bir metall oksidh past husororatiarda mustahkam i(im_\-u\t'i:,'
hirikma hosil gifadi. Lekin yuqort haroratlarda .lwksidl.«.:r o' zint
tashkil etgan maddalarga ajralishi muenkin lia; bir oksid uci;un
o 7ipa xos harorat borki, hu karoratdan boshlab (nonmal qim«>.\fcr‘:-1
bosii‘nic!u] oksid ajraiib, metall va kislorodga parchalanadi. Agarda
metall birikmasi karbonat MeCO | yoki gidrot Me{OL1), bo*lsa, past
haroratlarda bu birikmalar yuyidagi reaksiya bo® vicha parchalanadi:

MeCO, = MeO + CO,
Me{OH), = MeOQ 1 H,O

Oksid holatidan metalm tiklanish jarayoni yordamida olish
mumkin. Sanoatda keng targalpan tiklovehi moddalar: qaﬁ?q
uglerod, uglerod oksidi, vodorod va tabiiy gazgu. Masf'dan.: gattiq
uelerod vordamida tiklanish reaksivasi quyidagicha yoziladi:

Vo e MeO 4 € =Me = €O
Ceazdi tiklanishlar csa
MeQ 1+ CO(H,) = Me + CO (H,0)

Qimmathuho  noyoh metallami  metallotermiya 'J.arayuvi
vordamida olish mumkin, Metallotermiya debh metalni c.mk.q:fi
i._) ¢i birikmalaridan hoshga metall yordamida olishpga aytiladi,
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Jarayonning sharti — tiklovchi metaining kislorodga tortilish
kuchi uklanuvehi moddaning  Kislorodga  tortilish - kuchidan
afzalrog bo'lishi kerak. Buni baholash uchun Gibbs energivasidan
fovdalanish mumkin: ganchalik mciall birikmasini pavdo bo*lishda
(iibbs encrgivasining qivmati manfivreq bo‘lsa, shuncha birikma
mustahkam bo'ladi. Masalan, metaliotenmiva yordamida uran olish
reaksiyasini keltiramiz:
VO, +2Ca=U +2Ca0

Agarda metall rudada sulfid holatida bo'lsa, uni ajratib olish
pirometaliurgik voki gidrometallurgik jareyonlar orgali o’dshi
mumkin, Pirometallurgik jaravonda ko'pincha birinchi bosqichda
sulfid kuydirilib suifat, oksid yoki metall ajralib chiqish rcaksivalari
bo'yicha ogib o tadi. Ushbu reaksivalar:

MeS = 320, = MeO + 80,
MeS | ’{) = MeSQ,
MeS = O, = Me + M)‘

SO, + 120, =80,

Har bir sulfid uchun o'ziga xos harorat va oltingugurt
angidridining parsial bosimi borki. bunday sharoitda oksid, sulfa
yoki sof metall paydo bo'fadi.

Piromctailurgivada keng targalgan jaravonlardan biri, bu
metallarmni entth gjrath olishdir. Masalan, misning konverterda
olish reaksivasing keltiramiz:

Cu,S = 2C00 - 6Cu « SO,

[shbu rcuksiyayulhg yoki h)\)lqurllU\th pt:Lh]ardd mhoyatda
katta tezlik bilan oqib o*tadi va xomaki mis olish bilan tugallanadi.

Gidrometallwrgik jaravonda tanlab ecritish reaksiyast umumiy
holda quyidagichs yn/ilu(li

eO+H, SO = McSO +H,0
Metalning ion hnhu\lun ukldmslu quy ul.d":dm bo'lishi mumkin:
Me? + 2e=Mc¢”

I-BOR.
PIROMETALLURGIK JARAYONLARNING NAZARIY
ASOSLARI

1.1, Metaliar hagida tushuncha

Mesalturgiva — bu dastlabki xomashyolar bo'Imish ruda va
hoshga turdagi metall tarkibli materiallurdan metallar ajratib olish
jarayoniarini o‘zida qumrab olgan fan, texnika va sunoat @rmog’i
hisobianadi

Metallshunoskik — bu metallaming tarkibi. tuzilishi, xossalan
va bu xususivatlar orasidagi bog'lighikni o' rganadigan fandir,

Hozirgi kunda D.1.Mendelcycvning ¢lementlar davriy jadvalida
118 ta clement ma’lum bo‘lsa, vlarning 22 tasi metallmas, golpan
96 tasini metallar tashkil qiladi. Shulurdan saksonga yagini
tabiatda uchrab, sanout shamivatiga cgadir, Metallarmng 12 tasi
s-elementlar, 32 tasi d-elementlar. 28 tasi f-clementlar va golgam
j~elementlardir. Simobdan tashqari harnma metallar oddiy baroratda
gattig mixldalardir. Metallarning o'ziga xos belgilari quyidagilardan
iborat:

i. Har ganday metall o'ziga xos yaltiroglikka cga, buning
sabahi shuki, ular yorug‘lik nurini spektrning ko'7ga ko'rinuvchan
sohasida gayiarish Xususiyatiga cga,

2. Metallur issiglik va elektrni yaxshi o'tkazadi. Metallarning
clektr o'lkazuvchanligi harorat ortishi bilan pasayadi va aksincha,
garshiligi harorat ortishi bitan ortacdi,

3. Ko'pchilik metallar odatdagi sharoitda kristall holatida
boladi, ulaming koordinatsion soni katta qiymatga cga (8 va 12 ga
teng).

4. Metallur bolg alanuvchan, cho'ziluvchan va yassilanuvchi
bo*ladi,

5. Metallar elektr musbat clementlavdir, ya'ni ularning oksidlari
ko*pincha suv bifan birikib asoslar hosil giladi.

0



Me allarda bu 5 xususiyatning borligiga asoslanib, metallarning
ichKi tzilishi hagida ma’lum tasavvur varatish mumkin, Masalan,
metall yorug'likni qaytarish xususiyatiga ega bo‘lgani uchun juda
vupga metall plastinka ham shaffof (tiniq) bo‘lmavdi. Bunga
asostarib, metall juda zich wzilgan (va’ni metallarning hajm
birligic'a juda ko'p atomlar bor) deyish mumkin,

Me allarning issiglik va elektrni yaxshi o'tkazishi - zarvadlungan
carractalar metalning kristalian orasida oson harakatlanishi hagida
mi Tumot beradi. Nihoyat, metallaming elektromusbat ¢lementiar
jumlasiga kirishi - valent elektronlarning metall atomidan osongina
¢higib ceta olishini ko‘rsatadi. Lekin bu (metallar) xususiyatlarining
heck cavsisi oddiv moddalarning “metall™ voki “metallmaslar”
sinfige. ajratish uchun asos bo'la olmaydi. Oddiy moddalarni
“metal!” yoki “metallmastar” siofiga ajratish uchun kimyoviy
hog'larushlar tipini asos qilib olish. ko*p masalalami 1zoh sifatida
Jli‘:hd“ juda w'g'ri xulosalar chiqarish imkoninil beradi. Demak,

arracralar orasida metall bog'lanishli oddiy moddalarm: metallar
_eumlas. ga, kovalent bog*lanishli odidiy moddalam) csa metallmaslar
jumlas ga kiritish kerak,

1900-yilda Dmde taklif etgan “elektron gur” nuzariyasiga
muvofiq, metall musbat zaryadii ionlar va ular orasidagi tartibsiz
haraka: qiluvchi erkin elektronlardan ihorat. bu clekmonlar gaz
maolekrlalan bo®ysungan gonunlarga bo'ysunadi (l -rasm}.

i Jd-rasm. Metall kationlari orasida erkin elektroniarning
harakatlanishi,
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Odatdagi haroretda clektronlar metatlar sirtidan chigib keta
olmaydi, chunki wmetallda erkin elckwonlamni musbat zaryadli
ionlar katta kuch bifan tortib turadi. Metallga tashqaridan efekir
maydoni  berilgands, elektronlar tartibsiz  harakatini  vo'qotb
ma’lum  vo'nalishda  yugura  boshlaydi. Tlektronluming  bu
harakatiga musbut ionlar to*sginlik qiladt, Harorat ko*tarilishi bilan
wnlarning  tebrunish harakati kuchavib tebranish amplitudalari
kattalashadi. Shunda ionlarning elekironlar bilan  to*ynashish
chtimoiligi ortadi. Binobarin, elektronlarning ma'lum vo‘nalish
sari harakuti giyinlashadi. Boshgacha avtganda, metalning elektr
o'tkazuvchanligi harorat ortgunda kamavadi, Metallardan “as}”
metallar oltin, platina, l.u'luh. L, (bazan mis. Kalay. simob} tabiatda
erkin, va'ni, mg'ma bolatda uchraydi. Metallarming asosiv massasi
Yer qobig*ida birikmatar holida uchruydi. Sof metallarning sanoat
migvosida hestl gilish uchun varoglt tabily xomashyosi metall
rudasi nomi bilan vurititadi, Rudalar ko'pincha toza bo'lmaydi.
ularga tx‘ko*t‘hi,(insl'i'—qum loy, ohaktosh va boshgular aralashgan
vo'ladi. FHar gunday ruda ishga tushirilishidan avval bekorchi

Jinslardan tozalanishi, boshgacha aytganda “boyitilishi™ lozim.

Ba'zan rudalarning boyitilgan shakli “konsentrat™ deb ataladi,
Rudalar turli usuliar bilan bovitiladi. Ko*pechilik mdalar flotatsion
usulda boyitiladi. Metall rudalarining birinchi turkumi oksidli
rudalardir. Bunga temir medalaridan: vyustit - Fe0), gizil temirtosh
— Fe,0, {gematit). qo'ag®ir temirtosh — Fe,0, 3H,O va magnitli
xrmr!.»sh - rL “ {(magnetit), aluminty ﬂldd.\l - ALO.- fH"O
(hoksit), marganes ruddhl - MnO, (pirolyuzit), galzy md’m Sald,.
vismut oxrasi — BL,O, va boshqatar misol ba*la oladi :

duda ko'p metallur tabiatda sulfidlar holida uchravdi. Bunday
rudalar Yer po‘stlogining chuqurrog gismipa joylashgan ho'lib,
ularga suv, karbonat angidrid. havo kislorodi ta’sir ctmagan
(shuning uchun ular birlamchi tog” jinslari deb vuritiladi). Misol
uchun mis kolchedani (CuS), mis valtirog®i (Cu,S), Kinovar (HgS).
go'rg'oshin valtirog®t (PbS), rux aldamasi (ZnS) va boshqalarni




ko'rsaiish mumkin, Ba’zan bir necha metallarning sulfidlari aralash
holda i chrab. polimetall rudani tashkil gifadi.

Metallarning sinflanishi. Mendeleyey daviy sistemasida
keltirt! san hamma metallarni ikkita katta gurshga bo*lish mumkin;
gora vi rangli metallar, Qora metallarga: temir. marganes, vanadiy,
xrom v ashu metallar asosida olingan har xil quy maudar va gotishmalar
kiradi. Qolgan hamma metallar ranglidir. Xususiyatlariga ko'ra
rangli inetallarni o'zi bir necha nim guruhlarga bo'linadi:

1) g ir rangli metallar (mis, go'rg‘eshin, kadmiy, mkel, kebalt,
x),

2) aodir (gimmathaho) metailar (oltin, kumush, platina, asmiy,
iridiy. cutemy, rodiy, palladiy):

1) qoyob rangli metallar:

a) yengil metallar (litiy. nateiy, kaliy, kalsiy. aluminiy, magniy,
titan}.

b) 3iyin eruvchi metallar {volfram, molikkden);

d) tarqoy metallar (galliy, indiy, talliy, germaniy, selen, tellur,
reniy )

v} amyob yer metallan (skandiy, itteiy. lantan va Jantanoidlar);

) 1adioaktiv metallar (uran, toriy. poloniy, radiy, plutoniy).

Mictaliurgiya sanoati o'z navbatida ikkiga: gora va rangli
metallirgivaga bo'linad:.

Qora metallurglya sanoatining xususivatlaridan biri asosiy
mansv.otlari hisoblanadigan cho*yan, po’lat va prokat ishlab
chigarish jarayonida juda katta hajmdagi temir rudasi. kokslanadigan
ko*mir va boshqga xil resurslami ishlatishidir. Shu sababli dasiabki
villarda tarmog korxonalari, asosan. yirik kokslanadigan ko mir
komlari hududlarida shakllandi. Qo metallurgivads asosan gora
metaller trkumiga Kiruvehi: temir, margances. vanadiy, xrom va
uliernny o*zaro hosil gilgan qotishovaard ishlab chigariludi.

Janon gora metallurgiya sar catida hozirgi vaglda xomashyvo
resursharind yetkazib beruvehi layyor metall mahsulotlarini ishlab
chigarivehi va ularni iste’mol giluvehi mamlakatlar guruhlan
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shakilangan. Jumladan, temir rudasint jahon bozaoriga chigarishda
3raziliya. Avstraliya, Hindiston, JAR, Liberiva daviatiari, po‘lat
ishlab chigarishida Yaponiya, Rossiva, AQSh, Ukraina, O*zbckistan.
Germaniya davilatlari ajralib turadi. Tayyor metall mahsulotisring
1ste’mol qilishda esa, asosan, iqtisodiy rivojlangan mam akatlas
yetakehihk gilmogdalar,  O'zbekistonda  po‘lat  va  cho'yan
asosan loshkent vilovatining Bekobod shahridagi “O‘zb:kiston
metatiurgiya kombinati” da ishlab chigariladi.

O*zbekiston ranglimetallardan—mis, oltin, kumush, go'rg oshin,
rux, volfram, molibden va shu guruhga kiruvehi boshga metallaming
aniylangan zaxiralaripa ega. Rangli metatlar rudalarining zaciralari
asosan Olmalig va Navoly ruda maydonlarida joylashgan. Masaien,
Qalmoqqir koni novob konlardan bo‘lib. mis-molibden rudalarini
qazib chiqarish bo‘vicha chet cldagilardan ustun turadi. Bu
konaing rudasini Olmaliq kon-meratlurgiya kombinatida gayio
ishlanadi. Kombinat O'zbekistondagi eng virik korxonzlardsn
biridiv. Qo'rg'oshin, rux, asosan, Jizzax viloyatining Uchqu och va
Surxondarye vilovatining Xondiza konlarida to*plangan.

Rangh metallurgiya rangli mertallar xomashyolarini guzib
chiqarish yoki to*plash. hoyitish, gidro-, piro- va clektromet:: liuegik
jarayonlar asosida gayta ishlash, loza metall yoki gotishmalar ishlab
chiqarishni hamda quymakorlik jarayonlarini o*zida biclasativadi.
Rangli metallurgiya mamlakaini clektrlashtirish, uning inudofa
qudratini mustahkamiash, atom texnikasi, samoalyoisozlik.
raketasozlikni rivojlantirish. mashinasozlik va kimyo :anoati
uchun juda zarurdir. Respublikamiz valpi sasoat mahsuloti Fiagymica
ranghi metallurgivaning salmog i 15 % ni tashkil ctadi. Rangli
metallurgiyaning asosiy mahsulotlaridan bo'lmish — volf am va
malibden ishlab chigarish mamlakatimizda tez rivojlannogda.
Chirchig vodiysidagi “0zhekiston givin eruvehi va o' tpa chidumli
metallar ishlab  chigarish  kombinat™ muhim  korxonslardan
biri hisoblanadi, Bu korxonn muhsulotlaridan  clektret-xuika.
mashinasoziik va hoshga sanoat tarmoglarida keng fovdalniladi.
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Respublikamiz chet daviatlarga tozalangan misnd eksport iladi.
Rangli metailar respublikamiz igtisodivotining wurh  sohalarida
ishlatiladi. Mis sof holda kabeilar ishluh chiqarishda, galay bilan
qu’shilib (hronza shaklida), nikel bilan qo*shilib (melxior shakiida),
aluminiy bilan go‘shilib (duraluminiy), rux bilan qo'shilib (latun
shaklida} elekirotexnika va muashinasozlikda keng foydalaniladi.
Qo’rg’oshin — akkumulyatoriar ishlab chiqarishda, elekir kabellar
ishiub chiqarishda, rux bilan qo'shilib temir buyumlaming
zanglamasligi uchun ularni sirlashda, og tunuka va podshipnikiar
ishlab chiqarishda loydalaniladi. Shunmngdek, rangli metaliar
elektr tokini yaxshi o'tkazganligi sababli clektr criergivasini
iste’molchilarpa yetkazishdu, uloga izimida juda ko’ p foyvdalaniladi.
Rangli metallurgiya mahsulotian respublika igtisodivoti riveji uchun
eng asosty vo'nzhsh boflgan avtomobilsozlik, radio, elektronika
kabi sanoal turmoglanida ishlatiladi,

Metallarning olinish usullari haqida umumiy tushuncha.
Rudalardan metallar ajratib olishning bir necha usuli maviud.
Bu usullar gaytarilish. termik parchalunish va  almashimsh
jarayonlariga asoslangan. Texnikada bu jaravonlar metallurgivaning
turh  ko'rinishlarida  (pirometallurgiva, gidrometallurgsiva,
clekfrometallurgivada) amalga oshiriladi. Qaytarilish {uklanish)
jarayonlariga misel tarigasida quyidagi reaksivalarni keltivamiz-

a) qalayning ko*mir bilan qaytarilishi:

SnO, + 2C — Sn+ 2C0
b rux oksidining uglerad () oksidi bilan gaytinilishi;
Zn0 + O — Zn + CO,
d) molibden oksidning vodorod bilan gaytariiishi:
MoQ, + 311, -— Mo + 310
e) titan xloridning nainy ta’sirida qaytarthish:
TiCl, + dNa — Li + 4NaCl

N metal] oksidlanming Si, Al, Mg va boshgalar ta’sivida
gaytarilishi:

IMn 0, + RAl - OMn = 4A1.0,
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) metail iontarining Katedda gaytarilishi:
Ni'' + Ze- — Ni
h) nodir metallarming komplcks birikmalaridan gaytarilihi.
2K[AUW(CN),| + Zn— K} Zn{CN), ] + 2Au

lermik parchalanish jarayonlariga misol tarigasida g syidagi
reaksivalarnt keltiramiz:

&) sirkeniy (IV) yodiduing cho'g'langan volframda termik
parchalunishi:

Zx), > Zx =21,
b} nikel kashonilning termik parchalanishi:
N(CO), — Ni+4CO
d) germaniy (11) yodidning yugori haroratda parchalanishi:
2Gel, -+ Ged, + Ge

Ternik parchalanish vo'li bilan bulardan tashqari Cr. Fe, V, Nk
va Ta kabi metatlar ham olinadi.

Simobdan (va gisman seziydan) tashqart barcha rictallar
odatdagi sharvitda o'ziga xos yaltiroglikka ega ho'lgan galiiy
jismlardir, Metallarning lfizikaviy xossalari jumiasiga ulaening
optikaviy, termikaviy. mexanikaviy. clektr va boshga xossalari
kiradi. Metalluming xossalari — ularning yaltirogligi va sbaflof
emashigidir,. Aiuminiy va magniy vaxlit holatda ham, kukun solatda
ham yaltiroq metall, boshga melallar esa fagat tekis sirtl vaxlit
holatdagina yaltirog bo’lib, kukun holatda yaltirog emas. K amush,
palladiy va indiy eng ko'p metall yaltiroglikka ega. Shuning uchun
ham kumush va palladiy ko‘zgu ishlab chigarishda ishlatiladi, Ko'p
metallar W'y kulrang bilan oq kumusbirang orasidagi tus;a cga.
Oltin va seziy sariq, vismut qizgish. mis g sariq rang 10 ega.
Metallarning bug'lari alangani ma’lum tusga bo'vaydi. ¥osualan,
natriy - sarig, kaliy — binafsha rangga, stronsiy - qizil, kalsiy -- qovey
rangya bo yaydi. Bu hodisa asosida spektral analiz usuli var itilgan.
Yerdag! va kosmosdagi moddalarning atom spektorlarini tel shivich
natijasida o°sha moddalarning kimyoviy wrkibi aniglaniladi

Metallar ularning zichligiga gurab yengil va og'ir me aliarga
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ajratiladi. Zichlipi 5 g/sm” dan kichiklazi yengil metallar hisoblanib,
eng yengil metall — Bliydir (p 0.534 gfsm'). Zichligi 5 w/sm® dan
kattalari csa og'ir metallar hisoblamib, ¢ng op‘ir metall — osmivdir
{p=22,601 p'sm"). Eng yumshog meinll - ishgorty metaliardir, eng
galtiq metali esa - xrom. Simobning suyuqlanish harorati eng past.
Volframning suyuqlanish harorati ¢sa eng yugon, shuning uchun
vollrwn cho'planma lampalarda spiral sifatida ishiatiladi,

Metallaming clektr o tkazuvehanlipsga ko'ro, quyidag qatorgs
terish mumkin: Ag. Cu, Au, Cr, AL Mg, Na, TL W, Be, 1, Fe.... Hg,
Bi

Metall bepona moddalar qo*shimchasidan rozalanpanida uning
elektrotkaznvchanhigh ortadi. Metallarming isaiglik o tkazuvehunlig
ularning elekwr o'tkazuvchanligi bilan parallel ravishda o'zgaradi.
Metallardan issighk o hishida ham elektroniar ishtirok etadi. Ular
kristall nanjara ichida karakatlanib. issiqiik cocrgivasini metalning
issig gismidan sowvnq gismiga o'tkazadi

Metuliurmi birtkmalaridan bir-birini siqib chiqarish xossaviga
asoslanib, quyvidagi Beketov gatoriga terish miunmkin,

Li. K. Ca, Na, Me. Al, Mn, Zn, Fe, Cd. Co. Ni, Sn, '8, H, Cu.

.'\LL_H;':;IH{
1.2, Metallarning kristall panjaraiaci

Moddaning kristall holat zarrachalaming o’ta yuqori tarlibda
aniq musolalardy va burchaklar ostida joylashuvi natijasida (uch
o'lchamlt koordinatalarda) yuzaga kelgan (uzilishdir. lar bir
krisial]l wwzilish asosida kristall panjara votadi. Kristall panjara
voglars, qirealari, togunlart, burchaklesi. bog larning wsunligt bilan
tavsiflanadi, Kiistall panjaralarming tuzilishidayi harcha xaruklerli
xusussivallumi ko'rsata oladigan cng kichik qismi efementar
vacheyvka deb ataladi. Kristall moddalar yugori tozalikka ega.
Kristallaruing hasit bo‘hishi. turilisht va xossalarini o' rganuvchi fan

“kristallografiva”™ deyiladi,
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Kristallorming tekis sirtd uning yogfard (tomonlan) devilad.
Kristallarming (uzlishiga ko'ra uning yvoglarn bir nechta bo®lads.
Yoqglan {tomonlanning biror hurchak ostida kesishuvi natijasida
kristallning girraferi vuzaga kefadi Ular to'g'ri chizigdan iborat
hao' lads.

Krnistall panjaralar ulardagt zarrachalaming o zuro joylashuviga
ko'ra to*liq {zich) yoki bo'sh qoplanishli bo'ladi. Kristall panjarada
joviashgan b'u-birigu‘ qo‘shii bo*lgan atomilar yoki ionlar orasidagi
masoia angeyitvent (Alarda o lehanadi (1 A 110 m). Kestall
panjaralarda joylashgan zarrachalar twrh xil geometnk shakllar:
kub, tetragonal. ortorombik, monoklinik, wmiklinik, ofd vogii
{peksagonal), romboedrik kabi shaklarni hosil giladi.

Barche moddalar tuzilishiga ko'ra tkkiga ho‘linadi: amorf va
kristall holardap: moddalar (1.2-rasm),

i. Amorf bolatdagi moddalar. Ular hech ganday kristall
pumjaragy  tea bo‘lmaydi.  Ulurpa: gum.  choktosh,  shisha,
chagmoqtosh, gattiy smolalar, velim, kanifol, shokalad va shu kahi
moddalar kiradi.

a) Kristall tuzilish

by Amorf tuzilish

RS S

1) lvistall helatdis saviachaiar 2y o okifEa raevaechadag

toatibli joylasiigios: tas filake jerlavhigan,
1 2-rasm, Kristadl va amorf tuzilishli moddalarning
strukturasidagi forg
2. Kristall panjarali moddalar. Ular to'rt guruhga bolinad:
(1.3-rasm);
a) Molekwlar keistad! panjarali moddalor. Ularning kristall
panjara tuguniarida molckulaiar Joyg

INSTITUTI AZM

N
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e
q‘;??::ih..m- Suyuql.anish lmmm?luri pust, suvda yaxshi erimay:li,
N ORI yaxshi o tkazmaydi. Masalan: 11, O, Cl, F,, Br,. J..
r,t‘éizgic;nwr - P, plastik oftinguguri - S, qurig muz - CO,, barcha
. iddalar, kislotali oksidlar va kislotalar kiradi.
l‘mui[ ::,w(;ﬂ krivtall ()anjarah. m(xldalr'za:. 'l_.‘ !arni.ng kristall punjura
5 i, mushat va nmn‘hy‘yf'n}-nuh IOﬂl-({l' ‘mylinhg,an o lads
iy i ﬁl tl;}'nash_ va suyuglanish hmmtlan yugori, suvila vaxshi
9 sil“:"\r.'t It wkini ertquislax‘n }:».»{3]11 o'tkazadi. Masalan: asosh
an, 1shqorlar va tuziar kiradi.

Kristall pongaratayr tuckaes
2) Atum 3 fen ) %letall
NaCl

l) ’\‘mfkhi‘ar

TIONR fozu LMes mtali
(briliant ko'rulshida)  fgalis ko rivishioks) hug e mis
Ko vinvrhiday

Li-rasm. Kristall pasjarali moddalarning turiari
(misollar bifen).

) Aiom frisiall panjarali moddadar, Ularning kristall panjsra

Ut lgid. . RN
*Wnlarida wromlar joyiashgan bo'ladi. Ulaming gavnash va

M:(::!am:n haroratlari ancha yugori, suvda erimaydi, clektr tokini
0" kammaydi. Masalan: Si. Si0, (kvars), qizil va qora tosfor,
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I, 1O, Ge. olmos, graht. karbin, kristallik oltinpupurt, §iC
(karborund) kirvadi.

e} Metall kristall panjarali moddalar Narming knostall panjarn
tugunlarida metallar joylashgan bo'jadi. Ulaming qaynash va
suvuglanish haroratlari nisbaran yugori, suvda erimavdi, qattiq
holatda elcktr tokini va issiqlikni yaxsht o"tkazadi. Ularga: barcha
metallar, intermetallai va gorishmalar kiradi.

Metail knstall pamjara mushal zaryadls iondardan va ular
orasida harakatlanuvchi elektronlardan nizilpan bo'ladi. Kristall
panjaralaming ba’z tugunlands roeyiral giomlar, ba'z tugunlarida
esa elekmronlarini vo'qotgan musbat zaryadli metall ionlari
joylashgun bo'ladi. Bu lonlardan vzilgan elekirondar kristall ichida
erkin harakal giladi va elekiron gaz deb atuladi. Flekronlar o7z
harakatida mushat zarvadii metall wnlangs vaginlashib, olar bilan
hirtkadi va onlarni neviral holea aviantiradi, avni vagida ba'zi
nevtral atomlardan csa clektroniar uzihib 1on holiga o'tadi, Demak.,
metall kristal] punjaralurida neyiral atomlarning 1ontarga, jonlaring
esa neyhal atomiarga sylamish jarayom to xtovsiz davom ctib
turadi, Merall kristall panjaralarda erkin clcktronlar borligt uchun
metailar elektr tokini va issiglikii vaxshi o'tkazadi. Metallar uch
xil ko‘rinishdag! panjaralar shaklida kristallanadi (1 4-rasm. 2-, 3-.
4-sxemalar});

a) Hajmi markazlashgan kob ((LMK) shaklida. yva'ni
dingonatlarning kesishgan jovida bitts zarracha, kubning uchiarida
csa sakkizta  zamachs bo'ladi, Bunday  eaiishli moddualares
mizol gilib: buny, kalty. ishqoriy metallar, xrom. temir kabilarni
keltirishimez mumkin.

by Yoqlari markazlashgan kub (Y.M.K) shokhida, ya'ni
kubning sakkizla uchida sakkizta zarracha, oltita yogda esa oltia
zarracha turad), Masalan, mis, kumush. olting platina, aluminiy,
palladiy va nikcl.

) Geksagonal zich goplama (G.2.Q) shakiida, ya'ni yon-atrofi
ol to'rtburchuk va ikkite olitburchakli aseslardan tashkil wopgan
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bo'lib, o'n ikkita uchida o'n ikkit zurracha, ikkita oltiburchakli
asoslarining murkazida csa biradan jami ikkita zarracha joylashgan.
Bunday tuzbshli moddalarga misol gilib: berilliy, magniv, kadmiy,
rux kabi metallami keltirishimiz mumkin,

5

L. 4-rasm. Metall kristall panjaralarining elementar ko*rinishi:
I — oddiy kub shakli; 2 - yoqlari markazlashgan kub shakli;
I — hajmi markazlashgan kub shakli; 4 — geksagonai zich
qoplama shakli,

Krstalf panjaralaming oflchamlari ulaming davri  voki
parametrlari  orqali  tavsiflanadi. Masalan. kubsimon  kristali
panjaralar bifta parametr orgali, va'ni kub girrasining uzunligi — a
bilan aniglanadi. Parametrlar atom o' ichamlari tartibi kattatipiga epa
va angestremiarda oflchanadi. Misol uchun, hajmi markazlashgan
kub tuzilishga cga bo'lgan xrom metali kristall panjurasining
parametri 2.878 A ga. yoglari markazlashgan kub shukliga cga
bo*lgan aluminiy metali kristall panjarasining parametri csa 4,011
A gatens.

Krstall  panjaralarning  vuqorida  berifgan  sxemalaridan
ko'ninadiki, kristall panjaraning paramecti — a va atom diametri
— d orasila oddiy geometrik bog*liglik mavjud, Masalan, hajmi
markazlashgan kub shakli wchun bu munosabamni quyidagicha
yozishimiz mumkin:
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d=av32; (1.2.1)

Yoglan markazdashpen kub shakli uchun ¢sa quyidags ko*-
rinishda:

d - a¥23: (1.2.2)

Atomlarning  ko'rinishini shar shaklida deb gabul gilsak.
atomlarning kristall panjarada egallab turgan hajmini hisoblab
topish mumkin. Masalan. kristall panjara hajmi markazlashgan
kub shaklida bo'lsa. unda atomlar umumiy haymning 68 % gismini
egallavdi. Geksagonal zich qoplama shakli va yoglari markazlashgan
kuh shaklli kristall panjaralarda esa atomlar umumiy hajmning 74 %
ini cpallaydi. Demak, ikkinchi ko rinishda atomlar nishatan jipsroq
va mishatan zichrog joylashpan ekan.

Yoqlari markaziashgan kub shakli va geksagonal zich goplama
shaklli kristall panjaralarda atomlar nisbatan hg'izrog va zichroy
jovlashganligi sabab, bunday kristali penjaralar korroziyaga va
oksidianishpa bardosh!i metallarda keng targalgan. Masalan, temir
metali haymi markazlashgan kub shaklidagi kristall panjaraga egs
Undagi atomlar umumiy hajmning 68 % ini egallavdi, Qolgan
32% qismi bo‘shlig hisoblanib, bu bo*sh oraliglardan kislorodning
malekulalari bemalol harakatlanib temir metali krisiall panjarasining
tashqi gismini ham, ichki gismini ham oksidlaydi. Shuning uchon
ey metali oksidlanishga va komoziyaga chidamsiz metallar
gatoriga kiradi.

Rux metali esa geksagonal zich qopluma shaklidagi kristall
panjuraga ega bo'lib, unda atomlar umumiy hajmning 74 % ini
epallaydi. Qolgan 26 % gismi bo'shliqdan iborat. Demak. bu
kriztall pancharada bo®shiiq nishatan kam. Shuning uchun kislorod
molekulalari kristall panjaramng yuzagismidagiatomlamioksidlay di
va bu oksidlanish tufayli kristall panjara yuwzasida zarrachalari juda
ham zich joylashgan “oksid parda™ hesil ho'ladi {(unda deyarh
bo*shlig golmaydi}. Natijada tashgi muhitdagi kislorod molekulalari
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kristall panjaraning ichki gismiga kirolmaydi va metalning chki
qismi oksidlanmay o'z holatini saqlab qoladi. Hosil ha'lgan vksid
parda esa uni ancha vagtgacha oksidlanishdan himovalab urudi,
Shu sabah, bunday meiallar korroziya va oksidianishpa hardosh
bergani uchun sanoat ahamivatiga cgadir,

Kristull panjaraning yana bir mubim paramctriaridan biri by -
ularning koordinatsion sonidir. Kristall panjarada atomlar, anionlar
va kationlar ma’hum bir koordinatsion songu ega ho*ladi.

Koordinatsion son bu - kristall panjurada har bir atom yoki ion
atrofida boshqga atom (ionardan nechtasi joylashganini ko rsatuvchi
kutlalikdir. Uning qivmati anion va kation radiuslari (T varn, )
o'zaro nishatipa bog*lig bo‘ladi,

Kristall panjuwradagi atom (ionm)lar uchun koerdinalsion soniar
quyidagi jadvaldagi qivmatlar usosida qabul gilingan:

I 1-jadval.

L_Kj‘lstajl paqix:m_shﬂl_iz_ Iifl_;ﬁ__ - Koordinatsion sdl-ll-:_-_’
. (xddiy kub K K é !
 Hajmi markazlashgan kub 1T UMK LKE {
Yoqlun- lUileaﬁh[:.faJl kub | YMK < B
Geksagonal zich qoplema | GZQ | G2 |

Mazkur kattaiik kriseall punjaraning bitta elementarvacheykasida
jovlashgan zarrachaning nechta zarracka bilun qo'shni ekanligin
Ko'rsatadi. Shu ko'*zdu tutifgan atem (ion) esa markaziy atom (ion)
deb atalib elementar yachevkaning markazida joviashgan bo'ladi.
Fagat melall kristall panjaralarigina HMK. YMK va GZ.0O
tuzafishga epadir.

1.3. Metall panjaralarining real tuzilishi

Kristall panjaralar ustida olib borilgan iunishlar shuni
ko'ssatadiki, tsbiatda moddalaming keistall panjaralari hamisha
benugson bo‘lmaydi, Ularda ham ba'z kamchiliklar va xatoliklar
uchrab turadi. Real ya'ni haqigiy kristall panjaralaming tuzilishida
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nugsonlar nisbatan ko'proq kuzatilishi shu sohada olib borilgan
Umiy tadqigotlar natijasida ma’lam bo*ld:. Bu nugsonlarning soni
va turi kristall panjaruli moddalarning ba’zi xossalariga oz ta’sivim
ko'rsatmay qolmaydi. Bu ta'sirni juda kuchli desak ham holadi,
chunki ba’zi sezuvchan-tuzilishh xossapga ega bo'lpan moddalarda
bu katta amaliy ahamiyatga ega.

Kristall panjara tuzilishidagi nugsonlar bar xil ko'rinishda
ho* lishi mumkin. [Nardanuchtasi eng ko' puchraydigan nugsonlardon
hisoblanadi, Bularga: nuqtali, chizigli va sirtqi nugsonlar kirads.
Llardan eng oddiysi va shu bilan birga eng mubimi nugrali nugsondir,
Nuqtali nugson bu — kristall panjarma tugunlasining bo'sh qolib
ketishi voki stomlaming panjara tugunlari orasida joylashib golishi
natijasida hosil bo‘ladigan nugson turidiv (1.5-rasm, b-sxema).
Nugtali nugsonda kristall panjara tugunida atom (ion)lar o*rmasha
olmasdan bo'sh qolib ketishi natijasida hosil bo'ladigan bo®shhig —
vakansiva deyiladi (1.5-rasm. a-sxema). O°z panjarasi tugunidan
uzilgan va shu joyida vakansiva hasil bo‘lishiga sabab bo'lgan atom
esa — dislotsiroviangan atom deyiladi. Vakansivaga go*shni bo*lgan
atom xohlapan vaqtda yana o'z o' rniga gaytishi va buning nalijasida
vana yangi vakansiva paydo qilishi mumkin. Shu tartibda vakansiya
bir o*rindan hoshga bir o'ringa ko‘chib yurishi mumkin. Nugtali
nugsonlar varim o‘tkazgich materiallar xossalariga juda katta ta’sir

ko rsatadi.

2900869088 I
8% 9088600 I
9699000090 i
200000066
8908998208 [11]
20080, 2508| |

al )

1.5-rasm. Metall panjaralarining real tuzilishining sxematik
ko’rinishi:
a) vakansiva: b) auqiaviy nugsondar: dy distoketsivalur:
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Kristall punjara tuzilishidagi chizigli nugsonlar hoshgacha
disfokatsiyafar deyiladi (1.5-rasm, d-sxema). Dislokatsivaning
oddiy ko‘rimishi bu — chegaraviy disfokatsivadir. Bu chegaraviy
dislokatsiya kristall panjara gqatlomidagi ma’fum bir sirtning
sifjishidan hosil bo‘iadi. Kristall panjaradagi bir tekislikda yotgan
atomlar gatlamining siljishi natijasida shu gatlam bilan chegaradosh
bu'lgan parailel gatlam orasida bir chizigda youadigan bir yoki bir
nccha atomiar haimicha bo'sh, chizigli, bir tekis vo*lakcha paydo
bolganligi uchun bu nugsonga chizigli nugson, deva ta'nif berifgan.

Sirtqi nuqsonfar esa kristall panjarali jismning vuza qismida
yoki Kristall panjaralarni voglarida joylashgan bolib, u bir nechta
nugtali nugsonfardan va har xil chizigli nugsonlscdan tashkil topgan.
kombinatsiyalashgan nugson turidir.

Kristall panjarali tuzilishga cga bo'lgan barcha moddalaming
xossalariga mazkur nuqsonlar  sezilardi darmjeda ta'sir giladi.
Masalan, vakansivalarning paydo bo'lishi metalning zichligi
kamayishigu olib kelads, zichligining kamayishi esa uning mexanik
muslahkamligiga salbiy ta’sir ko'msatudi, Bundan tashgari, bu
nugsonlar metallaming elektr va issiqlik o'tkazuvchanligining
kamayishipa va ularda clekir qarshiligining ortishipa ham olib
ketadi. Buning natijasida metallarning mexanik ko‘rsatiichlan va
sifali pasavadi.

Allotropiya, Tabiatda ba’zan bir xil kimyoviy clementdan
tashkil topgan lekin tarkiblari, xossust va krisiall hofatlari bilan
farq qiladigan oddiy moddularni uchratamiz. Masalan, grafit tarkibi
uglerod elementi atomlaridan thorat balib, pisbatan vumshoq. mo‘rt
va goramtir rungga ega. Ammo xuddi shu uglerod elementidan iborat
bo‘lgan olmos moddasi ham bor, lekin uning xossalari butunlay
aksincha, juda ham gattig, mustahkam va shaffof ko'rinishga
ega. Oddiy moddalarda uchraydigan bunday g ayritabiiy hodisani
allotropiya hodisasigina tushuntirib berishga qodirdir,

Allotropiya — bir oddity modda odatdagi sharoitda bir necha
xil oddiy moddalarning hesil gilish hodisasidir. Hosil bo‘ladigan
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moddalar esa allotropik shakl o‘zgurishi yoki modifikatsiyasi
deyiladi.

Allotropiva hodisasi ikki xil holatda vujudga keladi:

13 molckulada mtomlar somining turlicha bo‘lishiga qarab:
masalan, kislorod moddasi - O, vaozon—0, S, va§,. P, vie I

2) kristal panjaralarining turlicha bu'fishiga garab; masal-n,

 — almos, grafit, karbin, fulleren; P -» oq, gizil, sariq, gora; e
—+ 1, P, 7. &; Sn — oq. kulrang: § — monoklinik, plastik, kritall: S1
— amorf, knstali; Se — plastik, kristall.

Allotropiva hodisasi asosan daveiy sistemada V.V, Vi
puruhlurda uchraydi. H. N, F, CL, Br, 1, larda allotropiya Fodisasi
kuzatilmaydi.

Bir moddaning turlicha kristall tuzilishga eza bo'iishi
polimorfizm hodisasi ham deyiladi. Masalan: 510, 8. Te, Sn. 5¢
kahilar turli tuzilishdagi moddalami hosil gilgeni uchun bu moddatar
polimorf moddalar deyiladi

Tarkibi turlicha bo*lgan moddalarning bir xil kristall tealishza
cga bo'lish hodisasiga izomerfizm deyiladi. Masalan. olmos va osh
tuzi o'zaro bir xil tuzilishli kristaliarni hosil qiladi. Bu moddalar
fzomorf moddalar deviladi.

Metallarning fizik xossalari ulaming kristall tuzibisb! bilan
izohlanadi. Kristallni wshkil gilpan zarrachalar orasidagl hog'la-
nishming mustahkamligi kristall panjara energivasining qiymati
hilan belgilanudi. Kristall panjara encrgiyasi ! g-mol krigatldagi
zareachalarni bir-hiridan ajratish uchun zarur bo*lgun enegiva bilan
o‘lchapadi.  Modda suyuglanganida, biror erituvchida erizanida
voki sublimatsivalanganida (ya'ni qamiq modda suyuq rolatga
;)'ln1?l_\' hirdaniga bug'ga avlanganida) Kristall panjara yeworifadi.
Shuning uchun ham moddaning suvaglanish issigligi. erish issigligl
va sublimatlanish issigligi o'sha moddaning kristall penjarasi
energiyasiga bog‘liy. Kristall panjara energiyasi kichik bo’lgan
modda ayni erituvehida kristall panjara encrgivast katla Tolgan
moddapa nisbatan ko' proq eriydi.
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Hurorat oshganda metallarning knistall panjaraluni asta-sckin
buzila boshlaydi va atomlarning harakati tesdasha horadi. Bu
holat csa metalning bora-hora suyuq holatga otishini ta’minlaydi.
Metallaming suyuqg holatga o'tishi boshlangan harorat metallarning
swpnglanih karorati deyiladi.

Ba'zi metallar harorat oshpanida o'z kristall panjaralarini
o°zgartiradi. Bu harorat ularning elofropik yoki polimorf o ‘zgarish
harorati deyiladi. Masalan, temirning ikkita polimorf o'zgarish
harorati bor, ular; 911°C’ va 1392°C lardir.

11 °C dan quyi haroratlards temir a {alfa) modifikatsiyasi
ki'rinishida bo‘iadi. 911 "C haroratda esa, kristall punjarast hajmi
markazlashgan kub shaklidagi a — temir yoqlori markaziashgan kub
shaklicagi v — temir modifikatsivasiga o*tadi. Harorat tobora oshih
1392 °C ga yerganda yuna termning hajmi markazlashgan kub
shaklicagi a — modifikatsiyasi hosil bo‘ladi. Yana shuni aytib o lish
joizki. temiming bir holatdan boshga holatga o'lishi natijasida
uning > ossalan bam o*zgara boradi. Masalan, temir 768 "C dan quyi
haroratlarda ferromagnit xususivatiga ega bo'lib, harorat 768 *C pa
vetgarda esa u hutunlay magnitlik xossasini yo‘qotadi. Magnitlik
sassasini yo'gotean temirni ba'zan f§ — temir modifikatsiyasi deb
ham vuritiladi.

1.4, Qattiq moddaning tuzilishi va uiarning pirometallurgik
Jarayonlarga ta'siri

Sanoatning barcha metallurgiva bo'limlarida asosan galtig
holald: g1 foydali qazilmalardan foydalaniladi. Metaliurgik
jaravordarning texnik-igtisodiy va texnologik ko rsatkichlari gatlig
Jsmlaraing tavsiflari va xossalarigs usoslangan holda aniglanadi.

Qathq moddalar atomlar. tonlar va molekulalardsn ihorat
bo“lih, ularda zarrachalarning orasidagi masofa molekula (atom)
lar olchamlariga nisbatan kichik bo‘lib. maolekulalararo tortishuv
Kuchluri juda yuqoridir. Zarrachalaming joylashuvi kuchli tartib
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asosida amalga oshadi. Qattig moddalar amort holatda va krnistall
tuzilishga ega bo®ladi.

Amorfl holatdagi modda aniq biror fazoviy panjaraga cga
bo*lmay, zarrachalarining joylashuvi betartib bo*ladi. Ko'pehilik
hollarda wlar taeli kattalikdagi “dona”lar, yaxlit sirth yok
kukunsimaon ko‘rinishga gy bo ladilar. Masaian, shlaklar. shisha.
uprog, keaxmal va ba'zi sintetik polimeriar amorf holatdagi
moddalardir. Amorf moddaluming sirt yuzast g ovak bo®lgant uchun
kattn bo'ladi. Shu sababli amorl holatdagi moddalarga ko'pgina
bushga modduluming qo shilib qolishi (adsorbsiyalanishi. yntilishi)
tnfavli vlarning tozalik daragasi past bo'lad,

Turli xildagi qattig moddalar orasidan kristall panjarail tuzilishga
cga bo'lgan moddalar ko'prog o' rganilgan.

Qattiq jemliarda kimyoviy bog'lanish asosiy ko rsatkichlardun
Birt hisoblanadi. Kimvoviy bog'lanish atomlarning tashqi gavatidagi
valent elektronlan hisobidan vajudga keladi.

Kimyoviy bog"lanish to rtga bo*lmadi (1.6-rasm):

a) kovalent bog'lanish; b) ion bog'lanish, d) metall bog'lamish:
¢) vodoroad va donor — akseptor bog*lanish.

Kimvoviv bog'lanish turlari.

a) Kovalent &) ton
£ &7 ™S a il NaCl
quithi < guthxiz " et
PR Cl-C1 Nu S Bl
E O+ ..f’" e am . » ?v- “) c_::
. 2 Pl P * S A AR
P sCl CECE e et W
U NG e BOF et 2o B
H Sl R -9

¢} yororod
P !' W~ "
% Ll
4 » § v |
N S o e R | L
’ voilngod Boped
L0110
' [T SO S & 1B
“p-3t-O7
okadpdies

l.6-rasm. Kimyoviy bog*lanish turlerining sxematik ko‘rinishi.
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Elcktron juftlari hesil bo‘lishi bilan vujudga keladigan boy'-
lanish kovalent bog‘lanish deyiladi. Kovalent bog'lanish asosan
metallmasiar orasidagi bog'lanish hisoblanadi. Kovalent bog'-
lanishning hosil bo‘lishida nisbiy elektromanliylik muhim rol
o'ynavdi

Nishiy elektromanfivlik bu - bir element atorui ikkinchi clement
atomidan clekironlarni tortib olish xususivatidir
Ba'zi muhim elementlarning nisbiy elekwromanfiyliklari
quyidags jadvalls keltirilgan. eV:
l .«.-;'urh:!f

Element: R Na ] K | Be Mg Ca | Ba | ‘
Clektromanfiyligc | 09 | 08 | 15 | 12 | 10 | 09 |
Element: BB V | Ct | Mn | Fe | Co
Elektromanfiyligi & s, 1 16 | &S [ 18 [ a8
Flement: Ni | Co | za | a0 | si | po
\ Il Kirom: anfiylig: 8 | 19 1.6 1,5 1.8 1.8
Hlement: A | o | s T8 [t | a0
Elekromanfiyfigi: 2.0 35 | 287 24 | 2 30|

Kovalent bog'laniskida shu bog™ni hosil gilgan elementlarning
nisbiy elektromanfiylik fargi (ayirmasi} givmati 0 dan 1.7 ¢V gacha
(0=Ax<1,7) bo'lishi kerak. Masalan, HCI, NH,, CH,, H,, O,. SiQ,
va hokazo. Kovalent bog'lanishii moddalarnuw m\bn ‘molekular
massalari kichik. qaynash va suyuqlamish haroratlart past. qutbsiz
(orgamk) erituyvchilards yaxshi eriyvdi, qutbli erituvchilarda yaxshi
erumaydi. elektr tokini yvaxshi o'tkazmaydi. Kovalent bog lanishli
moddalar ikkiga bolinadi: quibsiz va quibii kovalent bog‘lanishli
moddalar,

Nisbiy slektromanliylik fargi 0 dan 0.4 ¢V gacha (0=Ax<0.4)
holgan metallmas atornlan orasidagi bog*lanish qutbsiz-kovalent
bog'lanish deyiadi. Masalun, H, molckulasidagi bog' quibsiz-
kovalent xususivelipa epa chunki undagi vodorod element
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stomlarining nisbiy elektromanfiyliklari ayirmasi: 2,1 = 2,1 = ga

leng. Bu esa ynqoridagi shartni qanoatlantiradi,

Bukinalarda bog" quiblanuvchaniiziming
o1tib hovishi;

A, NaCl

[ 7-raxm. Birikmalarda bog* quiblanuvchanligining ortib borish
sxemast,

Nisbiy elektromaafivliiklari furgi 0.5 dun 1.7 eV gacha
(0,3<Ax<1.7) bo'lgan metallmas atomlari orasidagr  haog‘lanish
qutbli-kevalent bog'lanish deyiladi. Masalan, 50, molekulasidagi
5 =0 bog't quibli-kovalent xususiyatga ega, chunki undag Kistorod
va oitingugurt atomlarining mishiy clektromanfiylikiar ayirmassi:
3,5 =25 =1 ¢V ga teng. Bu ¢sa yugoridagi qutbli-kovalent bog®
shartini ganoatlantiradi.

Kovalent bog'lanishning o't xil xossast mavjuwd., Ular: bog’
weunligs, hog ' enersivasi, 1o yinuvehanfik va va ‘naluvehanlikdir,

Bog' wzunligi — bu bir atom bilan kkinchi atom orasidagi
masoladit. Bog™ vzunligi nanometrlarda ifodalanadi (1nm=10"m).
dog' uzunligi atom radiusiga ham bogligdir. Atomlar orasidagi
misbiy elektromantiylik fargi ganchalik Katta bo®lsa, Kimyoviy bog®
shuncha gisqa bo®ladi. Bog® uzunligt karralilikka ham boglhig. va'ni
tkki element atomi orasida beg*tar soni ortih horishi bilan bog“ning
uzunliys gisgarib boradi,

Bog' energhyasi - bu ikki atom orasidagi Kimyoviy bog'ni
uzish wuchun sarf bo'ladigan cnergiva migdoridir. Nisbiy clek-
romanfivlik farqi ganchalik katta bo'isa, u bog'ni nzish uchun
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shuncha ko'p energiya talab etiladi. Bu kattalik kimyoviy bog'ning
mustahkomligini tavsiflavdigan migdorty kattalikdir va u kJ‘mol
voki kkal/mol larda o*lchanadi (1 kilokaloriya = 4,187 kiloJoui),
Flementlar orasidagi kimyoviy bog'ning soni oshishi bilan bog’
energivasi ham ortib boradi.

To ‘vinuvchandik — bu atom tashgi elektron gavatidagi valent
elcktrontarini berishi yoki toq clcktronlarini jultlashurib olish
imkonivatidir. Masalan, 1,8 molekulasida 5 (-2} oksidlanish
darajasiga ega, bunda S ning tashqi gavatida ikkita tog elekironiari
mavjud beo'lib, reaksiva natijasida S ning elektromanfiyligi
yugorilik gilib. vodorodlaming elcktronlari o'z tomonga og*dirdi
va natijada uning toy elektronlari juftlashib tashqi gavati elektronlar
bilan butunlay to‘ldi. To'yinuvchanlik xusvsiyatini namoyon gilib,
clement atomlari inert gazlarga o*xshab goladi. Yuqoridagi mizolda
S ikkita elektron olib arponga o’ xshab goldi (argon hilan izoelekiron
o xshashlik nazarda tutiladi).

to ‘naluvchanlik  — bu  kovalent bog'lanishda s-. p-,
d-urbitallaridagi elektronlarning o zaro juftlashuvi sababli yuzaga
keladigan fazoviy yo'nalishlarni korsatadigan xususiyardir (1.8«
rasm).

Kristall panjarada uning tugunlaridag: metal atom-tonlari
hilun elektronlar o'rtasids yuzapa kefadigan tortishuy kuchlar:
metal bog'lanish deyiladi. Metal bog'ianish fagat metallar orasida
vujudga keladi. Ularning qaynash va suyuglanish haroratlart yugori,
suvda erimaydi, elektr tokini gattiq holatda yaxshi o*tkazadi. Ularga
davriy sistemadagi barcha metallar. intermetaliar va qotishmalar
Kiradi.

fon bog*lanish deb, garsma-garshi zaryadli iloalarning
elekrrostatik tortishuv kuchlari vositasida yuzaga keluvehi kimyoviy
bog'lanishga aytifadi. Ularga metal va metalbmaslar orasidagi
bog*lanish kiradi. lon bog'lanishii hirikmalarda elementiarning
nisbiy elcktromanlivliklar avirmasi 1,7 ¢V dan kaim (1.7<Ax)

bo'lishi kerak.
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lon bog lanishning nishiy clektromanfivlik (NEM) faraiga
bog'liglik ko*rsatkichi (%) quyidagi 1.3-jadvalda keltiriigan

1. 3-jadval

1,0 | 1,2 L4

NEM fargi, ¢V 0.1 0.4 0.8 L&

i
fon bog'ning ulushi, % 05 (40 | 15 [ 2230 30 | 47 |
1 i

NEM fargi, ¢V 18 |20 | 22 |24 |26 | 28 | 34
— 4
fon bog'ning ulushi, % 55 | 63 70 | 7% | 82 | 34 i 89

Masalan, NaCl molckulasida xlor va natriyning nisbiy
elekromanfiylikiari fargi 3.0 — 09 = 2,1 ¢V ga teng. 9u esa
yugoridagi shartni ganoatlantiradi, Ton bog*{anishli moddgiaming
gaynash va suyuqlanish haroratlari yuqori, suwda vaxshi erivdi.
gattig holatda elekir tokini yaxshi o’ tkazmaydi, suyuglantir.!panda
voki suvda eritilganda clektr tokini yaxshi o*tkazadi, Ular kuchli
elektrolitlar hisoblanadi. Ularga: asoshi oksidlar, ishqorlar. tuzlar
kiradi.

Rimyoviy lnrg'lallliuitial‘ning tuzilishi:

a) elektron tazilish b} fazoviy tuzilish
e ;
. P
2 ::'5 {
: LR J
H | :CE |
| we |
e e ;
Na' S © @
| .

L8-rasm. Kimyoviy bog‘lanishlarning elektron va fazoviy
tuzilishi,
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1.5, Metallurgik jarayonlarning termodinamikasi

Meallurgik jaravonlarmi puxta ofrganishds shu jarayonlarda
kechadigan lizikaviy vakimyoviy o' zgarishlarni hamda ularorasidagi
bog'Halikni bilish muhim whamiyaipga ega. Chunki bu hodisa va
isravonlarning tub mohivatini anglab yelish natijasida zamonaviy
metallurpik  ishlab  chigarishda turli xil  samaralh  texnologik
jarayor larni, masalan, aviogen jaravonlar, vuqori tozalikka cga
po'*lzan metallar va gotishmalar ajrattb olish, “kowvsh - pech”
rexnologivasi. vakuumlash va shu kabi sumarali texnologiyatarni
ishlab chigarishga joriy etishming oqilona yo'llanni topish
mumk:n. Mana shunday nazariy hilimlardan biri - bu metailurgik
jarayonlarning termodinamikasidir. Bu bo'lim fizikaviy kimyila
juda muhim va sanoat abamivatiga ega bo'lgan bo’lim bo’lib,
uni o ganish ho‘limdag: dastlabki va elementar tushunchalaring
tushun'sh bilan amaiga oshiriladi. Termodinamikaning boshlang “ich
tushun:halaridan birt - bu sistemadir.

Sistema — tushyi muhitdan chegara bilan ajratib olingan fazoning
pir qismi bo'lib, u o'zining (tarkibiy gismm) konsentrasiyasi - C,
energiyasi — I, harorati - 'L, besimi — P, hajmi ~ ¥ parametrlan hlan
tavsifianadi.

Sisiema bir voki bir necha tarkibiy qism (komponent jdan tharat
ba‘ladi. Sistemalar tarkibiv gismlarining agregat holatiga ko'ra
gamogen va geterogen sistemalarga bo*linadi. Agar sistema bir xil
nereps! holatdagi moddalar (fagat gazsimon moddalar, fagat gattig
voki frqat suyug)dan thoral bo'isa gomogen (bir jinsti) sistemna
deyvilzdi. Masalan, havo, turli gazlaming aralashmalan, eritmalar.
nefl. Ralaming barchasi pomogen sistemalardir. Ularni tashkil gilib,
rurgan har hir modda esa komponentlardir. Misol uchun, havo
aomogan sistema, unt tashkil qilib turgan kislorad, azot va boshgu
paziar - komponentlarga kiradi,

Agar turli agregal holatdagi moddalar (gaz-suyug, gattig-
suviy, qattig-gars) dan iborat bo'lsa. geterogen tko'p jinsli) sisteena

Lad
oS

deyiladi. Masalan, loyqa suy (tuprog zarrachalar: - gattig, suv
suvug kompanent), oltingugurt bilan temir kukuni aralashmasi,
havodagi chang zarrachalari, kolbadagi eritma bilan cho'kma va
hokazolar,

Sistema enespivasining bir turdan boshgu turga aylanishi sababi
va gonunivatlarini o'rganuvehi fan bo'limiga tfermodinamika
deyilad:. Termodinamik tushunchalar.  kattuliklar va  oning
gonunlaridan ishlab chiqarish jarayonlarining energetik balansiaring
hiseblashda, ularni boshgarish va modellashtirishda foydalaniladi.

Energive - b lsh haj.\r'lsh faveqati
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& ‘ lom:mo‘, E: Akl o E
e ¥ | H g
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e Qzo

{.9-raxm. Sistema energivasining turlari.

Malumki. barcha jarayonlar sistema energiyasining o zgarish:
hilan amalga oshadi (1 9-rasm), Umuman, har qanday jarayonning
horishi energivaning saqiamsh gonuniga bo'ysunadi. Masalan,
bir jismga ortigcha issiglik berilsa (gizdirilsa). avval jism gizty
boshlaydi, va'ni uning ichki energivasi (atom, molekula va boshqga
rarmuchalar energiyalan vigiindisi) o zgaradi. Keyinchalik hu jism

)
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o'zidan atrol’ muhitga issiglik chigara boshlaydi, va'ni tashg
mubiiga nishaan ish bajaradi. Bu holani t,uwdxbuh_; ifodatash
mumkin:

Q=401 4 (1.5.1)

Bu yerda: Q - berilgan issiqlik miqdori; AU — ichki cnergiva
o'zgarishi; A - bujarilgan ish. )

Tarayonlar (reaksivalar) o'zgarmas hajmda borishi mumkin.
Bunday jarayonni izoxorik jarayon deyiladi (V = cons, AV -~ ),
‘ Ba'zi jarayonlar o' zgarmas bosimda borishi mumkin, Budday
Jarayenlar izobarik jarayvoniar deviladi (P = const, AP = 0.

fzoxorik jarayonda bajarilgun ish A= P- AV Ckunligini‘c'lihnrga
olsuk, u holda izoxorik jaravonlarning issiglik effekti: -Q. All+P
AV bu'lib, A= P - AV = 0 bo‘lgani uchan Q, = AU bo*ladi, Demak,
hajmi o*zgarmasdan horadigan |.1..1\unlummg issiglik effekti shu
stslema 1chk1 energivasining o‘zgarishiga teng. Iehki cnergiva
boshqa turdagi encrgiyalar singari sistema holatining ﬁmk;;iye;si
hisoblanib, sisteraning dastlabki holuti bilan oxirgi holatiga beg‘lig:

AU =1 -U (1.5.2)

ek
. Tllu yerda: U_ vall, | —sistemaning oxirgi va dastlabki holatdagi
ichki energiyalari, kJ/mol.

Tzobarik jarayonlar uchun Q, = AU + PV bo'ladi, Ulaming
qiymatlar o*miga gqo'yilsa, AU=U_ U, va; ‘\’\ V.=V, ekanligini
e’ tiborga olsak, Q =(, U)+ PV, -V )= (U P\ -
~ PV} bo'ladi, Hu Itoddddy (U I PV) vig'indi Qtsluumung mmr
h.ulalmn beigitab: (Ul + PV) = I g tengdir. Bu verda: il - entalpiya
sistemaning issiqlik tulumi deyiladi. -

Demuk, izobar jarayonlaming issiglik cffekti Q = AH ha'lib, u
sistema entalpiyasining o' zgarishiga teng:

O - H H_ =AH (1.5.3)

o

Har ganday reaksivaning issiglik eflekti uning qanday va necha
homgichdn borganlipiga emas, balki moddalarning boshlang‘ich va
axlrgl holatlariga hog ligdir. Bu Gess gonruni deyiladi va uning
mmtematik ko‘rinishi quyidagicha:

AH . =Y H - X

reabaya dod mithsarct bt St maddy

(1.5.4)

Bu ifodada AHM" - moddalarning “hosil bo'lish issighigi™ bo*lib.
uning ma’nost - oddiy moddalardai 1 mol™ murakkab modda hosil
ho' lishida ajrulib chigadigan (yok: yutiladigan) issighk migdoridir.
Kimyoviy reaksivaluming issiglik effektlurini hisoblashda standart
hosil bo'lish issiglizi givmatidan foydulaniladi, Bu yerda: 3,
HYY o, — teaksiya natijusida hosit bo'lgan moddalar hosil bo‘hish
issigliklarining: TH*®, - reaksivaga kirishayotgan moddalar
hosil bo‘lish issigiklarining yig indisi.

Moddalarming standart sharoit (23 “C yoki 298 “K va 101,325
kPa) da o'lchangan hozil bo‘lish issiglipgs shu moddaning standirt
hosil bo fish issiqligi deviladi, AY , yoki AH, ,,, holida beigilanadi.
-\l‘m" unulinaslik kerakki, oddiy meddalar ll-c C.S.Cr. ALSILH,,
0,, Cl,. Br,, L. I, va hokazo)ning standart hosil bo"lish issiqliklar:
qiy mati nolgateng, ya'ni—AH e OkJ/mol. Boshyuba®zimoddalar
uchun AH*®  ning givmatian ilovadagi jadvallarda yola Lzik-
kimyosviy so'rovnomalarda keltirilpan bo‘ladi. Sha yadvallardagi
giymatlardan va Gess gonunining maternatik ifodasidan foydalanib,
har qanday kimyoviy jarayonning issighk eflekti va biror reaksiyada
ishtirok etayotgan moddaning hosil bo‘lish issiqligi qiymatlaring
hisablash raumkin,

Agar kimyoviy reaksiva natijusida issighk chigsa (All = 0)
sistema entalpivasi kamayadi., bunday jarayonlar ekzoterniif
Jurayonier deyiladi (1.10-rasm (a)). Reaksiya tenglamasida — AH
ifodasi go'shib yoziladi:

A+ B= Al - All (voki + Q) (umnmiv holda)
NO, , ' NO, = N,O, 1569 klmol: Al = — 36,9 Kl/mol
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L10-rasm. Termokimyoviy reaksiyalar:
a) ekzotermik; b) endotermik.

Agar kimyoviy reaksiya natijasida issiglik yutilsa, (AH > 0)
sistema entalpiyasi (issiglik saglami) ortadi, Bunday jarayonlar
endoternmik  jarayonlar  deyiladi (1. 1U-rasm(b}),

Reaksiya
tenglamasida + Al ifoda qo*shib yoziladi:

) AB=A B+ AH (yoki — Q) (umumiy hoida)
Noat (-)r._.,.. = 2NO — 180,74 kJ/mal; AH = +180,74 kJimol

Agar kimyoviy reaksiya tenglamasida ajralib chigadigan
yoki yutiladigan issiglik migdori ko'rsatilse, bunday tenglama
termokimyoviy tenglama  deviladi. Yuqoridagi

. : tenglamalar
termokimyoviy tenglamalardir,

1.6, Termodinamikaning ikkinchi gonuni va metallurgik
jarayonlarning vo‘nalishi

Hozirgi kunda metallurgik amaliyotning asosiv masalalaridan
bl bu kimyvoviy rcaksivalarning ogib o'tish imkonivatidir
Ularning sodir bo‘lish imkoniyatlarini o‘rpanish muhim aha-
mivatga ega.

Chunki, reaksiyalaming sodir bo'lish sharoitlarini o*rganish
mobaynida shu reaksiyvalar uchun gancha energiya sarf bo'lishini
hisoblab topish mumkin voki reaksiva oddiy shareitlarda ogib
o'tmasa, bu reaksiyalarning ogib otish imkoniyatlarini beradigan
haroratlarnt nazarly jihatdan hisoblab topib reaksiya uchun
ketadipan ortigeha energiva va sarf-xarajatni tejab igtisod gilishimiz
mumkin. Bu esa olinadigan mahsulotning tan-parxini kamaytirib,
ishlab chigarish unumdorligini oshiradi. Bunday imkonivatlarga
ega ho'lish va bu jarayonlamni amaliyotda go* llash uchun mutaxassis
termodinamikaviy gonuniyatlar va metallurgik jarayonlaming
vo-nalishidan boxabar bo'lishi kerak.

iabiatda moddalarda sodir bo‘ladigan reaksiyalami ikkiga
ajratish mumkin: qaytar va gaytmas reaksiyalar.

Quaytar reaksivalarga oxirgacha bormaydigan reaksiyalar Kiradi
Bunday reaksiyalar natijasida hosil bo*ladigan moddalar yana o° zaso
ta’'sirlashib dastiabki moddalami hosil giladi. Bunday reaksiyalanza
faqat Le-Shatelye prinsipiga muvofig ta'sir etib, reaksiyani kerakh
tomonga siljitish mumkin,

Qaytmas reaksiyalargs esa oxirigacha horadigun reaksiyalar
kiradi. Bunday reaksiyalarning oxirigacha borishiga sabab, reaksiya
natijasidn gaz, cho'kma voki kuchsiz elektrolitlar hosil ho'lib,
veaksion sistemani {muhitni) tark etadi. Shuning uchun teskar
reaksivaning borishiga imkon bo'lmaydi va reaksiya fagat bir
tomonga — mahsulot hosil bo*lish tomonga (0'ng tomonga) boradi.
Bunday renksiyalarga ke*miming yonishi, temir oksidining gattig
uplerod bilan tiklanishi va hokazolar kiradi,
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Termodinamikaning ikkinchi qonuniga muvotiq ikki jismga
yoki sistemialarga hech ganday o'zgarishiar t@a’sic elmagan holda

sovuy jismdan issiq jismyga issiqlik o' tishi mumkin emas, v “2'n 0'2-
0 zidan sovug muhitdan issiq muhitga issiglik o may d- Bunday
laravon sodir bo'lishi uchun g gandaydir ish sarf bo*lishi kerak.

Termodinamikaning n\}u.u.,!h gunum vagaytmas lubiiv jarayonlar
maddalarning atom-molekulur tabiati va tavsifini, zarrachal: uming
issiglikdu tartibsiz harukatlanishini Xarukterlovehi jarayonlardir,

Sistemada zarrachalarning “tartibsizlik™ holatini miqdoriy
lavsinomasi sifatipa endropive funksivasi kirtilgan bolih, u S harfi
bifan belgifunadi va kd/mol + K birliklarida o*lchanadi. Jasayonlar
o7-0"zidan borishi uchun sistemaning entropivasi reaksivadan
aldingi holawdagiga nisbatan resksivadan keyin oshishi kevuk, ya'ni
AS, > Oborlishi keruk. Kimyoviy reaksiyvalarda cntropiya o zgarishi
yuy ld.ﬂb,l asosty lormula hilan hisoblansadi:

i X tiaeurs :
'\b.‘us Ki -Q-S:'Hlm'lwli'(.u -'—-’SE'JF:--:M =1a2d) { 161 ]

Buyerda:¥S... oy FCAKSIVR natijusida hosil bo*lgan modalar
standart cnlr(lpn alacining yig‘indisn ?S"m ot moddsy reaksiyaga

Kirishayotgan moddalar standart entropiyular yig*indisi,

Kimyaviy reaksiyalar sodir be‘luyolgan pavida hir vaquoing
v'zida sistemaning ham cotalpivasi, ham chtropivasi o'zgaradi.
Ana  shu ikki cffckming vig'indisi  sisterna reaksiyajning
“Gibhy  encrgiyast” (erkin cnergivasi) deyifadi. Bu paytda
sigteinaning harorati va bosimi o'zgarmas holda saqlanganiiy
uchun Gibbs energivasing hoshqndm @lth — sistema izobai-
fzotermik potensialining o'tgarishi ham deviladi va u AG haliday
belgilanadi, uning o'lchov biddigi — kl/mol. kkal'mol, *1 mol”
moddaning standart sharoitda husil bo'lishida renksiya jzubur-
izotermik potensialining ozgurishi shu moddantng standart hosi!
bo'lish isobar-izotermik polensiali o' zgarishi deyiladi va AGH
voki &G, ko rinishda veviladi

AT

]

Har qunday kimyoviy reaksiva izobar-izotermik potensialining
' _-/' - ’. ® - oA y = . . l z ..
o' zgarishl — AG., - guyidagi formulu yordamida bisoblanadi:

AGh)  =TAG e TAGY: (1.6.2)

pLL ~ AT BT PULTRERT B TR
: ' -- reaksiv asida hosii bo'igan
Bu yerda: ) AG M, o, — reaksiva pati):
moddalar qfamlun Gibbs energivalan o zparishining stexiometrik
koeffitsiventiarmi hisobga olib topilgen yig'indisi, kl/mal: :
YA M f reaksivags  Kirishavotgan  dastlabks
o~ PUTPRTTRRTIEE | Py ". - g 4 - sl
moddalae standart Gibhs energivalari o’ zganshining vugoridagidek
vig indisi, kJ'mal.
[Imuman sistemaning harorati (1), entalpiya v*zgarishi (AH).
entropiva o‘zgarishi (AS) hamda Gibbs ener givasi {AG) v rasida

quvidagi hog lanish mavjud:
AG = AT - TAS

Sisternaning Gibbs energivast qivmatiga qarab, standart sharoiuda
reaksivalaming o'z-0'zicha borish-bormasligi va  reaksiyaning
vo-nalishi to' g nsida xulosa qilinad:: ' = el

a) asar kimvaviy reaksiya Gibbs energiyasi o'zganshirng
u|i'«11i;‘1‘d AG,, .., > 0. ya'ni mushat bo'isa, bu reaksiyalar stundart

< 2B 1ct) L4 X
shuroitda o' z-0° zidan bora olmaydi;
b) agar AD =, va'ni manfiy bo'lsa, bu reahsiyalar standart

SR
shurvitda o'z-0' zidan bur:uh Bu reaksivalar iqtisodiy va texnologik

jihatdan qulay hisoblanadi;

dyagar NG, . =0 bo‘lsa. bunda sistema kimyoviy muvozanat
holatida bo®ladi. \lu\ozam my zarur reaksiva borndigan tomongs
vo naltirish nchun sistema parametrlars (2,1, €.V Jarni o° zgartinish
kerok bo'ladi . | B mah

Umuman termodinamik  kataliklarning o zgarishini  bilish
iaravonlarni boshgarishni oreatib, @ yoki bu reaksiyalar amaida
borish-bormasligin asosiab beruvehi fundamental usaldir
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Korroziva turlari,
Metallarni korrozivaduan saglash

Metallar Korroziyasi hagida tushuncha. Ko'pehilik metallar
havo. suv, kislota, ishgor va tuzlaming critmalan ta’sivida
yeminladi. Bu hodisa korreziva deyiladi. Korroziva so‘zi lotincha
“corrodore ™ - yemirilivh degan ma’noni anglatadi. Korroziya o'zi-
ning fizik-Kimyvoviy xarakteri jihatidan ikl xii bo‘ladi: kimyoviy
va elektrokimyoviy korroziva, Metallarda qunday  turdagi
korroziya sodir bo'lishi metalni qurshab turgan muhitga bog'liy
bo'ladi Metallasga quiag gazlar ikislorod. sulfit angidrid, vodorod
sulfid, palogeniar, karbonat angidnd va hk.), clektrolit bo'lmagan
suyugliklar @'sir etganda kimyoviy korroziva sodir boladi (1.11-
rasm (a)), Bu aymgsa yuqori haroratli sharoitda ko'p uchraydi,
shuning uchun bunday yemirilish metaliarning gaz korrozivasi deb
ham ataludi. Gaz kommoziyusi aymigaa, metallurgivaga kaua zarar
keltiradi. Temir va po*lat buyomlarini gaz korroziyasidan saglash
uchun ularning sirti aluminiy bilan goplanadi.

suyuq yoqilgilar ta'sirida vujudpa keladigan komroziya ham
kimyoviy korroziva jumlasiga kiradi. Suvug vegile'ining asosiy
tarkibiy qismlari metallami korrezivalantirmaydi, lekin, neft va
surkov moviari tarkibidagi oltingugurt, vodorod sulfid va oltin-
gugurtli organik moddalarning metallarga w'sicl natijasida korroziya
vujudga keladi. Suvsiz sharoitdagina hu =2'sir namoyon bo*ladi.
Suvda elektrokimyoviy kotroziyaga aylanadi,

Elekuohdur w'sinda bo'ladigan  korroziya elefzrokimpoviy
korroziva deviladi (1.1l-rasin (b)), Ko‘ppina metallar asosan
elektrokimyoviy korroziya tufavli yemirifadi. Elektrokimyoviy
Korreziva metalda kichik galvanik ciementiar hosil  bo'lishi
natijasida sadir holadi. Galvanik clementlar hosil bo'iishiga sabaly.

1) ko'p metallar tarkibida qo*shimcha sifatida boshga metallar
bo‘hishi;

Rimyoeviy Elckfrokitnyoviy

Amodds 3
Fa'- 2& = Fg'

Fatedds %
2Cu + @, = 2CuD O,+ 21,0 + 45 = 4OR
ny )

. 11-rasm. Korroziva turlari: o) kimyoviy; b) efektrakimyoviy.

7) metall hwnma vaqt suv, huvo namligi va elektrolitlar
qurshovida turishidir. Masalan, nam havoda {emirga mis metall
tepib turgan bo'lsin, Bundu galvanik ¢lement hosil bo*ladi (temir

anod. mis — katod vazifasini o'taydi). Temir oksidlanadi: Fe —2¢
‘Fe*va Fe* fontari OF-ionlari bilan birikib Fe(OHj, ni hosil giladi.
Fe(OH), havo kistorodi va namlik ta'sirida Fe{OH), ga aylanadi:

4Te(OH), + O, +2H,0 - 4Fe(OH),

Natijada temir. kerroziyaga uchraydi. Agar, vodorod ionfari
mo*l bo'lsa, temird@p chiggan elekronlar havodapt Kisiorodni
qaytarmasdan vodorod fanlarini gaytaradi: 2H +2e = i,

Temir qalayga tegib tursa, korroziya temir misga tegib
turgandagige garuganda’ suswoq sodir bo'ladi. Agar temir ruxga
legib tursa, zanglamaydi, chunki, temir ruxga qaraganda asl
metalldic. Elekirolitlar ishtirokida rux bifan temir hosil qilgan
palvanik clementda rux - anod, temir - katod vazifasing bajaradi.

Metailarni korrozivadan saglash. Metallami komoriyadan
saglash uchun bir necha choralar go*Haniladi (1.12-rasm):

a) metall sirtini boshqa metallar bilan qoplash:
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b} metall sirtini metall bo‘lmagan madklalar bilan goplash:

d} metallarga turl go’shimchalar Kiritish:

¢) metall sirtini Kimyoviy hirikmalar bilan goplash,

Metall sivtini boshga metallor bilan qoplash. Metall sirting
boshya medallar bilan goplash usulladidan biri aned goplash
hisoblanadi. Bumaqsadda ishlatiladigan metalning standart elektrod
potensiali metallarning aktiviik qatorida korroziyadan saglanishi
kerak bo'lgan metalnikiga garaganda manfiy giymatga cga bo'lishi
tozim. Masalan, temirni rux bilan goplash {anod goplash} nihoyatda
katta fovda keltiradi. chunki temir buvum uning sirtini goplagan
ruxning hammasi tugamaguncha yemirilmaydi. Temimi qalay
bilan qoplanganda kaiod goplama olinadi. chunki goplovehi metall
gaplanuvehi metallga nisbatan asiroy. Katod goplamaning biror jovi
ko'chsa. himoya qilinuvchi metall, ya'ni temir juda tez. yemiriladi.

Metall sirtini metall bo‘lmagan moddalar bifan goplask.
Metallarning sivtim lak, bo'yoq. rezina, surkov moviari (solidol,
texnik vazehin) bilan goplash, emallash va hokazolar metallamni
korrozivadan saglavdi.

Metallarga turli go'shimchalar kirivisk. Odatdagi poleiga 0.2
— {,5% mis qo'shish bilan po‘lalning korrozivaga bardoshliligini
1.5 — 2 marta oshirish muwmkin. Zanglamaydigan po‘lat tarkihida
12% ga gadar xrom bo‘ladi. bu xrom passiv holatda bo'lib, po*latga
mustabkamlik beradi. Po'latga nikel va molibden qo'shilganida
uning koerrosiyaga chidamliligi vanada ortadi. Bunday po'latiar
legirlangan po Tatlar deviladi.

Metall sirtini kimyoviy birikmalar bilan qopiash. Maxsus
kimyoviy tajribalar o‘tkazib, metall sirini korroziyapa chidamli
binkmalar pardasi bilan qoplash mumkin. Bunday pardalar -
oksidhi, foslatli, xromatli va hokazo pardalar nomi bilan yuritiladi.
Metall sirtida komrozivaga chidamli oksid parda hosil gilish jarayoni
oksidiriask deyiladi. Metall buyumni oksidlashning wvch usuli
maviud;
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I+ metall buyvum sirti vugon haroratda organik moddatas bilan
ok sidlantiviladi (goray tiriladi, ko‘karticilads va hokazo):

21 metall buyum (MnQ,; NaNO.: K;,(.'r,(). kubi} oksidlovehs
moddalar ishtirokida  konsentrlangan  ishqor eritmast  hilan
suyuglikning quynassh harorutipacha gizdinladi;

3) metafl buvumni biror clekirolif eritmasi ichida anod qutbya
jovialb cickiroliz o'thazilad:, bu jarayon anodirtash deyiladi,

Korrozion aktivator va ingibiforiar. Korroziva jarayonining
tezligiga enitmalarda bo'lgun ionlar. va'ni H va O1F jonlari
konsentrasiyasi, yu'mi entmaning pH  ko‘rsatkichi katta 1a'sir
ko'rsatadi. H' londari konsentrasivasi ortsa, korroziva kuchavadi,
OH ionlari konsentrasiyasining ortishi lemirning korroziyalanishin
susaytiradi, LeKin gidroksidiari amfoter xossaga epa bo'lgan
metallar (7a, Al Phining korroztyasi OH joniard konsentrasiyosi

arlguanda tezlashadi.

Elektvokimyoviy Bimoya “Ingibitondash

Apndli oot Eatodli hiionys Grme  JbAud Inghovisiz

Qaplnoalar
CRIBTALL A1AS:1

L Pnderiik

1.8 2-raxm. Korrozivadan himoyalash usullari.

Komozivam  esdaluveht moddalar - Rorrozion  aktivatorler
deviladt. Bularga ftondiar, xloridlar, sulfatar. niteatlar va hokazolar
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kiradi. Kamozion muhitga qo‘shilgamda metallar korrozmyusini
susaytiradigan moddalar kerrozion ingibitorlar dch atalad,
Masalan, aminlar, mochevina, aidegidiar, sulfidlar, xromatlar,
fosfatlar. nitritlar, silikatlar va hokazolar korrozion inpibitoriardic.

Mavzuga oid namunaviy masala va mashqlar yechish

i-masals. Po'latga  xrom  metalining  go®shilishi  uning
korroziyaga chidamliligini oshiradi. Po®latdagi xrommng massa
ulushi 1% bo*lishi uchun massasi 60 kg bo‘lgan po'latga fermoxrom
gotishmasining ganday massasini (g) qo'shish kerak? (Xromning
ferroxromdagi massa ulushi 0,65 ga teng).

Yechish. Bu masalani ikki xil usulda vechish mumkin

L-usul. “Krest™ usulida yechiiudi:

Ferroxrom 65% __ -1 —x=9375¢

:_—, 1% ~
Po'lut % 64 — 60000 2
2-usul. Matematik usulda yechiladi. Bunda go‘shiladipan
ferroxrom massasini - X g deb, undagi xromning massasi csa— 0,65x
deb helgilanadi va quyidagicha proporsiya tuziladi:
60000 - x 100%
0.65x 1%
Proporsiyada sonlar diagonalipa ko‘payririladi va tenglama
tuizilth noma’lum giymal — x topiladi:
0.65x - 100 = 60000 + x
65x -+ 60000 = x
63x —x = 60000
HAx — GINHHD
x = 60000 - 64
x=937.5
Javob: 9375 ¢ ferroxrom go'shish kerak,

2-masala. Temirning massa ulushi 96% bo'lpan 200 kg
korroziyabardosh gotishmasini olish uchun tarkibida temir (111)

S

oksid {massa ulushi 78%, yolganlari — begona aralashmafar) bor
qizil wmirtoshdan (gemant) qancha (kg) kerak bo'ladi?

Yechish, 200 kg temir qotishmusini ohish uchan quvidagi mig-
derda sof temir keruk:

100% e 200 kg

6%  ——— X

x=(200-96): 100 - 192 kg Fe

iemir (L) oksidning formulasi - Fe O, dan ko'rinib turibdiki,

I kmol oksiddan 2 kmol temir atomlari olish mumkin. Shuning
uchun quyidagichu yozish mumkin: 2 - 56 = 112 kg Fe olish uchun

I - 160 160 kg Fe, O, kerak:
112 kg Fe —— 160 kg Fe,0,
192 kg Yo —— x kg Fe,0,

x={160 - 192): 112 = 274,3 kg Fe, 0, oksidi.

Qizil wmirloshda oksidning massa ulushi 78% ckanligini
¢ tiborga olib. rudaning zaruriy massasini topamiz:
78% 2743 kp
100% x kg
% 42743 - 100) : 78 = 351.6 ky ruda,
Javab: 351.6 kg qizil temirtosh rudasi keruk.

Nazorat savollari

I. Meiallaming komroziyaga uchrashida ganday omillar o'
ta’sirini ko'rsatodi?

2, Metallami korroziyadan saglashning qanday usuliari maviud?
lm" yuzali po*lat listni korrozivadan saglash uchun 0, 1mg rux
sarflansa, 1608 tm? yuzali xuddi shunday po'lat listaing vuzasini rux
hilan qoplash uchun sarflanadigan ruxning miqdorini (g} toping.

4. Polatdagi nikeloing massa ulushi 2% bo"lishi uchun massasi 80
kg bo'igan po'latga feronikel gotishmasining qanday massasini (g)
go‘shish kerak? (Nikelning ferronikeldagi massa vlushi 0,51 ga teng).

5. 12000 € da 60 kg aluminiy gidroksidni parchalash natijasida
necha kg aluminiy oksidi olish mumkin?

<,
-
-\-
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11-BOB.
OKSID VA SUTLFID SISTEMALARIDA FAZALAR
MUVOZANATI

2.1. Qattiq oksid va sulfidlarning
qisgacha tavsifi

Pirometallurgivada asosan gatiiq birikmalarning ikki guruhlari
bilan ish olib boriladi — butar oksidlar va sulfidiardir.

Oksidlar - yer yuzidagi eng keng targalgan birtkmalar guruhidir.
Buni ifodalash uchun uchta sababni keltirish mumkin:

a) kislorod - litosferada bosh elemenidir (op'ichg: bo'yicha
49% 1

b) yer atmosterasida - oksidluntiravchi (Po, = 0,210°Pa);

d) Me-O bog'lanish cnergivast ko'p metaliar uchan ancha
baland.

Sulfidlarnimis, qo'rg" oshin, rux, nikel, molibdenmetatlungivasida
uchratamiz, Oltingugurining tavsih (2. 1-rasm):

i V19°C L = 444,6°C

Sullidiarda oltingugurt ikki valentlidir.

Ruda va pirometailurgik ishlab chigarishda qattiq mahsulotlar
crkin, sulfid va oksidlar shaklida bo‘lishiasi mumkin. Undan
tashqari, ular boshga oksidlar bilan murakkab birikmalar shaklida
ham uchrashiari mumkin. Masalan: Cu,O-Kuprit: CuO-tenorit:
ZnO-sinkit va boshgalar. Pirometallurgivada uchraydigzan silikatlar
(asosli va kislotali oksidlardagm kislorod miagdonining nishatligipa
gurab) bo'linadi: 2MeQ -« Si0), - menosilikat yoki ortosilikat
(olivinlary, MeO - SiO. - bisilikat yoki metosilikat (piroksenlar)
(2.2-rasm). Tarkibida bir necha kislotaly va asosh oksidlar mavjud
bo'lgan murakkab minerallar ham ovchravds. Ko*pinchs minerul
tarkibiga namlik bum kiradi. Oksidlarming gattig entmalardagi
alohida hirikmalarining turg'un hararat chegarasi tenglik holat
diagrammalari bilan anigfanadi.

46

PR 311 2 2317 7 Sl L P — A A et
i OMprs tobig slints wpdic cbindiinyd

0D ot ot
Tt ol O b &
»

SIMEALL
Cubwe,

Rl T
bt U TS : S heeplare
oI QR ek e

~ AR, e Finoa
g levn gt

TOdEy -

Oivin R Fol IS ]

Kol

Sk h

SR DA abgrott

B 1 SASi0)
S (eutokiag)

Ha A0
A al

2.2-rasm. Silikatlarning wmumiy taysifi.

47




tegishli boladi. 1 mintagada sistema ikki erkinlik darajasipa oga
(C2-2+2=2). Lekin E nugtaga gattiq fazaning rarkibi va harorati
muayyandir. Demak. erkinlikning bu ikkita darajasi ishlatildi,
shuning uchun sistema ustidagi oltingugurtning bosimi aniq bo*lishi
lozim,

Bosimninig o‘z-0'zidon  o'zgarishi  sistemaning  holatin
aniglavdigan nuqts holatining  siljishiga olib  keladi, ya’ni
muvozanatomg buzilishi, natijada kimyoviy reaksivaning ogib
o*tishi boshlanadi.

IL, TIL, TV va V mintagalar bittadan erkinlik darajasiga cga, bu
sistemalar monovariantlilar. Bu shuni hildiradiki, har xil haroratpa
shu mintagalarda doimiy fuzalar tarkibi va oltingugurtni muvozanat
hosimi javob beradi.

Sistemaning tarkibini aniglaydigan. to‘g‘ri bo‘lmagan (bir
tekisda emas) nuqtaning izotermik holat bo*yicha siljishipa ko'ra
muvozanatdagi [azalar soni, muvozanat bosimi ham o' zgarmaydi,
fagatl fazulur qiymatlarining nisbati o*zgaradi. ular richag qoidasi
bu*yicha hisoblanadi.

Tenglik holatdagilar: 11 mintagada-pirrotin, suyuglik va bug':
IV mintagada pirrotin, suyuqglik va bug'. V mintagada-pircotin,
suyuglik, pirit va bug® (2.3-rasm). Diagrammadan foydalanish
yo'li: faraz qilaylik, pirrotinni sulfidlash yo'li bilan pirit olish keruk.
Buning uchun diagramma bo‘yicha jarayorni 745°C dan kamrog
haroratda o' tkazish Keruk. Shunda yetarli vaqt o'tgach (oltingugurt
bug'larining mavjudligida) pirrotin piritga aylanishi kerak.

2.3. Cu — 8 sistemasining fazalar diagrammasi

Mis — oltingugurt sistemasida ikkita kimyoviy hirikma mavijud:
guyisulfid Cu,_S va yuqori sulfid CuS. Misning yuqori sulfidi (CuS)
kovellin turg*unmas kimyoviy birikmalarga kivadi, 507°C da u
to'liy parchalanadi, 120¢ C da esa polimorl o*zgarishga uchraydi
(2.5-rasm). Kovellin — CuS eng ko'p targalgan mis minerallaridan

306

) nogen mintagalar: va strukly wsonlan
Biel bo'lsa ham uning gomogen mintagalan va sh uklura nugsonls

hall to'lig o' rganilmagan.
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2 §.rasm.Cu-S sistemasining muvozanat diagrammast.

Misning quyi sulfidi ancha keng gomogen m‘xnl'aqasini tashkﬁl
qitadi. Uning formulasi Cu, S ku'rinish‘-flu”_\ oziladi. lw)‘rmul.fdft%j
¥ ning giymati taxminan 1.78 2,00 L‘Iﬂl?g'\du u"{garu_dl. f\:‘h'.km.nc’
kristall panjarasidagi bunday katta mlf]dnrd;t;'_f', \":-1?&211151)3!1-1‘11}
maviudiigi hilan bu birikma temir sullidiga o'xshz.\h kcludz; .\hlf
a:lwﬁhd:—:r; Cu, S tuynukli o tkazuvchanlik atzalliklarsga egs. b ugori
harorat mmtﬁ&ularida bargaror {lurg’un) blf'lkmu — yuqoni haro :1\111
~digenit” mavjud bo'fadi (1 mintaga) | ci'uu hnmru\ﬂnmg pasayizhi
nm{iuxida u past haroratli har xil kl.\‘f'inl!i.hdd va uu.,'.n gom(.‘g::n
min'unqalaming oltinguguri!i hududlaridagina sj'u]ian:h qtﬂad) -s"l‘l.
mintaga). Harorat 435° C atrofidagi gomogen Wl‘l‘anah-in.\lllg'; l\\hl‘l
haedudiarida vugon harorath digemit ;.\archu‘.mun. x‘alkozm.m }’N)‘.tls
atladi. Harorat 93° C ga vetganda csa pclitl:khn}‘,':l rr:ak.m}u m..ph
r;‘tib. “dvurlit™ hosil bo'ladi. Bu murakkab fazah o‘./.g:':nshlun‘nug
h:irc!\alsi'hqin1xlilmg o‘zganshi bilan va -?.huningd‘ck, yuqori tuhl\‘da‘
oqib o‘tadi. Bu esa mis sulfidlarining mnmfkr'm.aﬂnk !.]ﬂn“:lnklldﬂ
olishni va ularning xususiyatlarini ofrganishm q?_\-\n]“&:s'hlmuh." "

Suyug mis sulidi holat diagrammasida tarkiblar mintagasimng
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tor hududida mavjud bo'la oladi (111 mintaqa). 11T mintagada Cu, S
uchun erish haroratining maksimum givmati 1130 °C ni tashkil etadi.
Kimyoviy birtkmaning chap va o'ng tomonlarida ikkita monotexnik
mintagalar mavjud, Cn — 8 sistemasida suyuglunishning eviektik
harorati 1067 C gat eng.

2.4, Fe - O sistemasining fazalar diagramimasi

Temirning oksidlan omsli, mikelli va go'rg'oshinli ruda va
boyitmalami critishda. shuningdek. rangli metallar metallurgivasida
hosil bo‘ladigan shlaklurning asosiy gismini tashkil etadi. Temir
oksidlari va metal) sulfidlart orasidagi o'zare ta’sir darajast eritish
mahsulotlart va gemmath komponentlar orasida vujudga keludipan
taryalish muvozanati orgali aniglanadi. Temirming vuqori oksidlar
saglashi sistemuning  oksidlovchi  potensialiga,  kislorodning
muvozanal holatdagi bosimiga. tiklanish paylidagi gazlaming
muvozanat tarkibiga uzviy bog‘ligdir.

Temir — kislored sistemasida uchta kimyoviy birikma ma’lam:
gematit (T'e,0.). magnetit (Fe O} va yyustit (Fe, O}). Shuningdek,
ez ur blrlhnala' ham nidmpl.an kabi holal diagrammularidag
tarkiblarning aniq diapazonlacida muvjud bo‘ladi (2.6-rasm).

Gemaltit beqaror kimyoviy birikmalar gatoriga kiradi. Qchig
havoda ( Po, - 0.21 atm.) u {350° C haroratda parchaianadi. Bu
Kimyoviy bmkmamng nisbatan kam bargarorlik xususivati uning
yuqori haroratlarda oksidlovehilik xossasiga cga ckanligi Osz
tushuntiriladi. Bu birikmaning holat diagrammalaridagt gomogen
mintagalari va struktura nugsonlari yetarli darajada o*rganilmagan.
Uning fagat ba'zi modifikatsivalari Fe,0,  gemalit, megemii
kabi ko'rinishlari ma'lum. Yugori haroratlarda ogib o‘tadigan
pirometallurgik jarayvonlarda, odatda Fe,O, oson parchalanadi
yoki magnetit holigachu Gklanadi. Shuning uchun, bu modduning
jarayonlarga ko'rsatadigan ta’siri uncha kata rol o’ynamaydi.
U fagatgina termir sulfidlarini oksidlovehi kuydirish jarayoni
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olih borilayotgan sharvitlarda, yugori kislerod bosimida va quyt
haroratlarda hesil boladi.
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2.6-rasm. Fe - O sistemasining holat diagrammast.

Magnetit (Fe. O,) rangli metallar pirometallurgiyasiming €ng
mubim biriksmalari qatoriga kiradi. U shlak va shteynlarming
doimiy mavjud bo'ladigan komponenti bo'lib. eritmalarming sirt
wossalaripa, ulaming qovushgogligiga, elektr o “tkuzuvchanligiza
vit sulfid hamda oksid fazalatining bir-binda crishiga Katte @ "sir

.
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ko' rsatadi. Magnetit vugori erish haroratiga ega bo'lib (1590° C),
erish vaqtida parchalanmaydi, chunki ¢ yuqori haroratiarga nishatan
barqaror birikma sanaladi. Magnetitning gomogen minlagasi gquyi
haroratlarda tor bududlardy mavjud bo'lib, 1000° €' dan vugori
haroratlarda keskin kengayib ketad:.

Vyustit (Fe_O) holat diugrammasining ko‘p mintagalarida
mavjud. Masalan, 1200° C da vyustitdagi kislorodning miqdori 23%
dan 23% pacha o'zgaradi. Shunisi diqqatga sarovorki, vyvustitda
kislorodning saglanishi. hatto gomogen mintagalarning 1emirli
hududiarida ham ko‘p miqdorda targalgan. Vyvustii fagat harorat
570° C dan yuqori bo’lgan mintagalarda maviud bo*ladi.

2.5. Cu - O sistemasining fazslar diagrammasi

Mis — kislorod sistemasida uch xil kimyoviy birikmu hosil
bo*ladi. Ular: tabiiy kuprit minerali deb ataluychi misning quvi
oksidi - Cu, O, tabiiy tenorit minerali — CuQ va mis dioksidi -
Cu0,. Vy ustit kabi kuprit - Cu, O ham haroratning aniq oraliqlarida
(375 — 1200 C) mavjud bo* fishi mumkin {2.7-rasm}. Harorat 375¢
C gacha sovitilganda disproporsivalanish reaksiyasi oyih o' tadi:

Cu, 0 — Cu~ CaO

Bu reaksiva natijusida pomogen mintagadagi misli hududlar
tarkibini tashkil yilib turgan birikmalar: mis va kislorodga to"yingan
mis oksidi hosil ha'ladi, Parchalanmasdan suyuglanishiga qaramay,
misning quyi oksidi boshga birikmalar bilan solishtirileanda
nisbatan kam bargarorhkks ega. Suyug helatda uning mavjudlik
mintagular: unchalik ko'p emas,

Mis — mis quyi oksidi (€ u —Cu, O) eviektikasi 0,39 % kislorod
saqlaydi va 1065° C da crish haror augu cga.

Tenarit (CuO) — begaror birikma hisoblanadi. U ochiq havoda
1075°C  hwroratda  tw'lig  parchalanadi. IHarorat va  bosimni
oshirishning birortasi ham 1075° €' dan yuqori huroratda tenoritni
saglab qolishga vordam berolmaydi. Xusosiy hollarda, Fe 0

kabi Cu, O uchun humn eng ko'p nugsonhi holat misning knstall
panjarasi ostida wvujudga keladigan vakansiyaning maviudligi
bilan tavsitlanadi. Gomogen mintaqalarda esa misning emmadagl

vokansiyaluri Cu, O ning kristall panjaralariga qanday ta’sir

ko' rsatishi klllﬂtl.ddl.
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2. 7-rasm. Cu — O sistemasining holat diagrammasi,

Metall - oltingugurt sistemasida fazaviy muvozanat

Fe - § — sistemasining fazali diagrammasi. Metall sullidlan
— sulfidli rudalar va shteynlarning asosiy tashkil qiluvchisidir, l.Ilur
turli %1 ko‘rinishda mavjud boladi, Masalan, Kovellin — (fll.‘f.
xalkozin —Cu S, S. millerit — Ni8, sfalerit — ZnS, palenit - PbS, temir
sulfidi - Fel, pml FeS,. monokhnik pirrotin — Fe.S,. peksagonal
pirotin - Fe, S \P.huluu.o Bularning ichida temiming olangugurtli
birikmaiari p;romctalluruk jaravonlarda juda katta ahamiyatga epa.
Chunki ular sheynning asosiy gismini tashkil giluvchi minerailar
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hisoblanadi. Bu esa temir va oltingugurtning birgalikdagi holat
diagrammalarini ko‘rishni tagozo ctadi. Quyida tetnir — oitingugurt
sistemasining holat disgrammasi keltirilgan bolib, bu sistemadu
hitta twrg'un kimyoviv birikma peydo bo'ladi, Bu birikmaning
nomii - pirrotin (1- faza), formulusi — Fe S _(monoklinik - Fe S, va
geksagonal —Fe_S ). Bundan tashqari 745° C cheklangan haroratda
mustahkam bo*lgan kimyoviy birikma — pirit (FeS,, 2- iasa) ham
mavjuddir (2.8-rasm). Ammo 745" C dan vugori haroratda pirit
parchalanadi:

FeS, — FeS 1 0.58.
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2.8- rasm. Fe-S sistemasining holat diagrammasi.

Shuni aytib o*tish joizki, nazariyada kimyoviv birtkmaning
tarkibi unga yoziladigan formulags mos kelmaydi. Masalan, temic
sulfidining (va'ni pirrotinning) formulasi Fe, S ga to'g'ri Keladi.
Bu kristall panjarada temir atomlarining oltingugurt atomlariga
nishatan x —o*lchamga kamdigini bildiradi. Demak, x - pitrotinning
kristallik weilishidagi temirning vakansivasidiv, Bu esa stexiometrik
birikmaning to*lig bo‘lmaganini bildiradi,

Stexiometrik birikma shunday birikmaki, ularning olinishida
dastlabki elementlar ulaming molekular og'irligi nisbatida olin-
gandir.
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Fuzalur qoidasi va erkinlik durajasini aniglash

Sistemnaning boshga qismlaridan chegara sirt bilan ajralygun,
ulardan o'z termodinamik xossalart va kimyoviy tarkibi bilan farg
qiladigan qismi - faza (F) deyiladi, Bir fazadan iborart sistema —
gomogen sistema. bir necha fuzadon iborat sistema - geterogen
sistema deyiladi, Suyuq va qattiq fazalar — kondensatlangan
{quyuglashpan) fazalar devitadi.

Komponentlar sont (K) - sisiemadan ajratib olinganda mus-
tagtl mavjud bo'la oladigan moddalar (tarkibiy qismlar) somni
hildiradi. Masalun, NaCl ning suvdag) entmasida ikkita — NaCl va
H,O komponentlan mavjud,

Sistemaning termodinamik xossasini aniglash uchun zarur
bo'lgan parametrlarning eng kichik soni - erkinlik darajasi deyiladi,
Erkinlik darajalari soni () — faczalar sonini o'zgartirmasdan
turitb. ma'lum chegarada o zgartirilishi mumkin botlgan mustagi!
o zparuvehi kataliklar parametrlan soniga teng, Gibbsning fazalar
goidasi geterogen sistemalar uchun go*laniladi;

e K. C)=10 {2.6.1)

Uning matematik ifodasi quyidagilana teng:

Agar sistema tarkibida uchuvchan birikmalar bo*lsa, u holda bu
sistema uchun ikKita parametr - bosim va harorat abamiyat Kasb
@tadi. Uning ifodasi quyidagicha:

CK-F+2 (2.6.2)

Bu yerda: C — sistemaning crkinlik darajalari song;

K — sistemadagi komponentlar soni:

I* — sistemadags lazalar soni.

Agar sistema fagat gattiq va suvuq holatlardan iborat bo'lsa.
bosim o' zgarmas bo’lgani uchun erkinlik darajasi bittaga Kumayud:
hamda paz fazasi hisobga olinmaydi. Uning ilfodast esa quyidagicha:

C=K-F+1 (2.6.3)
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Mavzuga oid namunaviy masala va mashglar yechish

L-masala. Pirrotinning formulasi Fe, S bo®lib, bu yerda X <
pirrotinning knistallik tuzilishidag) temiming vakansiyasidit. Agar
shu vakansiya 0,1 ga teng bo’lsa, hirikmadagi clementiaming foiz
) tarkibi ganday bo'ladi? (M{Fe)= 36 g/mol; M{S)= 32 g/mol.)

Yechish.

NX=01bolsa,ubolda | - X =1 -0,1 = 0,9 mol Fe bo'ladi.

Demak, bu birikmaning formulasi Fe, S ga to'g'ri keladi,

2) Har bir tashkil qiluvehi elementning massasini aniglavmiz:

09 -56=304g Fe

1-32=32¢g8S

Jami: 50.4 + 32 =824 g Fe S

3) Endi har hir elementning massa ulushini (%e) aniglaymiz:

82,4 — 100% 82,4 — 100°%%

504-—x32—x

201 61,17 % Fe X =220

X 824 [

=3883 %5

Javob: birikma tarkibida 61,17 % Fe va 38,83 % S bor.

2-masala. Pirrotinning formulasi Fe, S pa Wofg'n kelganin
bilgan holda tarkibida 41,67% — S, va 38,33% — Fe ho’lgan
pirrotindagi temirning vakansivasi (X)ni toping
Yechish.
1) Dastlab ulaming nisbatini aniglaymiz:
Fo= —0™ = 1,042 § = —0T2. w130
Nisbatlari: Fo : S=:=1,(42: 1302=038: |
Demak. tarkibida 0.8 mol Fe va 1 mol S mavjud bo'lgan
pirrotinning formulasi: Fe, S bo*ladi.
2) Fe ning vakansivasi (X) esa quyidagi tenglama orqali topiladi:
Fe, Sda
1-X=08
“X=0R=]
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X -02
X=-42:(-1)
X=02

-
)

Javoh: Pirotindagi temiming vakansiyasi 0.2 mol,

I-masala. Uiglerodli po‘lat olishda temir — uglerod (Te ~ C)
sistemasida 1200 — 1300 °C haroratda avstenit va ferrit fazalan
mavjud bo‘lsa, shu sistemaning erkinlik darajasi sonini aniglang.

Yechish.

1) Dastlab kemponentiar va fazalar sonini amylab olamiz

Komponentlar soni K = 2 ta (Fe va C);

Fazalar som F © 2 ta (austenit, ferrit).

2} Olingan ma lumetiami (3.3} formulaga go®vib, quyidagin
aniqlavmiz:

C=K-F+1| -2+ 1=1

Javob: Fazalar goidasiga binoan, sistemada erkinlik darajasi
soni | ga teng bo‘lib. bu shu sistemani muvozanatga kehinshda
bitta parametr vetarh ckanligini bildiradi.

L)

Nazorat savollari

1. Pirrotinning formulasi Fe, S bo'iih, bu yerda X — pirrotinning
kristallik tuzilishidagi temvirning vekansiyasidie. Agar shu vakansiva
0.2 ga teng bo'lsa, birikkmadagi clementiaming foiz (M) tarkibi
ganday bo‘ladi? (M(Fe)~ 56 g/mol; M(S)= 32 g/mol.}

2. Pirrotinning formulasi Fe, S ga w'gri kelganini bilgan
holda tarkibida 61,17% - Fe , va 38,83% — S bo‘lgan pirrotindagi
remiming vakansiyvasi (X)m1 oping.

1. Uglerodli po*iat olishda temir — uglerad (Fe - C) sistemasida
1S00 °C haroratda ferrit va suyuq fazalar mavjud bo'lsa, shu
sistemaning erkinlik darajasi senini aniglang,

4. Uch komponentli sistemada fazalar goidasiga bimoan siste-
maning erkinlik darajalacd sont uchga teng bo'lsa, shu sistemada
necha xil faza mavjud?
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111-BOB.
OKSID, SULFID VA GALOGENIDLARNING
PARCHALANISH JARAYONI TERMODINAMIK ASIE

3.1. Ajralish jarayonining umumiy fushunchalari

Yugori harorafli pirometallurgiya jarayonlarda odatdagi
sharoitlarda turg'un metall oksidi va sulfidiurt Lashkil giluvehi
elementlarga ajralishi mumkin. Bu jarayonning to’la ogib o*tishi
sirtei omillar bilan ganday aniglansa (bosim va harorut), birinchi
navbatda, kimyoviy hog'laming kvchi va tavsifiga bog'ligdir,
Oksid, sulfid va galogenidlar uchun ajralish va clementlardan tashkil
gilinishi bir xil gonuniyiiklarga hoysunadi, shuning uchun shu
birikmalarning termik ajralish jarayoni birgalikda ko rib chiqgiladi.

Qoidaga binoan, oksid yoki sulfidlar ajralishi issiglikei
singclirtlishi bilan ogib o'tadi. Tkki valentli metall oksidining
termik ajralishi, tarkibi bo‘yicha gomogen mintaqgasining metallik
tomoniga javob beradigan reaksiva ba'yicha o*tadi:

2Mce0 = 2Me | Uz+ AH

Maviud fazalar va ulaming agrepat holatipa garab uchea
hodisalar ma’lum:

I. Ikki mahsulot oksid va metall quyuglantiritgayn fazalards
joyiashgan vajarayonning ogibo’ tishida fuzalar tarkibi o* zgarmaydi.

2. Oksid va metall o zaro o zgaruvchan erttnani tashkil qila—di_

3, Ok=id va metall qaysidir kislorodga nisbatur inerthi, o"zea
eritmada erivdi. Pirometailurgiyada keng yoyilgan birinchi hodisu:ia
batalsilrog to*xtaymiz,

3.2. O‘zgarmas tarkib sharvitida moddalaraing
parchalanishi

Ko'rilayotgan sistemada moddalar sont ikkiga, fazalar soni csa
uchga teng. Shunda sistemaning erkinlik darajas1 birga teng bo*ladi
{ fazaler yoidalariga muvolig):
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{3.2.5)
shaklda yoziladi.

Ko‘rilavotean sistemaning holat tenglamasing grafikli loganfmik
egri chiziq hilan tasvirlasa bo®ladi (3.1-rasm).

P

3.1-rasm. Ajralish jarayonida Po, ning haroratga bog ligligi.

Po — T — diagrammasining maydoni ikki mintagaga bo'lingan,
Loparifmik egri chizig, muvozanat  bosimini  lasvirlovehl
e o b

nuqtalaming geometrik joyini ko'rsatadi. - '

Apar dastlabki dagigads atrof-muhit atmosferasida klslorc\q
husinIi T, haroratda muvozanat bosimdan kop bo‘lsa (‘,’G .;,p‘({:)
sisterna muvozanat holatdan chiggan holadi. Sisremamng.cﬂ.un
encrgiyasi pasayishiga va yangi muvezanat hul;ftgg o‘n;lugg.
intilishi kislorodning metall bilan o zare hog’lanish hisobiga o™ tadi,
aniqrog’i | maydon oksidning maviud bo*lish minmqux% !‘.o‘lad::
(P0, - kisloradni sistemada boshlang ich bosimi. Po,- k:s!mn(_]m
muvozanat bosimi). Agar sirtqi bosim bivga feng bo'lmasa, ajr:'fl:xl)
reaksivasining izobar potensiali o'zgarish tenglamasi guyidagicha

bo' lad; ME
AG =RY (In Po, - InPo)) {(3.2.6)

Hh2

Agarda Po,>Po,, unda RT:=40, u holutda AG=(), Termodinamikaga
muvofiq, ajralish reaksivasi berilgan sharoitlarda o ringa cga emas.

Aksincha, teskari reaksiya amalga ushiriladi, ya'ni metnining
kislorod bilan oksidianishi ogib o tadi. Merallning oksidlanishida
paydo bo*tadigan issiglikni chiqarih turishda {izotermik sharoitlarda)
Fistemaning muvozanat holatga otishi grafikda aa’~to’g'ri chizig
bilan tasvirlash mumkin, Agar doimiy bosim saglanishida jurayon
0'tsa (izobar sharvitlari), sistemaning muvozanat holatiga o'tishi
was' ' vo*lidan boradi.

Agar shu sharoitlarning bittasi ham aniq saglanmasa. sistemaning
muvozanai holatiga o'tishi gaysidir bir troektoriya «aa"' bilan
aniqlanadi.

Agar T, haroraida kisloradning parsial bosimi  muvozunat
(ivmatidan kam bo‘lsa {Po, > I0,), reaksivaning AG ni giymati
salbly bo*ladi. RBu shuni bildiradiki, sistemada oksidning ajralish
larayoni oqih o'tadi. Bunday sharoitlanga garabh muvozanat holatga
o'tish jarayoni vw'. vv'' yoki vww''! kesmalarda smalgu oshiriladi.

3.3. Moddalar parchalunishining hareratga bog*ligligi

Anig  bherilgan  hworatda  oksidning  ajralish  jarayonida
chigayotgan kislorodning muvozanat bosimi ajralish tarangligi. deb
aytiladi. Sulfid va xforidlar ham har bir anig, haroratda D' Ziga Xos
s, Rsl,ga cgadir. Bu qiymatlar moddaning muhim tavsifi bo*lib
.-‘.i/:maiqiludi. U moddaning mustahkamlik o' lchami bo*ladi va uning
lurg*unlik mintaqasini aniglavdi. Birikma mustahkamligini baholash
uchun ajralishning tarangligi hayidagi tushunchani ga*llasa bo*ladi.
Masalan: oksidning ajealish tarangligining haroratga bog*ligligidan
shu ma’lumki. havo atmosferasida Po, = 0.21-10°Pa (0,21 aom) eng
turg*ua oksid -bu Fe O, (3.2-tasm). ‘

Oksidlami ajrulish daveida kislorodning parsial bosimi atrof-
muhitdagi Ro, ni normal givmatiga teng bo'lgan (Po. = 0,21 10°Pa
10,21 atm)) sharoitlarida, oksidluming ajralish jarsyoni 0z o' rniga
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eea bo'ladi, Bu davr Ag, 0 uchun 430°C keladi, CuO uchun 1030°C
da, Fe,0, uchun esa ~2100°C du bo'ladi.

Adabiyotda oksid, sulfid va xloridlar birtkmalarining ajralish
farangligining  haroratga bowligligi mavjud. Bu bog ligliklar
metalni erkin holat yoki birkmu turlarida mavjudlik chtimolliging
haholashga ifmkon yaratadi. Nedir metallarda  binkmalarning
ajralish tarangligi past haroratlarda katla bir o lchamni tashkil ctadi,
shuning uchun ular tabiatda erkin holatda uchraydilar.

Po,
AzO  Cu0  CuDd  FeD,
- o A J N !
N ¢ L 10 o R | L SN £
0.2%10 Pa“--h---- I; Hx
: l 10w ‘ j A

! ) !
/’l | / /f

/

" 5% 1030 150 ETTY 2540
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3.2-rasm. Oksidlar ajralish tarangligining haroratga bog ligligi.

Metallnt kislorod, oltingugurt va xlorga standare sharoitda
elementlardan pavdoe bo'lish kuchini o'lchash uchun izobar-
izotermik potensiali {AG) dan loydalanish magsadga muvolig desak
bo*ladi. Oksid paydo bo'lishida izobar-izolermik potensiali (yoki
(iibbs energivasi) quyidagi tenglama orgali anigianishi mumkin:

AG - RT{in Kp' - RTInKp} (3.3.1)

hunda Kp' - sistemaming hoshlang'ich holatini tasvirfovehi
o’ lcham.

Sistemaning standart boshlang'ich holatiga AG o'lchamianm
taygostash uchun sistemada kislorod yoki oltmpugurt bug'larining
1.01-10°Pa {1 ) hosimi gabul gilinadi, / garda metali va oksid
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Kondensatsiyalungan fazalarda bo'lsa, metalning oksidlanish reak-
Nlyasining muvezanat o' zgarmas doimiyligi quyidagicha voziladi:

Kp ~ 1/Po, (3.12)

Bunda metalning kizslorodga tortilish kuchini quyidagi englama
orqgali aniglasa bo'ladi:

w2

(o5 ]
d
gt

AG =RT In (1/Po.) (

Moddalarning bir-biriga kimyoviy o'xshashligini taqqoslash
uchun AG ning giymatini har doim O, yoki 8, | mol soniga keltirish
kerak. : :

Kisloradning metallarpa bog'lanishi oltingugurtea nishatan
ancha yuqori. Shuming uchun reaksiva:

Me'O + Me''S = Mc'S + MO

ketishi metalmi kislorod va oltingueuriza wirtilish kuchini
fargligiga asos holadi,

Oliy oksid, sullid yvoki galogenidlar ajralishda birinchi navbatda
ularning past valeatli birikmalargs bo‘linishi amalga oshadi. Oliy
mnkmalaring ajralishida ganday fazalar paydo bu‘lishi hagidagi
ma’ Jumotiarni holat disgrammasidan olish mumkin.

3.4. Eritma hosil giluvchi moddalarning parchalanishi
Apar birtkmu va metal! bir biri bilan yoki 0*zuu imertli moddalar
bilan eritmani tashkil gilsa. ikkita kondensatsiyalangan [azo o' miga
bitta faza paydo bo'ludi. Shunday sistemada erkinlik durajusining
som ikkiga teng!

C=K-F+2=2-2-2=2
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oksid migdori gancha kam bo*lsa, shuncha ajrlishning tarangligi
kiam, shuncha oksid mustabkam va uni metallga tiklanishi murakkab,
Miqdorlikni oshirishda muvozanut bosimning oshishi lugat Po.
ni kondensatsiyalangan erimagan oksidga xos givmatigacha o'sib

boradi. Grafikii bu bog‘lanish 3.3-rasmda ko rsatilgan,

Po. Pe;
. I\
!- _—— — — - \\‘\
| ! > e T \[
7| |
/
o l
7% |
A N — |
O [Mealt ¢ -+ Men. % 0 Melt.c -» Men. B
£ Iy

3.3- rasm. Oksid ajralish tarangligining MeOQ ni shlakdagi fa) va
Me ning eritmadagi (b) migdoriga bog ‘ligligi.

Bu bog-liglik pirometallurgiya tajribasida katta ahamiyalya cga,
Musalan, rangli metallar oksidlarining yugori haroratli 1iklankishiduv
Jarayon shuncha yengil o'tadi, gancha eritmada oksid migdori
yugori bo'lsa. Agar eritmada ajralish davrida pavdo bo’lgan metall
mavjud bo*lsa. oksid esa kondensatsivalangan fuzada qoladi, unda
(9) tenglama quyidagicha o’ zgaradi:

po, =Ko -l-{'l\'ﬂ{‘l' ) (3.4.10)
[ Me]

Shu tenglamadan ma'lumki, paydo bo‘lean metall inerth
eritmada erigandan so‘ng, oksidning ajralish ‘.:;rangligi har doim
metalni kovdensatsivalangan fazadagi tarangligidan katta yoki teng,

Paydo bo'lgan metalni eritmaga chiqarilishi nksidlamin.u_
to*larog tiklanishini ta minlaydi. ‘
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1.8, Parchalanish jarayonining mexanizmi va kinetikasi.
Ajralish jarayonining mexanizmi

Qattlgq holatdagi birikmalar ajralishi topokimyoviy reaksiyalar
gunibiga kiradi, bu guruhlarda bitta gattig modda ajralishi ikkinchi
qattiq modda va gaz paydo bo‘lishi bilan ogib o"tadi.

Q,=Q, + Gaz (3.5.1)

l'o'p'ri ogimda ajralish jarayoni uchta bosgichdan iboratdir:

|, Ustki gatlamda adsorbsiyalangan gaz molekulasi va hink-
malarda Me-MeX qartig, eritmalaming paydo bo*lishi hilan kuzatib
boriladigan bevosita ajralishdan:

2. Yangi fazaning paydo bo‘lishi va bo'lim chegarasida kris-
tallarning kimyowviy aylanishlari;

1. Gazli molekulalarming desorbsiyasi va diffuzivalan.

Masalan, oksid voki sulfidlar ajralishida birinchi bosqich ha’hib,
elektrontami O™ voki C* anionlardan metall Kationlariga o' tishi
bilan kuzatiladi, kelgusida atomlardan garli molekulalar paydo
ba*ladi, Karbonat ajralishining birinchi bosqich: kislorod anionin

O - kompleks anionidan ajralib chigishi bilan bog'lig:

CO— 0" +(CO,) ads
(CO,) ads —» (CO,} paz

Moddalarning ajralishi uchun birikma zarralari eski alogalarni
tan:* ib etishi va yangisining paydo bolishiga kerakli bo*lgan quvvat
jamg armasint yig‘ishlari kersk. Anionlar atomizatsiyasi vakka
holda emas, kationlar o'rtasida o"tgani uchun oxirgilarning tabiati
ajralish jarayonining faollik quyvatiga muhim ta’sie etadi.

Anionlarning bolinishi kristallning hajmida emas, sirtida o tishi
vengilrog bo* lishi kerak. Modda tarkibida anion kationloming ko'p

69




soni bilan o'ralganligiga garamay, ulaming deformatsion harakati
har tomonluma bu kuchlarning tenglunishiga olib keladi.

Kristall sirtida esa deformatsiya aniq, ko'rsatilpan, assimetrik,
bir tomonlama xaraklerga ege, bu jaravonning  quvvatlik
lo’simini pasaytiradi. Sirtda jarayonni ogib o'tishiga kislorod va
altingugurt gazlaming strof-muhitga o*tishini vengilligi va ustidagi
nugsonlarning ko'p soni mavjudligi ham ta’sir giladi.

Yangi luzaning paydo bo'lishi ajralishning ikkinchi bosqichi
bo'lib, haland harcratda ogib o'tadi.  Ajralishning  birinchi
dagigalarida yangi fazaning pavdo bo'lishi kuzatitmavdi, chunki
yungi faza otandosh oksid yoki sulfidda cheklangan holda
erydi. To'vinishning oxirgi chegarasiga yelgandan so'ng, qattig
critmalardan metalning ajralib chigishi va yangi fazaning kurtagi
paydo bo'lishi amalga oshirilad., Chamasi, kurtakning o°sish
jarayoni sislemaning termodinamik potensiali pasayishi bilan nqib
o°lgan holda amalga oshiriladi.

Fiski faza negizida yangi zarmalar paydo bo*lishi, zarraoralig aloga
simmetriyasini buzadi va otandoshning mintagali deformatsivasiga
olib keladi va kuchianish holatini chigaradi. Bo'lim sirti birligiga
keltrilgan kuchlanish encrgivasi fazaoraliq tarangligi - a bilan
tasvirlanadi. Kuchlanish holatining paydo bo'lishida dastlabki
sistema termodinamik potensialining eng past giymati javob beradis

Go - G=AG = mAG*+ Sa (3.5.2)

Shunday sistemaning Gibbs energiyasining o'zparishi - AG
ikkita go*shuvehifardan tashkil lopgan: mAG* - bir dona molckula
hajmida o*zgarishlar AG (t-yangi fazaning molckulalar soni) va
Lerunglik quvvatt -Se).

Sulfid yoki oksid otandoshiga kiritilgan yangi fazaning V hajmi
va S sirli zarrachalari molekulalar soni hifan bog'langan. Shunday
bitta kurtak hajmi sharsimon zarrachalar uchun V=43 n r' (bunda,
r - kurtak radiusi). Bu holda molekulalar sonini {urmula bo'vicha
aniqlasa boladi;
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m=V/V'm {(3.5.1)

bunda: Vm - bir dona molekula bilan to’1dirilgan hajm.

]
o

Shunda = aVm™® * m’
fermodinamik potensialining o' zgarishi esa:
AG=mAG —aVm* " *m* o {3.54)

bunda: a - doimiv koellitsient.

Ko'pincha yangi fazaning pavdo bo'lishida sisternuaning
fwrmodinamik potensialining o©*zgarishini kimyoviy potensiallar
o' zparishlari orqali ifodalapadi. Masalan: ko'p turli kurtak paydo
bo' lishi holati uchun:

AG = (1, Jnl* + 61 o (3.5.5)

bunda: 1- kuhning girra o'lchams:
i, - metalning toza fazada yoki 1o'yingan eritmadagi kimyoviy
potensiah; _ 7

i, .., - metalning oksid yoki sulfid eritmalaridagi to®yinishi

me'vortda kimyoviy potensiallari
“j' = '..1_:> uA,_::\ ll]

n - hajm birligidagi yangi fazaning molekulalur soni.

Kimyoviy potensialni p,~dG/dn giymati moddaning bir fazadan
ikkinchisiga o*tishiga bog'liq. Agar p, > u. bo'lsa, modda birinchi
{uzadan ikkinchisiga muvozanat holatida o*tad,

Sulfid va oksidlarning ajralish jarayonining uchinchi bosqichi-
qattic moeddadan ajralib chiggan gazli molekulalarining desnrhsi;;asx
va diffuzivasidir, Agar gattiq moddaning sirtida paydo bo’ladigan
O va 3, molekulatar ko‘p vaqt davomida yo'qotilmasa, ajralish

jurayoni to* xtatiladi.
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Gaz turh kislorod va oltingugurt molekulular: kristallni ustida
adsorbsion kuchlar bilan ushlanib turadilur. Paydo boigan gaz turli
molckulalarning Me va Meo (MeS) gattiq moddalar zarrachalard

bilan bog langan kuchlari, birinchi yaginlikda, molekulalar o*ichami

va Kimyo sorbston ilovasiga bog'lig. Kislorod molekulalarida
atomoraliq masofasi. oltingugwrining  atom-oruliq  masofasiga
nishatan kamrogdir. Demak, olingugurtning molckulalasini gattig
moddadan yo'qotilishi, kislorodga nisbatan weroq bolishi kerak,

Ajralish jarayonining Kinetikasi.

Ajralish reaksivasining umumiv leslipn quyidagi formula
bo'yicha aniglanadi.

V=K (Po-I) (3.5.6)

hunda: Po - gazning muvozanat bosimi.

P - oqimdagi gazning aniglanpan bostmi.

(az bosimining wnumiy oshishi ajrulish jaravonini yugorirog
haroratlarge ko taradi,

Termik parchalanish  reaksiyaning tezlashtivilishi, reaksiva
hududining kengayishy bilan sharilangan, Yangi fazaning paydo
bo*lishidan so'ng reaksiva markazlari ancha gisqartiriladi. Chunki
chegaradagi zarrachalar Katta reaksiyua qobilivatlaripga ega. Demak,
bo'lim sirti qancha katta bo‘lsa, shuncha ajralish tezligi baland
bo‘ladi. Parchalanish jarsyonida bo’lim sirti reaksiva fronti
kristallining ustunini ushlab turishidan so’ng ham o'sishi mumkin,

Meoddaning ajralish jarayoni kinetik, diffuzion yoki o'tkazgich
mintaqesida  amalga  oshirilishi mumkin.  Ekspenmental
ma'lumotiarga ko'ra. jaravon tartibini baholash uchun har xil
tenglamalardan foydalanadilar. Ko'pincha Kazevev-Kalmagorov
tenpglamasi go'Haaniladi.

a=|- % (3.5.7)

—
o

l voki

1= —ar =&yt (3.5.9)

(3.5.8) va (3.5.9) tenglamalar {3.5.71 tenglamuni avrim hollanm
ko' reatadi. Qiymati n=l bo'lsa, jarayonni diffuzion mintayasiga
o'tishini ko'rsatadi.

Shuning bilan meuallik sistemalarda moddularning ajralish
kinetikasiga bir qator omillar ta’sir giladi: harorat, gasli fazalaring
tnrkibi. moddalar wzilishi va ulaming fizik mohiyati,

Oksid, sulfid va galogenidlarning parchalanish jarayoni
termodinamikaxsi

Pirometallurgivaning yugori haroratli jarayonlarida cdatdagr
sharoitlarda tury’ un metall oksidi va metall sulfidlari ulamni tashkil
suvchi moddalarga parchalanadi, Bunduy Kimyoviy jarayon
parchalanish jarayomi deyiladi. Masalan, mis oksidi. mis sulfidi
vin mis galogenidining parchaianishini ko’rib chiqgamiz:

2Cu0 — 2Cu+ 0,1
CuS »Cut S

CuCl, — Cu+CL1

Bu jarayonning to'la \'qu.h o tishi tashgi emillar (bosim va
||m'm'a(,l§-;-;l. shumngdek, moddalaming lubiatipa va aktiviigiga
bog'ligdir.

Parchalanish juravonlari cndotermik jarayendir va bunda
issiqlik yutiladi. Shuning uchun ham, parchulanish jarayoniarining
ogih o*tishida haroratni boshgarish katra ahamiyatga ega. Mﬂ*:alnn:
umumiy holda ikki vatentli metall oksidining parchalanish reaksiyasi
(uyidagicha oqib o*tadi:
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2MeO — 2Me + 0, + AH (AH =-Q) {3.6.1)

Bu verda: All - reaksiyaning entalpiyasi, k)/mol;

- - reaksivada vutilgan 1ssighik migdori. kj.

Reaksiya vaqtida ajraladigan yoki yutiladigan issiglik migdori
reaksiya uchun olingan moddalar va reaksiya mahsulotining zaxira
cnergiyasiga bog'lig. O'zgarmas bosimda olchangan bu nisbiy
encrgiya migdoni entalpiya (H) deb ataladi. Entalpiyaning o zgarishi
mollar sonini hisobga olib yoziladi. Reaksivaning contalpiyasini
topish uchun reuksiya mahsulotlari entalpivasi vig*indisidan
reaksiya uchun olingan dastlabki moddalar entalpiyuasi yvig indisi
ayirilady;

AH =XAH —~LAH

reck ol destonals [;hj)

Termokimyoviy 1eaksiyalarda bu giymatlarni bilish muhimdir,
Chunki bu ko'rsatkichlar tutayli reaksiyening ckzotermik yoki
endotermik turga tegishli ekanligi aniglanadi. Agar endotermik
reaksiva funiga tegishli ho'lsa, v holds harorawmi oshirish talab
ctiladi. Bu ko'rsatkichlar aniqlanishi kerakligining qulay tomoni
shundaki, hbech ganday tajriba o*tkazmasdan turib nazariv jihatdan
jaravonning berilgan haroratda borish-bormasliging  anigiashga
erishiladi. Bu giymallar standart ma'lumotmomalarda keltirilgan.

2MeQ) = 2Me + O, = AH ko'rinishdagi reaksiva uchun wmumiy
holda ajralish reaksiyasi muvozanatining o'zgarmus doimiyligs
quyidagiga reng:

's Fo, 0%,
Ko Fox8

e (3.6.3)
Agar Me va MeO kondensatsiyalangan shakida bolsa;
K =Pa, (3.6.4)

Bu yerda: K — reaksiyvaning muvozanat doimiysi;
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P . — reaksiva natijasida ajralih chiggun kislorodning parsial

L
bosimi:

a,, — reaksiyadagi metalning faollipt;
&, ., — reaksiyadagi metall oksidining faolligi.

Oksidlarning parchalanish jarayoni atro~muhitdagi Kislorodning
parsial bosimiga bog'ligdir. Gazlar araiasbmasi ko'rsatadigan
umumiy bosimning biror guz hissasiga to'g'ri keladigan qismi shu
gazning pursial bosimi deb ataladi. Masalan, tarkibi 21% Kislorod
() va 79% arzot (N} bo‘lgan havoning o‘rtacha bosimi bir
atmosferaga (1 amm.) to'g'rl kelsa, uning tarkibidagi kislorodming
parsial bosimi 0,21 atm.ga teng. Azotniki esa 0,79 atm.pa to'g'ri
keladi. Parchalanish jaravoni oqib o tishi uchun reaksiya natijasida
ajrulib chigayoetgan Kislorodning parsial bosimi atrof-muhitdagi
kislorodning parsial bosimidan vugoriraq bo®lishi kerak. Shundan
kevingina parchalanish juravoeni ogib o'tishl mumkin,

e (3.6.3)

l_'-"prrr.v-nrhl':- COarod=rantity

Agar nksincha holat bo'lsa. va'nl atrof-muhitdagi kisloradming
parsial bosimi yuqori bo'lsa (P, .o WP ) U3
oksidlanish jaruyoni yuz beradi. Bundan ko'rinadiki, oddiy
atmosferada parchalanish davrida ajralib chigadigan Kislorodning
parsial bosimi 0,21 utm.dan katta bo'lsagina parchalanish jurayoni
ogih  otadi (ya'ni P, o =021 aun)  Atrof-muhiidag
kistoradning parzial bosimi gunchalik kamroq bo'lsa, shunchalik
moddalaming parchalanishi osonrog holadi. Musalan, kosmosda
kisloradning konsentrusivasi nolga teng bo’lgani uchun uning
parsial bosimi ham nolga teng bofadi. Shuning uchun kosmosda
moddalar (0 °C da ham parchalunaveradi. Ammo yer atmosferasida
unday ecmas. Ularning parchalanishi uchun vakuwmli sharoit yoki
ajralib chigavotgan kislorodning parsial hosimini oshirish talab
gilinadi. Parsial bosimni oshirish uchun haroratni oshivish kerak.
Har bir moddaning oz parchalanish hacoratt maviuddir, Bu

-
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haroratda moddalar qizib ularning dissolsatsiyasi (va'ni, dastiabki
elementlarga gjralishi) yuz beradi. Bunda ajralib chigayoigan
kislorodning parsial bosimi atrof-muhitdagi kislorodning parsial
bosimidan oshib ketadi va parchalanish jarayvoni to'liq ogib ¢*tadi.

Mavzuga oid namunaviy masala va mashglar yechish

I-masala. Mugniyning (Mg) karbonat angidrid (CO,) hilan
reaksiyasining standart entalpiyasini loping.
Yechish. Mg ning CO, bilan reaksivasi tenglamusini tuzamiz;
Mg
2.

FCO, = 2MgO, = C

ol 'I'(:.'nhl‘
Ma'lumotnomadan moddalaming standart entalpivasi berilpan

Jadvaldan foydulunib MgO va CO, uchun A givmatini topumiz.

MgO,
O

oD iy = = 6018 Kiimol
iy At = = 393.5 kJimol

2 mol MgO uchun A#l,, =2
1 mol CO, Howy =1

(=« 6018 kl'moly ~- 12013,6 k)

uchun A {- 3935 klJmol} =« 3935kl

Bulardan fovdalanib, (3.6.2) formula orgali reaksivaning
entaliyasini toparnsiz.
Alfd= XAH, EAH,,, ., = 12036 k) (-393,5 K1) -

1203,6 kI = 3935 k) = - 810.1 W)
Javohb: Reaksiyaning standart entalpiyasi = - 810.1 kJ ga teng.
Entalpivaning (-) ishorasi reaksivaning ckzotermik ekanligini
bildiradi.
2-masaln, 3.2 g oltingugurt (S) yonganda 27,9 kl issiglik ajralib
Chlf{ﬂdl Sulfit angidridning [\0 ) hosil ha'lish is ;h][g&uu toping.
Yechish. S manyg O, bilan rcaksn} asi tenglamasini tuzamiz:
S,,+0,. =80,
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Reaksivadan ko'rinadiki. 1 mol 8 \ongmda 1 mal SO, ajralib
chigadi. Demak, 1 mol SO, olish uchun 32 p 8 yondiriladi. Bundan
kelib chigib guyidagt proporsiyvani Wzamiz:

3227 9K]
ilgx

ig-avl4

279 kl'muol

2

Javob: 279 kl'mol,

S-masala: 80 g gemattning (Fe,0.) is gaz {CO) bilan
tklanisiida 13,4 kT issiglik ajralib th..lddi Fe, 0, ning hosil bo'lish
entaipiyasim aniglang.

Yechish. Fe O, ning CO bilan tiklanish reaksivast tenglamasini
UZAMIZ:

Fe O

? Dok '

} l(_() f-‘-’l‘g 'HJ), 4
| mol Fe, 0, [!]\Lﬂlhhld.l"l L,nmdlu i lup.um/-

80 g 13,4kl

160 p x

L

o= 22202 06 8 KIA e = -

26,8 kJ

Ma lumotnomadagi hosti bo'lish standart entalpivasi benilgan
jadvaldan foydulanib, CO va CO, uchun A giymatini topamiz,
('() AR - 0,5 klfmal
C (‘ A His - 393.5 kIimol
3 mol CO uchun ‘\ A= 3 (- 1105 klmol) = - 3315 k]
1 mol CO, uchun A HS,, =3935 kFmol) - 1IR0.5 k)

Bulardan foydalanib, (4.2) lonmula orgali Fe O, ning hosil

945

bo*lish issigligini x bilan belgilab, quyidagi t
Az=XAH
-26.8

cnglamani tuzamiz:
- LAH,

feak inal Ssinoah

- 1180,5 - (- 331.5 = x)




metall sirtiga zich yopishgan bo'imaydi, metall sirti ochig bo'lib,
jurayon kinetik tartibda o'tishi mumkin, Bu iborani tasdiglash uchun
bir necha mesall va uni oksid hajmiacining nisbatliklarini keltirarniz
Mectall va uning oksid hajmlari gquyidagi nisbutliklarda bo'lsa:
Vite = Vie02 >V, unda metall sirtida zich parda  tashkil
gilinmaydi. Diffuzion to‘sginliklarga uchramasdan kislorod metall
sirtiga vengil votadi, Bu hollarda ustki parda enligi oksidlanish
tezligiga muhim ta’sir gilmaydi.
4. /-jadval
Metallar molyar hajmining oksidlar molar hajmiga nisbati

| | "
Me fe. 0 ' v
| : | Vi,
Cd cdo | 0,828
Al ALD, { 0,78
Ni NiO) § 0.61
K K.0 ! 2,23
Ca Cal) J 1,56
Mo MoO, i 0,30
oo IS oo M
| W WO, | 2,30 i
Shunday jarayonn noili tartib reaksivasi deb ko'rsatsa bo'ladi:
o &
=K 4.1.6
dt (+.1.6)
{4.1.6) ni inteprallashdan so*ng
o= Ki~const (4.1.7)

bu oksidlanishning shizigli qonuniviigiga mos keladi. Shu
sharoitlarda oksidlanish jarayoni ko' pincha kinetik tartibda amalga
oshinlad.
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Oksidlanishning  boshlang'ich davri  jursyonming  birinchi
bosgichi ba‘lib, kislorxdning metall sirtida adsorhsiyasi bo'ladi
Metall sirtida kislorodning adsorbsiya tezligi past haroratlarda ham
ancha baland bo'ladi va bir sonivada ogib o'tadi. Kislorodning
bosimini ko' paytirish sistemadagi tezlikni bir oz kamaytiradi, lekin
baribirtezlik juda baland bo‘libgolaveradi. Batand bosimli holatlarda
sirtning to*Idirilish darajasi gazli fazaga bog'liq bo’Imaydi.

Ma’lum bir vaqt o'fishi hilan, kerakli sharcitlarning mavijudiigi

(gazli fazaming Po_ Po. oksid ajralishining tarangligidan)
xemosorbirlangan Kislorodning oksid strukiurasiga o°tishiga olib

keladi,
4.2. Metallarning oksidlanish mexanizmi

Metallar past va yugori baroratlarda oksidlamishlari mumkin,
fagat ularming mexanizmi har xil holadi.

Past harorat va yugori haroratli oksidlanish jarayonida birinchi
bosgish bo'iib. yupga parda paydo bo'ladi va jarayonning umumiy
kinetikasi yupga pardalar pavde bo' lish bosqichidagi gonumiylikiarga
bo"vsunadi,

Metallar oksidlanishi  kinetikasining tajriba  ma’lumotlariga
ko'ra. fogarifonik, teskar logarifmlik yeki kubli gonunluarga
ba‘ysunadi. Emperik bog‘liglarning nazariy tushuntirishlan Kabrer
va Mott ishlarida keltirilgan. Shu nazariyaga muvofiq vupga
oksid pardasi paydo bo'lishining birinchi busgich: bo'*lib, metall
sirlida katta rezlik bilan o'tadigan Kislorodning xemosorbsiyasi
ho*tadi. Past haroratlarda yupqa oksid pardasi orqaii migdoming
gradienti  natijasida  tonlar  diffwziyasi  (fizika  gonunlariga
binoan) murakkablashgan. Shu vaqtda oksidning yupga gatlami
elektronlar o*tishi uchun vengillashadi. Bu jarayon termoelekiron
emissivasining ta'sin yoki tunelli effekt natijasida ogib otadi.
Metalning erkin elektronlari xemosorhirlangan kislorodga o'tadi
va hoshgacha aytganda uni jonlaydi. Metall sirtidan elektronfarning
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o’tishi metalldan oksid chegarasida metall kationlarning puyde

ho’lishiga olib keladi. Demuk. kislorod anionfari oksid-gez bo‘lim
sirtida to'plapadi, metall kationlani esa metall-oksid chegurasida
paydo bo'ladi. Oksidlangan parde bajmida ikkilamchi elektr
gatlami pavdo bo‘ladi va uning cnfigi Sx10”ni tashkil giladi,
Bu gatlamning haimida 1B kuchli powensial pavdo bo‘ladi va
maydonaing kuchlanishi |07 B/sm ni tashkil giladi. Shunday maydon
Kationlarning yo'naltirtlgan siljishiga sharoit varutadi. Demak, past
haroratiardagi oksidlanishning mexanizmi asosan, elektr kushlanish
orguli ogib o'tadi va miqdor gradientining ahamivati devarli kam
bo*ladi.

4.3. Yuqori haroratli oksidlanish

Qalinhigié | (107-10"m) dan kaua bo‘lgan qalin pardalar paydo
bo'lishi metallar oksidlanishining gonuniyliklariga ta'sir qiladi,
Metali oksidlanishida enli qatlam paydo balish nazariyvasini Bagner
ishlab chiggan.

Jarayonning umumiyv tezligi bu holda diffuziva jarayonlari
tezligi bilan aniglanadi, Mctallar oksidlanishi bir qator bosqishlarda,
minimum quyidagicha kechadi:

1) Fazalar bo'lim chegarasidagi kimyoviy reaksiyalar (nomertall
molckulalarni  ajralishi, oksid-gaz bo'lim chegarasida  paydo
bo'lgan atomlar xemosorbsiyasi, xemosorbirlangan ionlami oksid
otashdoniga kiritilishi, metalning melall fazasidan oksid kristallik
olasdomga o°tishi, uni ionfash va boshqalar).

2) Kristallik kurtaklarining paydo bo'lish jarayvontari:

3) Kadionlar, anienlar diffuzivasi yoki merall oksidi qatlamidan
boshqacha yo'nalishda o"tadigan hirgalik diffuziyasi:

Oksidning yarim otkazgichligini hisobga olgan holds, oralig
chegaralarida quvidagi jarayonlar amalga oshishi mumkin (6.1-
rasm). Metall-oksid (AB) chegarasida quyidagi reaksivalar bolib
o'tadi:

Me « Me™ +2¢
Me + VM + 2e* < nol
Me «» Vo.- + 2¢ + MeO
Oksid-kistorod (C'13) chepazasida quyidap ceaksiyalar kechadi:
112 0, =VMe! +2¢
120, + Me* +2¢) «» MeO)

1220, 1 Vo, +2¢) «» nol

B yerda: VMe™' - ikki valentli metull kationining vakansiyasi:

o« elektr zagyadh teshik: Voo - kislorad anionining vakansiyasi;
er elektron,

2 O

hée ':' (210 !

4. 1-rasm. Metallning kislorod bilan oksidlanish jarayoni.

Oksid-kislorod chegarasida kislorodning xemosorbsiya jara-
vonida oksidning kristallik otandoshdagi elektronlar ishlariladi.
Oksid-kislorad fazaoraliq chegarasida elektronlar surflunadi.
Vagner gipotezasiga binoun, galin (10%m) kompakt oks:d qatlanu
paydo bo'lish bosgichida neytral atemlar emas, ion va elektronlar
difTuzivalanadi. Oksid gatlami hajmidagi oksidlanishda zaryadlar
o' plm\Jmaydi, qisterna umuman clekte nevtraldir. Agar hajmda elekir
tokinolgateng bo'lsa, oksid gatlamidatok yuritgichlarming ekvivalen
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muqdori  bir-biriga  qarama-qarshi  vo‘nalishda  diffuzivalanishi
kerak. Masalan. kation va anion (clektronlac) bir vo*nalishda-anion
va teshiklar ikkinchi yonalishda. Bu shuni hildivadiki ion, clekuon,
teshik va nugsonlar miqdon oksid gatlamining sirtgi va ichki
tomonida doimiydir, diffuziyalangan modda migdorining o*zgarishi
vaqt bo*vicha o' zgarmaydi.

Qulin kompaktli oksidlangan pardalur mavjudligida metall
oksidlanishi parabolik qununga bo'ysunadi:

(Am/gy - Kt

bu yerda: Am
Ko'payishi:

K - o'zgarmas deimivlik.

Masalan, 1000°C' misni kislorod bilan oksidlanish doimiyligining
yiymati

g - nusxa og‘irligining mavdon hirligiga

K=22 x 107 lism.s ga teng,
4.4, O*zgaruvchan valenili metallurning oksidlanishi

O zgaruvchan valentli metall oksidlanayoipan jarayonda pavdo
bo'lgan kuyindi bir nccha qatlamdan iborat bo‘ladi. Masalan
mis bir va ikki valeatli bo'lishi mumkin. Shuning uchun mis
oksidlanuyotpan vagtda paydo bo'lavotgan kuvindi ham bir voki
ikki gutlamdan shorat bo'ladi, Fagal wlarning enliligi farq qiladi.

Mis oksidlanishining tezligi  metalni  oksidida
diffuziyasi bilan cheklanadi va sistema po, ga bhog'lig cmas.
K.Bagner ma’lumotlariga ko'ra, 1000°C da Cu 0 faza ichida
misning o' tkazilish tezligi dimidt, g-atom/sek: :

wmumiy

(dmidt),, . =(g/d . ,)* 6.5 107

Cu() fazasida csa

(dmidt) =(g'd ) * 2.5 10"

Statsionar helatds o tkazish rezligi ikkala oksidlangan fazalarda
teng. Demak. berilgan haroratda qatlamlar cnligining nisbatligi
quyidagicha bo'lishi kerak:

(o /0

L A T R 4

)=25%10"/765* 1F)=4 *107

Shuning uchun, 1000°C da kislorod atmosferasida misning
"ksid!anjsh-iala huyindi gatlami Cu O dan tuzilgan, umumiy
yalwligining hammasi bo‘lib, 0,5% ni Cu() tashki! qilgan.

Me O va MeQ oksidlar gatlamining zishligi va ulurning
molekala og'irliklarini hisobga olgan holda. oksidlanish tezligi
umumiy ko‘rinishini chigarish mumkin:

~(dirs ‘j{.}):._-;: :(""{'..'f-:" Pauc 0 et

(4.4.1)

7 £ g 17 2 D ~
~ (el d) M e Ksioed Prrey Prsecd?

Bu yerda: M - molekulyar og irligi:
p - zichligi;
K- tegishli oksidning paydo bho'lish tezligining o'zgarmas
doimuy bt
& - tepishli oksidning galinligi.
Rundan jami jarayon tezlipi uchun ifoda shunday nusxaga cpa
po” lad:

! G 21 o WA
y ot W) B 3 e

Buverda: z-{m_-m, WM
urmuniy sarfi):

(m, = kislorodning gramm-atomda

LSS




m,. - kislorodaing Me, O paydo bo*lishida sarflanishi.
S'J'v \lg‘ fazalarda oksidlanish holatlari ancha murikiah bo*lishi
mumkin. u gonuniyatlar waxsus kurslarni otishda ko rib chigiladi,

4.5. Metallarni oksidlanish orgali tozalash asoslari

Har xil metallaming kislorodpa woralish kuchini fargligi shu
metaltaming oksidlanish orgali tozalash uchun qo*Hanishi rmumkin,
Bu jarayonda shunday sharoitlar yaratiladiki, gachon zararli metatlar
oksidlanib uai asosiy metalldan ajratib ofinadi.

Bunda asosty metall gisman oksidlanadi. Agur aralashma
oksidi usosiy metalida crimasa, w metall sirtiga suzib chigadi va uni
vannadsn chiqariladi. Tozalash uchun kerukli sharaitlarni vannadan
havo o'tkazish vo'li orgali yaratiladi. Vanna kislorod bilan kerakhi
migdorda to'yinadi. Erunadagi aralashma asosan vacnadagi mavjud
bolgan Kislorad hisobiga oksidlanadi. Xomuki metallar (Cu, Pb)
97-99% asosiy metallgz cpa, qolgunlari-uratashmalar, qolganiari
ko' pincha engan holatda uchravdi.

Metallaming vuqori haroratda oksidlanish orqali rozalanishiari
maxsus pechlarda wmalpa oshiriladi. Kislorodga ko' proq tortilish
kuchiga egu bo'lgan aralashivaning (Me') wsosiy metall (Me)
dan oksidlanish orgali tozalanish jaravonining termoadinamik
sharoitlarini ko'rib chigamiz.

Oksidlanish orqali wzalanish jaravont ommkin bo*ladi, qachonki
PO, o = PO, Boshaa 50°2 bilan aytganda, asosiy metall ohsiding
nchish qobilivati arwashma oksidi uchish qobilivatidan ka“prog
bolsa.

Shuning uchun, asosiy metall oksidning sjralish tarangliging
ushirishning vagona yo'li - bu metall ecitmasida vning migdoriigini
ko paytirish kerak bo‘ladi. Odatda bu have voki kislorod bilan
metalni vannada to®vintirish natijasida amalga oshiciladi.

Suvug  vannaning  kislorad  hilan  totvintirilishi  fagal  uni
chegaraviy erish yobiliyat etilguncha amalga oshirish mumkin:

38

Masalan, 1200°C suyuq misda fagat | 2,4% Kislomd crishi mumkin,

Asosiy metafl oksidimng kislorod parsial bosimin eshirish bilun
bir vagula araiashma oksidining muvozanal busimini pasaytinishga
harakat gilish kerak. Bu quyidagi tenglama bilan uniglanadi:

'Jl

1)

Plo, =K' (Me'OY / IMc'} (4.

Shu tenglsmadan unig ke'rinid wuribdiki, Plo, ni giymatini
pusavtirish va aiatashrani to'la ajratb olish uchun shlakdagi McO
nl faolligint maksimal pasaytivish kerak, Bunga shu ye'l bilan
yetishish mumkin, agwr Me'O bilan boyitilgan shiakm peshdun
uzluksiz shigarib trilsa. Muvozanatea yetishish davrids asosiy
metnll va aralashma oksidlarining wyralish wrangliklart bir-biriga
fung bo'ladi. Shuning natijusini quvidagicha vozsak bo®ladi:

Me'] -~ K (Me' Oy (4.5.2)

Shu tenglamaga ko‘ra. tozulangun  metalda
minimal miqdorhgwl olish uchun vannada Kislorodning aktivhigini
muksimal ravishda oshirish kerak, Bu o'sha sharoitlarda amalga
oshirilsa. xomaki metallda asosiy metall oksidi bilan 0" vinudi va
alilikda MeO ni givmating minimal migdorligl amalgu oshiriladi.

Vigining birinchi daqigalanda, kinetik giyinclnliklar natijasida
yva prolashmaning kam migdorliz o' lgani uchun. vannada shunday
sharoidar  pavde bo'ladiki, birinehi mctalni
oksidlamishas olib keladi.

Asosty metsiming paydo bo‘igan oksidi melall entmasida
¢heklangan holdaeriydi. Oksidaing wmmd;rmbunlnut awkibining
hajm bo®yicha wekistanishiga olib keladi va kislorod har bir nuglada
bir xil migdorda bo'ladi.

Aralashmaning  vannadan maksimal  (olimishi)  chigarilishi
eritmani kislored bilan to'yingan helalds bo‘tudi. Acalashmalaming
bu sharoitlarda oz Metall  vaneasida

aralaghmaning

nuvbatdy  asosiy

ukyidlanishi o tadi.
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340°C haroratda paydo botlgan PbS asosiy metallda erib
ketadi. Oltingugurt bilan to'yingan entmada mis va go'ng*oshinni
eltinguguriga har xil tortilish kuchipa ega bo'lganligi natjasida
quvidagi reaksiya amalga oshadi:

[PbS] = 2{Cu} = [Ph] + Cu.8

Qathiq mis sullidi go'rgoshinga nishatan yeogilrog bo'lgani
schun sirtga gulgib chigadi va u yerdan ajratiladi.

Reaksiva muvozanati mis va qo'rg’ashin sulfidlarini ajralish
tarangliklarining teng bo'lishi bilan aniglanadi:

Pe iy = Paica (4.3.6)

Reaksiva paytida p, .. ni giyvmati kamayadi, p, ki esa

o zgarmaydi. Yugorida ko*rsatilgan iboralar bo'vicha go'rgroshinda

misning vakunlovchi miqdorinl quyidagi formula bilan aniglasa
boladi

) = YK A PBY (4.5.7)

Agar asosty metalning migdori jarayvon paytida kam o' zgargan
deb gabul gilsak, eritma qo'rgoshin sulfidi bilan to'yingan holatda
misning goldiq migdori foizining million bolaklanidan oshmaslizn
kerak.

Pirometallvrgivada gazii hisoblashlar Metallurgiya
sanoatida gazlar va ularning xususiyati

Meiallurgiva sanoatida gazlar va ularning xususiyatini o'rpanish
muhim shamivatga ega. Chunki metallurgik pechlarda materiallar
erib, kislorad bilan oksidlanih, urli xil gasdar hosil giladi. Bunday
paddapa: N, 80,80, CO, OO H, vabokazolar kiradi. Bu esa, gadar
' risidagl gonuniyatlarni yana bir bor o' rganishga da’vat ctadi

02

Moddatar uch Xil holatda: gaz. suyvuy va gattig holatda baoladi.
Maoddalarning bu uch holati agregat holat deyiladi. Ko pchilik
moddalar, sharoilpa qarab, gas, suyug va gattg holatda bolishi
mumkin, Masalan, suv 07 dan past haroratda muz holatida {gattig
holatda). 07 bilan 1007 orusida suyug hofatda, 1007 dan yuqor
haroratda bug® holatida (gaz helatida) bo‘ladi. Demak, harorat
o'zpgarishi bilan suvning apregat holati ham o'zgarar ckan.
Moddidusming  agregac holatiga bosim ham  katta ta’sie etadi,
Masalan, suv bug™ kuchli bosim hilan sigilsa, u suyuq holatga
o"tadi. Ko pehilik moddalar ma’lum bosimda va malum haroratda
bir vaqtuing o' zida uchala holatda ham ho'lishi mumikin, Masalfan,
4,579 mm simob ustuai bosimida va 0,007 5% haroratda suy gaz (hug )
holatida ham, suyuglik {suv) holatida ham, gattiq (mmz) holatda ham
holadi. Lekin ba’zi moddalae sharoit har qanday o' zpartivilgunda
ham uch agregar holatning biridagina bo‘ladi. Masalan, kulsiy
karbonat fagat qattiq holatda bo'ladi. Apar u gizdirilsa, halto ancha
yugeri haroratrda ham. suyug va gas helaliga o'tmaydi, agar ancha
yuori baroratgacha gizdirilsa, parchalanib. kalsiy oksid (Ca0)
va karbonat angidrid (CO)) bosii giladi. Moddalarsing gatiig
halatdan suyug holatga o'tishi suyuglunish, suvuy holaldan gaz
holatiga o'tishi bug lanish deb wtaladi. Ko'p moddalar avval gattig
holatdan suyug holatga, so'ngra suyuq holatdan gaz holatiga o'tadi.
Lekin ba'zi moddalar (masalan, yod) suyug holatga o*tmay turib.
gattiq holatdan to'g'ridan-10°g'ri gaz holatiga o’tmii. Bu hodisa
sublimatsiya deyiladi, Maddalarning gaz holatidan suyug va gattig
holatga o'tishi kondensawsiya deyiladi. Shuning uchun moddaning
suvug va gattig holati umng kondensatlangan holatlari deb ataladt.

Maoddalar hir agregat holatdan ikkinchi agregat holatga o tishi
jarsyomda issiqlik yutiladi yoki chiqariladi. Masalan, 1 g muzni
0% da | g suvga aylantirish uchun 80 kal issiglik kerak bo'ladi.
Aksincha, 1 g suv 0% da muzya avlanganda 80 kal issiglik chigadi.
Mixddalar suvuq holardan gaz holatiga o' tganda issiglik yutiladi, gaz
hofatidan suyug holatgs o'tganda issiglik chigariladi. Moddalarning
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har gaysi holati o'z zarrachalarining hir-biriga nisbatan harakati
va o zaro ta‘sirlashish shakli bilan bir-biridan farg giladi, Quyida
moddalarning agregat holatlaridan biri — gaz holat bilan batafsil
lanishamiz.

Moddalarning gaz holati va ularda uchraydigan
gonuniyatlar

Guz holatidagi har ganday msoddaning zarrachalan bir-bir: bilan
ba'sh hoglangan bo'lih, gaz solingan idish ichids erkin horakat
giladi. Gaz idish devorlariga bosim ko*rsatadi. Har qanday gazning
bosimi, hajmi va haroratst ho*ladi. Gazning holatini ifodalovchi bu
uch kattalik ofrtasidagi munosabatlar birin-ketin XVII, XVIII va
XIX asrlarda aniglangan.

1. Boyl-Mariott gonuniga muvofig, o'zgarmas haroratda
ma’lum gaz massasining hajmi uning bosimiga teskari proporsional
bo‘ladi. Masalan, pazning dastiabki haymi V. dastlabki bosimi P, va
keyingi hajmi V| keyingi bosimi I bo'lsin. 17 vaqgtda, Boy i-Mariott
qonuni tubandagi formula bilan ifodalanadi:

P,V, =PV voki PV = canst (4.6.1)

' zgarmas migdorlarda olingan hamma gazlar uchun 'V giyvmat
o‘zparmas ckanligi Buyl-Mariott gonunidan ko‘rinib turibdi. Boyl
va Mariott bu gonunni oz tajribalari asosida kashi gilgan edilar, M
V. Lomonosay 1745-vilda Boyl-Mariott gonunining kelib chigishini
izohlab berdi. Real gaziar bu gonunga fagat ma’lum sharoitda
bo'vsunadi. Lekin bosim juda ortib ketganda va aynigsa, past
haroratda gazlar Boyl-Mariott gonunigs bo” ysunmaydi. Gaziar-ning
bu gonundan chetga chigishini dastlah M. V. Lomonosov o'zining
havoni sigish tajribalarida kazatdi,

Kevinrog, mukammal tekshirishlar natijasida, ko'p gazlar
uchun Boyl-Marioit genunidagi PV giymatning o*zgarishi sezildi.
Har ganday bosim va har ganday haroratda Boyl-Marott qonuniga
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bo'ysunadigan gaz ideal paz deviladi. Demak, ideal oaz uchun
bositm o' zganshiga qaramay. PV grymat o'zgarmay goladi, ammo
burcha real gazlar uchun esa bosim o' zgarishi bilan PV giymat ham

0" zgaradi,

2. Agar gazning (¥ dagi hajmini V, va t* dagi hajmini V- bilan
ko'rsatsak, Gey-Lyussak va Boyl-Mariott gonuni quvidagicha
voziladi:

y Py VT
JAJ il Sttt

273 {4.6.2)

Real gazlar Gey-Tyvussak gonunipa ham to'la bo'ysunmaydi.
Gey-Lyussak qonunini grafik usuida ko' rsatish kerak bo'lsa, odatda.
absissalar ¢*qiga harorat, ordinatalar o‘qiga esa hajm qo'yiladi.
Shunga binoan, -273,27 da gazning hajmi nolpa teny bo*lishi kerak,
Bu harorat absolut nol deyiladi. Absolut noldan boshlab hisoblangan
harorat absclut harorat deb ataladi va u quyidapi formula bitan

topiladi:

I'=273241¢

(4.6.3)

Real gazlar sovitilganda, ko*pincha suyuqlikka avlanadi
3. Mendeleyev - Klapeyron tenglamasi:

PVM =mRT (4.6.4)

Bu yerda: P—bhosim; V- hajm; M —molyar massa; m— tajribadagi
guzning massast, R universal gaz doimiysi: T - absolut harorat,

Nodir (inert) gazlar va ularning ahamiyati.

Naodir gaziar havoning hajm jihatdan 0,94% ini, massa jihatdan
1,3% gismim tashkil etadi. Nodir gazlami boshqacha inert gazlar
deb ham yuritiladi. Chunki bu gazlar kimvoviy iihatd;u; juda
bargaror hisoblanib, boshga maoddalar bilan kimyvoviy rc:sksi_\.-‘aga
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kirishmaydi. Bu gazlarga .0, Mendelevey davriy jadvalining
VIII{A) guruhidagi elementlar kiradi, Bular: He - peliv, Ne — neong
Ar —urgon, Kr —kripton, Xc — ksenon, Rn - radon. .

Ishlatilishi. Gelivdan suv  osti  ishlarida  Joydalaniladiy
Clavvoslarga azot o'miga pehy go'shilgan sun'iy havo berish
ularning suv ostida uzoqroq turishiga imkon beradi va suv yuzasigs
chigish vaqtida bosimning o' zgarishidan pavdo bo*ladigan kasallik
alomatlanini birmuncha kamaytiradi, Suyug geliy juda past haroratlag
hosil gihsh uchun ishlatiladi

Inert gazlar elektrotexnikada keng qo‘laniladi. Argon aktiv
bo‘lmaganligi va issigqlikni juda yvomon o*tkazganligi uchun clekie
lampalarini to‘ldirishda azot bilan birga ishlatiladi. Rangdor
reklama naylani ham argon bilan to'ldiriladi, bunday naylar orgali
tok o'thazilganda chiggan yorug'lik zangort rangli bo*ladi. Bundan
tashqgari argondan metallurgivada ham fovdalaniladi. Metallurgik
pechlar ichidagt havoni bo'shatish uchun va suyuglangan metall
tarkibida qolib ketpan Kislorodni chiqarish uchun argon pgaz
vuboriladi. Bunda srgon gazi pech ichidagi havoni sigib chiqaradi,
v'71 esa yuqgori haroratdagi metall bilan reaksivaga kirishmaydi,
Metall yugorisida havo qolmagani sababli metall ichida gelib
ketgan kislorod o'z- o'zidan metall tarkibidan yugori gatlamga
intilib, konsentrasiyalar gradiventi hosil ha’lganligi tufavli meall
fazasidan chigib ketadi va metall sifafi vaxshilanadi,

Neon 1o°g sarig — gizg ish rangda ravshan yonadigan reklama
naylarint lo*idirishda ishlatiladi, Bundan tashqari, neon w*dirilgan
naylardan elektrotexnikada o'y rilagichlar sifatida va boshga
magsadiarda foydalaniladi. Kripton va ksenon issiglikni argondan
ham kamrog o'tkazadi, shu sababdan, bunday gazlar bilan
to'ldinigan elektr lampalari azot yoki argon bilan to'ldirilgan
lampalarga qaraganda uzogrogya chidaydi va ancha rejamli bo*ladi,

Mavzuga oid namunaviv masala va mashglar yechish

Lanasala. 25 kg pint (FeS_ ) vonishidan hosil bo'lgan oltingugurt
pasidan necha kg sulfat kislota tayvorlash mumkin? (Mr(FeS =120
p/mol, Mr(SO._ =64 grimol)

Yechish. Jarayon reaksivasi quyidagicha:

4FcS +110, =2Fe O, + 880,

m(FeS,J=4- 120=480 kz m(SO}-8 64512 kg

480 kg 512 ke i R

25 kg x = 26,67 ky

280, + 0. +2H 0 =2H 580,

m(SO,)=2 - 64=128 kg m{1L,SO,) 2 95-196 kg
128 kg 196 kg SO

26,67 ki x = 40,8 kg
Javob: 40,8 ke sulfar kislota tayvorlash mumkin.

Zomasala, Sigtunt 40 Dl potlatdan yasalgan avtoklavda
150 atmosfers bosim va 27¢ € haroratda gazsimon Kislorod bor,
Avtoklavdagn kislorodning migdorini (mel) va massasini {(kg)
aniqlang,

Yechish. Berilgan: P=150 stm. V=40 litr. P.=1 aum, T 273 +
Y1 300°K. n=? in =7 ‘

Kislorodning nsh. dagi hajmini (V } quyidapi formuladan
pamiz:

-

P, T FV 273 150 40273 -
o Pulel o i i 2= S 4G Litg

,
274 2 2T 1260

Kislorodniag mol migdorin aniglaymz:
22.4 litr | mad <At =} tea Vi o
5460 litr x = 243,75 mol ‘
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Kislorodning massasimi onigleymiz:

1 mol32 g

243 TS mol x=T7800 g =78 kg

Javob: Avtoklavda 243,75 mol va 7 8 kg kislored bor,

semasala. Hajmi 30 liir bo'lgan po'lat ballondagi karbonat
angidrid gazi 27°C haroratda va 230 kPa bosimda gqanday massani
egallaydi? (universal gaz doimiysi R=8,31)
‘echish. Benigan: V=30 litr, P=250 kPa. T=273: 27-300"K,
M(CO,)=44g/mol, R=8.31; m=?

PVM 1503044

RT 831300

Javob: 1324 ¢ CO,

o

Nazorat savollari

1. 50 kg pirit (FeS,) yonishidan hosil bo'lgan oltingugurt gazidan
necha kg sulfat kislota tavyorlash mumkin? (M(TeS. 120 grimol,
M(SO =64 p/mol)

2. Sig*imi 60 fiteli po‘latdan v asalgan avtoklavda 100 atmostera
bosim va 35" C haroratda gazsimon kislorod bor. Avioklavdagi
Kislorodning migdorini (mol) va massasini (kg) aniglang.

3. Hajmi 435 litr bo'lgan po’lat ballondagi suifat angidrid gazi
40°C haroratda va 300 kPa bosimdu qanday massani egallaydi?
(M(S0,)=80 g/mol: universal garz doimiysi R=8,31)

4. 100 kg ohaktosh parchalanishi natijasida hosil bo‘igan kalsiy
oksidi massasi (kg) va karbonat angidrid hajmini (m") aniglang,
(1m=T1004) litr)

98

V-BOB.
SULFIDLARNING OKSIDLANIS ¥y «,
SISTEMASINING O'ZA Ry ’;k :m.n D-OKSID

5.1 Qattig sulfid oksidlanishingy,
B te, .
Mudinamikasi

Metailurgivada  sulfidlar ohsidlanjg),
o'ringa ega Rangli metal zﬁhiralarinjng : -'_‘“‘rﬁ.\bnlnri maxsus
rudalardir. Bovitish jaravonida rudalm;d;m O\Iwchj]i;.ti bu sulhdli
oltngugurt bo'lgan konsentrat ajratib tha(;‘_ Z tarkibida 5-40%
ishlashda rudadan hamma begona aralash . lrl._ Mcml!urgik gavta
tashlanadi, shu hisobda oltinguguit hary, O W astasekin chigarib
tushlash jarayoni goidadagidek texnolop iy mulll-gl_lgurtnilag chiqarib
operatsiya - baland haroratlarda sulfidlag,g -:‘.‘i1 Nazarda eng oddiy
oksidiantirish yo'li bilan amalga oshi‘.iladj‘ \%,da;._zi kislorod bilan
kislorod birikmalar (30, 80.), §, t:lcﬂu'.nﬂm: h““d-’i oltingugurt-
moddalier bilan mrikmaiar turida chigari .ﬂql;h"ﬁ‘:l?dﬂ voki hoshga
Pirometallurgiva tajribasida oltingug gy, i- e anadi.
operasiyalarda  (oksidli  kuydirish, ag!()m'e)l'x@dan voki maxsus
konvertirlanishi) yoki boshga asosiy jurr‘,,_rdts"'-\"i shteynlami
asatib olsa bo'ladi. T onkay oqib o tishida

Guzdi fazaning Kislarodi bilan sulfidlary,; i
sxemalarning biridan amalga oshiniadi: = "kﬂldlanism{]uyidagi

MeS + 20, = Mg S0
MeS | 1.50,~ MeO 4 &
MeS + 0, Me + gy 2
Shunda quyidagi reaksiya ham bo*ligh; rnulx .
SO, +0,50.= 8¢y Hkindjr:

Sharoitlarga  garab.  sullid okSidlat:i&:l ;
mzhsulotlari suthd, oksid yeki wmerall b()-“&] s n“"}é_ vakunlovchi
SO, SO, va O, dan tuzilgan. Me-8-0 gjc, Mumiin, Gazli faza

L e oy o Mnad, )
hor, fazalar som 3 gu leng, bu sh.l.rmu&rq" "dd 3 ta Romponent
sont 2 ga teny bo‘ladi. Demak, sistemaning TKinlik durajasining

Mgy, o
VOzanat holati ikkita
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o' zgaruvehan ko'rsatgichlar bilan aniglanadi, Buerkin ko rsatgichlag
sifatida harorat ya gazning bosimi olinadi {odatda p.. ). po,. Py

nisbatligi ham olinishi mumkin, Me-S-0 sistemasida mumkin

bo‘lgan kimyoviy reaksiyalar diagrammada korinishi mumkin,
8.0-rasmda Cu-S-0 sistemesining holat diagrammasi kelticilgan.

Xuddi shunday diagrammalar Ni-S-0; Pb-8-0: Zn-8-0 va boshga

sistemalurga tuzilgan.

Me-5-0 sistema diagrammalarini whlil gilganda bir xil umuniy
qoidalarniko'ribchigishmumkin Masalan p_, ip.,, nisbatliginioshib
borishi (po, ni oshib borishi) sistemadagi kislorodli birikmalarning
turg"unliklart oshadi. Hamma ko 'rilayotzan metallarni sultatiar
past haroratlarda va yuqori p, /p.,,. nisbatligida turg’unrogdir,
Sulfidlarning mustahkamlik bududi wsosan kislorodning parsial
ho:'-zimiga bog'liqdir. chunki ungu po, ipg,.  nishatni giymati
anigianadi. Har bir sistermnagy anig, bir haroratdan keyin metallarni
mustahkumlik mintagalan boshlanadi. Yugori haroratda va po, ni
katta qiymatida Me-S-O sistemada (urg‘un birikma-oksid hosil
bo*ladi. Me-S-0 holat diagrammasi sistemadagi murekin bo‘lgan
hamma kKimyoviy reaksivalarni aniglab berish mumkin.

. 4 L} i

C U.'.::'.::‘ - '
T <~ Cud '
- " 2 o~ :
: “ Cu, O - Cu \
: T ,,-"",- Cu S |
0 [ e e |
A - cuS !
A._----"_f' E— f.—--.t- Dot S 1 L . 1

1 " 0.5 Ty

5. 1-rasm. Cu-S-0 sistemasining termodinamik diagrammasi.
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Me-5-0 o' zi bilan uch komponentli sistemani hozir giladi va uni
ik in bo' lgan kimyoviy reaksiyalumi uchburchak disgrammasida
ho'tlh chigsa bo‘ladi (3.1-rasm). Buning uchun uchburchak
sprammasida modda birikmalariga xos bo’lgan nuqtalaral bir-
birk bilan bog'laymiz. Chiziglar uchrashgan nugta mumkin bo'lgan
Kimyoviy reaksivalarni dastlabki komponent va mabsulotlani
bt muotadi. Moddalaring tarkibi va soni umumiy yelka goidasi
bo'yicha topilishi mumkin. Masalan, n nuqtada quyidagi reaksiya
ogib o'tishi mumkin:

MeS+2Me() = IMe + SOA‘

Hunda m nuqra aralashmalari tarkibi uchun guyidagt reaksiya

kechadi:
MeS +MeSO, - 2Me + 280
Aralashmaning | nuglasi uchun esa quyidapi reaksiva kechadi:

MeS + 280, = Me + 380,

i esib o tish nugtalari (n, m. 1) te* g'ri chizigni kesimiarga bo* ladi.
Bu kesmalar velka qoidasiga binoan reaksiyaga Kiritilayotgan
moddalar nishatini va shu jarayon natijasida hosil buladigan
mahsulatlar nishatini anigiaydi. Reaksiyalarning termodinamik
chtimolligi uchuychan moddalaming muvozanatli bosimi bhilan
haholanedi, Bu diagramma bir qator chtimolliklar bilan tuzilgan,
ammo ular wnuman sistemaning termodinamik hoiatini baholashda
fovaalidir.

Bir-biri  bilan bog’lapishda  paydo bo’lgan  birikmalar
lure untigining harorai chegaralari hagida ishonchli ma'lumotlarm
birikmalarning standartli erkin quvvatini hisoblushni baza asosida
olish mumkin. Shunday diagrammalar soifid. oksid va sulfatlar

schun maviud
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S0, + MeO = MeSO, (5.1.1)

Reaksiva (5.1.1) uchun oltingngurt ungidridi va metall oksididan
paydo bo'lgan metall sulfatlan uchun Gibbs energiyasining
diagrammasi maxsus adabiyor va adasiurda keltivilgan.

Berilgan ma'lumotlarpa ko'ra, ishbaoriy va ishqorly  ves
metallaming sulfadari eng turg'un hisoblanadi, og'ir raneli metailar
sulfatlari esa begarordir.

Umuman, birikmalarning bu sinfi isitiishida oksid va
sulfidlarga  nishatdan anchu yengil ajealadi. Og'ir  rangl
metallaming sulfatluri 420-800°C harorat oraligida oksidlanish
termodinamik  potensialiniog  kamayishi bilan  lasvirlanadi,
Harorat 400-700°C oralig'ida oksidlurga nishatan suifatlarming
paydo bo'lishi ehtimolligi ko*proy. Harorat oshib borishi bilan
reaksiyulaming muvozanati o zgarmas doimivlikiari kamayib
borads,

S
.'(‘.\"
HeS *:\_ — S,
N
/¥ A5
¥ p l\ i '\
Lo T e
He fed 11

3.2-rasm. Me-5-0) sistemusining termodinamik
diagranmmust.

Metail sulfidlami oksidlanish bo'yicha bir necha termadinamik
ko'rsatkichlarin keltiramiz.

Sulfid

(-_"5-‘.»

FeS

nS

Cu.sS

FeS§

CusS
Fe&

| ZnS

sulfatiar

Metall quyidagi reaksiva natijasida hosil bo*lishi murkin:

muvezanalni pg @ rifini tagvirl
reaksiyan SO,

Wir necha sulfidiarning aksidlapish termodinamik ko ‘rsatkichlari

3. [ -fadveal

873K |
AG*1, 18
Klmol

373K
IzK

- 7.6
-124.7

-1158 |

|

-71.8
- 85,0

yugqori
rermodinanmikli doimiy cmas, shuning uchun eritmadagi sullid va
shieynlarning oksidlanishi metall va oksid hosil gilish hilan ogib
otadi. Oksidlanish jarayonida metall hosil bo'lish ehtimolligini
termodimamika vo'l hilan baholash mumkin,

MeS -+ 2Med)

Shu reaksiva uchun

1

21
-90.3 22
T8 16
236,00 g

.--}:(_.',3 al 71

5.2. Eritma holidag: sulfidiarning oksidlanishi

haroratlarda

Bu reaksiya muvozanati uchta reaksiya muvozantlari bir-
hirtga go'shilgen holatda gabul qilsa ba'ladi, hular: suifid, oksid
va oltingugurt angdridimng  ajralish reakstyalaridir, Birinchi
1i, ikkinchisi csa -p,.‘.z-SO2 ayralish



Bundan

Reaksiya ishtirokchilarining termodinamik ko*rsatkichlarini ve
SO ning ajralish reaksiya muvozanatining o zgarmas doimivligin,
bilgan holda, har gaysi haroratda McS va Metd bir-biri bilan
o'rin olish reaksiyasining amalga oshirilishining lermodinamik
chtimolligini hizoblab chigish mumkin., K muvozanat o' zgarmag
doimiylik giymutini tengiama orqgali anigianad:

SRR 4 A% ) N 18215 o=t e v
gk, v =t = 130T 061 0TT 406K 10 T 10,2
) Pe, 1

Agar o, = po, (sivtgi texnologik agrepatdagi SO.ni parsial
busimi) bo*lsa, bir-biri bilan aloga bog lashian mumkin, Umwnan,
sulfid oksid bilan o' zaro aloga bog lanishi bilan har xil metallami
ohsh mumkin. Lekin, har bir metall uchun o' ziga xos harerat borki,
bu haroratdan boshiub MeS va McO orasidagi reaksiya chiimolligi
bo'ladi va metall olinadi. Bu wirli reaksivalar metalnt kislorad va
oltingngurtga tortilish kuchi ganchis kam boisa, shuncha oson
o'tadi (Cu. Pb, Bi. 8b). Ajralish tarangligiving katwa givmatian past
haroratlarda ham SO, i vuqori bosimint @ minlaydi, Masalan,
hisobatlar va eksperimental ma’ lnmoilarga ko'ra

Cu,S +2Cu,0=6Cu | 80,

reaksivasi 750°C da boshlanadi. 1100°C da pg,.= 1,01.10° Pa,
1300°C da esa 1.7 1F Pa ga yetadi
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do p...
muvozanaili bosimi keskin ko'tariiadi.

Renhsiva PBS = 2P0 - 3Pb + SO, ham oson kechadi, 200°C
1101 - 10°Pa ga yvetadi, Havoratning oshishi bilan gaznmg

NS, +4NI0 - TNi + 250,

-

Reaksiva fagat yugori baroratlarda ogib o'tishi marmkiae

(~1600°C daa boshiab)
oS+ 2 Fe + 3Fe+ SO,
Resksiva natiiasids metalfik tomirni olish juda giyia, chunk:
| 3P C da uning

£ =41 107 Pa dan kam boladi.

Oksid  (auifay) sulfidlar bilan kimvoviy reaksivaga kirish
chtimotlipi Me-8-0 diugrammalar bo”yicha topilishi mamkie.
Metaliuraivada temir sulfidini magnetit bilan reaksivaga Kinsh

nda katta shiamiyatga ¢ga

FeS + e, 0= 125, + 4Fe0) (5.2.4)

Fel - e 0= 10Fe0 1 50, (5.2.5

)
Metaliureik  jaravoniarda  kislorodining  ortiycha  migdorida
paydo h.\'l;}'{vtg_:tm vyustit magnetitga oksidlanadi. U.c.h vaientli
temir pirometatinrgik juravonlarda katta salbiv ahamiyatga cga.

i, {azalarare tortilishlarini kamaytiradi.

G
Uning borligi sirt taranglig '
shlakiami zichligini oshiradi. Yugori migdorlikdar ‘.zlgncli? .«hla-kdap
quttiq shaklda ajralib chiqadi va eritmani yopishqogligini nslqut.
Bu xodisa esa metallarni isrofgarchilikka ofib keludi va texnologdk

tartibni hwsadi.




(5.2.4) reaksiya uchin:

rl. 3l A
< Cf ooy
L[.‘.v o s,
E | 'I(‘A -.‘,U 3
(5.2.5) reaksiya uchun: x - Ao’ " ey Fa
. i at
\xyo 87y

(5.2.4) va(5.2.5) reaksiyalar 1100°C-1325°C oralie‘ida kechadiy
Reakstyalarning to'liq o'tishiga fagat harorat emas buiki shlakning
tarkibi ham katta abamiyatga ega. Musalan, har xil flvusiari go’shish
vyustitni aktivhigini kamaytirib magnetimi to'lig parchalanishign
olib kelishi mumkin.

Rangli metatlurgiva sanoat shtevalari bir nechta sulfid
eritmalaridan tashkil topgan. Masalan, mis shtevni, temir va mis
sulfiddaridan, mis nikel shteyni esa mis nikel, temir va kobalt
sulfidlaridan tuzilgan. Ans shunday murakkab sulfid eritmalarni
cksidlanish termodinamikasini ko'rib chigamiz. Shuni hisobga
clish kerakki, har bir metall kislorod va oltingugurizs o xshamas
tartilish kuchiga ega. Temir va rangli metall sulfidlarini bir
paytda oksidlanishlari quyidagi reaksivalar orqali ogib o*tishi
mumkin:

[FeS] = 320, - (FeO) + SO,
[MeS] + 3/2 O, - (MeO) + SO
Komponentlarni akfiviigini hisobga olgan holda, Abdeyevs
ning ma’lumotiariga ko'ra bu reaksivalarning bir paytda ogib

o*tushligi sullidlarmng quyidagi migdor nisbadigida bo*lishi
mumkin;
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3 2-jadval

Maorst °C | [CuSHres] | DNiS]iFeS) | [ZaSIFeS|
1000 25 0 Y 047 |
1100 GEEE a4 | or |
20 |  Ltior | 20| Ik
300 | 7810 |' i T ___|

Shunday gilib, ko p komponenthi shteynlarni konverteriashda
i Juda yengit oksidtanishi mumkin va temir oksidlari bilan shlak
fensini tashkil giladi. Nikel solfidi giyinroq oksidlanadi. Temir
wiltidi 1o’ la oksidlanmasa mis sulfidi oksidlanmaydi.

Rapgli metallari  yugor: migdonda bo‘lgan  shteyniaming
phatdlanishida shlak cittmasiga usosiy metalfaming oksidlart hamn
p'tadl, Agards shu shlakai shrevn bilan guyta kontaktga keltirilsa,
uyidegi aimashuy reaksiyasi o'tishi muoikin

[MeS] + (Me Gy~ (MeQ) + [Mc'S]
K={Mc S] (Me0) { |[MeS] (Mc'O) (3.2.8)

Misni olongugeurtga, temimi esa Kislorodga yugori wrtilish
huchlari misnt shieynpa, temimni shlakga o"tishiga olib keladi, Bu
reaksivalar hech gachon oxirigacha bormaydi. Gibbs enerpiyasi
() pa tenp bo'lgpanda, sistema muvozanaiga keladi va boshga
penksiva ishiirokchifarining wrkiblari o'zgarmaydi. Agarda Gibbs
gnergivasini givmuti Yugori manfiy bo'lsa, unda reaksiya o'ng
wmonga siljigan bo'fadi va hamma o' rtta reaksiya ishtirokchiiari
muvozanatda ho'ladi. Masalan; 12M00°C da Cu.O va FeS larning
reaksiyasini muvozanat doimivligi 10%ga teng. '

Muvozanal doimivligining katta givmatligi reaksivani keskin
chapdan o nuga surilganiigini baholaydi va shlak eritmasida rangli

metalning kam migdorligini ko‘rsatadi.
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5.3. Sulfidlar oksidlanishining kinetikasi

Sulfidiarmmi oksidlanishi reaksiva davomida katta hajmd
issigilk ajralib chigadigan geterogen ekzotermik jarayondir. Issighi
kimyoviy reaksiyaning bo*lim chegarasida ajralib shigadi.

Har bir sulfidning o°ziga xos alunga olish harorati hor, Tssiq
ajraladigan reaksion hududning harorati pazli ogim va atrol
muhitning haroratlaridan farq giladi. Vagl birligids ajraladigan
issiglikning soni Kimyoviy reaksiyaning tezigi bhilan aniglan di,
Reaksion bududdan issiglikning targulishi issiqlik o tkazish
sharoitlariga hog liqdir. Issiglik o tkazishning tezligi sulfid sirtinin ‘.
harorati va gazli ogim markazidagi haroratiar orasidagi ayvinmagi
lo*g‘rt proporsionaldir,

g=alt, =1.)" + Wt -1)) (

N

iy

Bu yerda: t - sulfid sirtini harorati;

L, - gaz oqim markazini harorati;

a va v - doimiyliklar.

Malum sharoitlards, vaqt birligida ajralib chigayotgan
issighikning soni —Q,, modda haimiga tarqalayotpan issiglik
sonidan -Q, ko*prog bo'ladi. Q>Q, tengsizlik sulfidning alangs
olish sharoitlarips javob beradi. Shu haroratga vetishishi bifan
berilgan oqim tezligida oksidlanish shunday tez ketadiki. ajralih
chigqan issighk modda massasining tcz isitilishigs va reaksion
moddaning hamma jinsi ba'yicha o'z-0'zidan targalishipa yetarli '
bo‘ladi. Sulfidlarning alanga olish harorsti bir gator omillarga
bog'ligdir: sulfidlarning tuzilish xususivatlari, tarkiblanish darajasi,
dislokatsiya miqgdorligi va sirtidagi boshqa zarracha o lchami,
wssiglik  singdiruvchanligi. oksidlanayotgan medda va jarayon
mahsulotlarining zichligi va boshga fizik-kimvoviy xususivatlari,
Sulfidlaming mayda zarrachalari past haroratda alenga oladi.
Sulfidning issiqlik o'tkazish va zichligi qancha yugori bu‘lss,
shunchs uning alanga olish harorati baland bo'ladi.
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Wi necha sulfid minerallarning alanga olish haroratini Keltiramez

“ lejudval)

5. 3-jadval
Sulfid minerallarning alanga olish haroratlari

—

Aivacha o lcham- Alenga olish harorati, "C

lart, mm - Katkopirit Pirit | Pirrogin | s:’alcﬁlw Galenit |
00005 | 280 | 290 | 330 | 559 508 |
\ 00-0075 | 335 _:—En_ 419 | 695 697
DO75 0190 157 105 -If-_‘ 621 '-"[l
V0,10-0,15 364 | 41 | 460 637 | 70 |
0.15-020 | 375 23 | 465 | 646 | 130
v020-030 | 350 | 424 | 470 | 646 | 730 |
0,30 0,50 185 | 426 | 473 | 646 L
0A0-100 | 395 | 426 | 480 | -“(ﬂ(:p__ 740
VI0-200 | 40 | 428 T a2 | o4 50|

Hava namlanishi alanga olish haroratini ber vz pasayririshiga olib
keladi, havoda oltingugurtli gazni migdorligini oshishi, aksincha
plange olish haroratini ko paytiradi,

Yugori darajali sulfidlar ko®p nugsonli tizimga cga (pirit) va past
darajali sulfidlarga nisbatan (pirrotin} pastrog haroratlarda alanga
oladi. Suliid oksidlanishi quyidagi bosgichlardan ogib o*tadi:

| ) Gaz ogimi markazidan kislorodni sulfid sirtiga dilfuziyasi.

") Sulfid sirtipa kislorodni xemosorbsiyasi:

\) Sulfid okstdianishining bevosita kimyoviy rcaksiyasi:

4) Sulfid yoki oksid hajmidan reaksion zopasiga kation yoki
anionlarning diffuzivasi:

3) Geterogen chegaradan reaksivani paz maxsulotlarini desorb-
slyasi.

Bu busgichlaming har birt, 0"z navhatida, alobida pog'onalardan
mizilishi mumkin, Tashgi sharoitlarga qarab, sulfid va paydo
boladigan oksidlarn tuzifish strukturasiga bog'lig bo*lgan holatda.
|.'.r.n'.'-r;dﬂT‘.nzilm. kinetik yoki o'zgaruvehan tartibde o'tadi.
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Bir necha sultfidlarni kuydirish kinetik ma’ lumotlacim keltiramiz
{5.3-rasm).

Asidensh | 1 lener I ' )
PRI I l '
10 : 1 —
1 CuFrS, |

T

m —

ZnS

v m :

BV g et p—

= R —

6 8 10 12 14
5. 3-rasme. Sulfidiarai havo kisforod: bilan oksidianish
jarayonining kinetik chiziglari

Jarayonni qanday tartitkkla otishi reaksivani kinetik energiva
giyvmatidan aniglash mumkm, Bir necha sulfidlarni kuydinsh
reaksivasini aktivlik encrgivasini keltiramiz ( 5. 4-jadval).

d 4-jadval
Sanoarda go Nanadigan haroratlar oralie ‘ida sultidlarni
kuycivivhning akiiviik enerpivasi

Sulfdlar Hurorat oralig®i, "C ' l .- Ll;u'
| Pirit $00-700 © 402448 |
Yarim olingugurtli mis AN0-750 i 31.50-34.02
' Xalkopir : ‘ 600-?50 f 37 7:$:$,l
| Sfalert 600-750 i 18481912 %4
Kadmiy sulfidi hd5-845 159.6-163.8
Nikel sulfidi L 700900 0TE ¢
Kobaltsulfidi | 600800 s
Reniy disulfidi 420600 ; TV
Molibden sulfidi AD0-650 [V 26 |
Renty sulbidi ) $30-750 e 12,6 -
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Ushbu ma’lumotlarga ko'ra, ssnoatda qo’llanadigan harorat
iy ida fagar rux va kadirdy suifidlar kinetik tartibxda oksidianadi.
hobalt vi nikel suitidlari-ozgamvchan tartibda, golganlari esa -

dittuzion tartibda oksidlanadi.

Rux va kwdmiy sulfidlaming qawiq holatdagi oksidlanish
fonksiyalan kinetikasini ko'rib chigumiz. Harorat oshishi bifan
ikkalo sulfidlarning oksidlanish tezligi tohora ashib boradi. Gazii
ogimda Kislorod migdorint gatig sulfid oksidlanish twezlipiga
I siring quyidagi temglama orgah aniglasa bo*ladi:

V=Ke CRY p“) (S.B.l,‘

[Maroratning o zgurmas sharoitida jarayon tezlig: Po. pa to*g‘n
proporsionaldir:

(53:2)

Xufie fikri bo'yicha, kislorodni pazogimidagi miqdoriga bog' lig

ho'lgan xemosorbsiyani o'zgaruvehan tezligi bilan wshuniinsh
mumkin.

5.4. Sulfidiaraing oksidlanish mexanizmi

Adabivotdas  sullidlar  oksidlanishning  ikkita  ehtimollik
mexamzmi achraydi-oksidli va sullatli nazanyalar. Tkkala nazariva
larafdorlari  kimyoviv reaksiyaning  birinchi  bosqichi  bo°lib
kislorodni sulfid sirtida xemosorbsivasini qabul gilishadi

Oksid  nazariyasiga  muvofig, xcmosorbsiva  rivojlanishi
Jarmyonida  sulfid  sirtidagi  Kislorad  wegishli - meratlaming
oksidlanishiga ofib keladi, Paydo bo'lpan oksid olungugurt angidridi
bilan reaksivaga kirib sulfal paydo qilishi mumkin. Sxemada buni
gquyidagicha keltinsh mumkin:




2MeS + 50, = 2 MeQ + 280,
SO, + 1720, 80,
Me() + SO, - MeSO,

Sulfat nazarivasining tarafdorlari xemosorbsiva mnatijasida
hisiorod molekuladart  atomlunga parchalunadr  deb  hisoblayii.
Reaksiva natijasida sulfat, oksid yoki metail hosil bo'lishi mumkin,
Sxemam quyidagi hosgichlardan o tadi deb tasovvur gilish mumkin:

MeS = 20, = MeS0,
McS0, = MeO) + SO,
SO=80, + 1/20,

MeS + IMeSC, ~ 4Me() + 450,
MeS + MeSO, = 2Me + 250,

Suyugy sulfidlaming oksidlanishs bir qalor aiohida xususiyvatlargs
cga:

1) Oksid va sulfid eritmalarining bir-birida yugor eruvchanlipi:

2) Me-8-0 sistemasini ikkita suyuglikea gadamlanishining keng
rintagasining mavjudiigt:

3) Suyuq sulfidlar oksidlanishining bir gancha vugori tezlikiari;

4y Suywq holatdagi maoddslar difTezivast kocethsientlarimng
birmuncha baland giymatlari:

5) Oksidlamish jarayonida paydo bo'ladigun paz. mahsulotlarin
atrof muhitga o*ushini osonligr,

Oksidlanish — gaytarilish (tiklanish) reaksivaiari va
jurayonlar kinetikasini hisoblash

Oksidianish — guaytarilish (tiklanish) realcsivalari deh,
clementlar-ning oksidlanish darajalari o'zgarishi bilan horadigan
reaksiyalarga aytiladil. Bu jarayvenda nishatan kuchlirog atom voki
ion boshqa bir atomdan valentligiga mos ravishda elekironlami tortib
oladi va manfiy zaryadga ega bo'lad). Nishatun kuchazrog bo®lgan
atcmlar voki ionlar esa o'z clektronlarimi kuchliroq atomga berib
musbat zaryadpa epa bo'lib qoladi. Elementlar ichida metallmasiar

n2

Ko'proy clektronga moyil bo'ladi va ulaming clektrmanfiyligi
vigiori boigani sababli elektronni berishdan ko'ra tortib olish
xususiyuti kuchliroq bo'ladi. Metallarda esa aksincha, elektronlarni
berish xususiyati kuchlirag bo‘ladi.

Bir element atomi bilan ikkinchi element atomi orasida olpan
voki bergan elektronlar soni shu elemenming oksidlanish dnraj—asi
hisoblanads. Elektron beruvehiatom vokiion - gaytarevehi, elekiron
qabul giluvchi atom yoki ion - oksidiovehi deyiladi. Oksidlovehi
atom (jon) elektron yabul qgilganda uning oksidlanish darajasi
kamayishi jarayoni — qaytarilish jarayoni deviladi. Qaytaruvchi
atom (ion) elektron berganda oksidlanish darajasi ortadi. Bu jarayon
esa - okxidlanish jaraveni deviladi. Misol tariqasida rux sulfidi —
stalerit (£nS) ning Kuydinlish jarayonini ko‘rih chigamiz:

2708 +30, = 2/4n0 |+ 250,

Bu wverda oksidlanish daraiasi o'zgargan elementiar bu
oltingugurt (S) va kislorod (0). Oltingugurt -2 oksidlanish
darsjasidan -+4 oksidlanish darsjasiga o'tdi, va'ni, oltingugurt 6 ta
elektron henth +4 oksidlanish derajasigacha oksidlandi,
Kislorod esa, 2 ta elektron olib. U (nob) oksidlanish darajasidan
-2 oksidlanish darajasigacha qaviarildi. Bu jaravonni elektron balans
usulida quyidagicha yozish mumkin:
8% - 6& 8" (8 — qaytaruvchi, jarayon — oksidlanish);
0"+ 2 &=07 (0" - vksidlovehi , jarayon — Yaytarilish).
Oksidlanish - gaytarilish juravoniari barcha kimyo schalarida
uchraydi., Masalan, metallurgiya sohasida metallar ularning
hirikmalaridan mana shu oksidlanish — gaytarilish reaksiyalari
yordamiduwjratibolinadi. Misol uchun oltin{Au)uning boyitmasidan
gidrometaliusgik usulda tanlab eritish vo'li bilan eriuma hagmiga
o'tkazilib, so’ng bu ecritmani elekiroliz gilish yo'li bilan ajratib
olinadi. Bu jarayon davomida quyidagi reaksiyalur kechib o' tadi:
Oltinni avval kislorod ishtirokida sianid tuzi eritmasida eritiladi:
AU SNaON + Q, +2H O = ANa]Au(CN), | + 4NaOI]



Bu reaksivada oltin +1 oksidlanish darajasigacha oksidlanadi,
kislorod esa, -2 oksidlanish darajasigacha gavtariladi:

Au” -1 € =Au (Au - qaytaruvehi, jarayon — oksidlanish):

OF + 2&= O* (O - oksidlovchi, jarayon — gaytarilish),

So'ngra oltin eritmasidan clektr toki ta’sirida clektroliz gilib
ajratib olinadi va katodda oltin qaytariladi:

Katod: Au™+ 1 &=An"

Oksidlanish — gavtarilish reaksivalari tez oqgib o'tishi uchun
avval shu jarayon tezligiga salbiy ta'sir ko'rsatayotgan omillarni
aniglash magsadga muvofiqdir. Bunday omillarga misol gilib,
harorat, konsentratsiya, bosim, haym (gaztar uchun), diffuziya wezligi,
maoddalaming kontakt chegaralaridagi ta’sir yuzasining kattaligi va
ularning agregat holatlari kabilarni keltirishimiz mumkin, Bundan
tashqari, kimyoviy reaksiyalar tezligini oshirib ammo, o*71 sarl
ba'Imaydigan moddalar — katalizatorlar ham mavjud bo'lib, bunday
moddalarni  lizike-Kimyoviy  xususiyatlarini, tabiatim o rganish
dolzarb mavzu hisoblanib, ularni metaliurgik jaravonlarda qo*Hash
esa muhim sanoat ahamiyatiga egadir.

Kimyoviy reaksiya tezligiga salbiv wa’sir ko'rsatayotgan omil
aniglangandan so'ng shu omilning ko‘rsatkichlarini ofzgartirish
yo'li bilan jarayonlarning tezligini oshirishga muvaffag bo*linadi.
Pirometallurgiyada vuqori haroratlarda ogib o'tuvchi jaravonlar
asosan suyud, qattig va paz holatda bo'lgani uchun bunday uch
fazali geterogen jaravoniarda omiliarni boshgarish juda murakkab
va uni boshqganish hamds muammolt bolatlarn bartaraf etish har
qanday metallurg-texnologdan kuchli bilim, mahorat, tajriba va
ogilonalik talab etadi.

Suyuq - gattiq va suyuq - gaz fazali sistemalarda reaksiya
tezligini  konsentrasivalar gradiventi  (fargi) asosida anialash
mumkin, Qattiq  paz fazali sistemalarda esa gazlarning parsial
bosimi va vaql birligi ichida hajmning ortishi yoki kamayishiga
tayanib rcaksivalar tezligini aniglash mumkin,
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\pue oA 4 bB - cC reaksiya gaz muhitida ogib o*tayotgan
B0 D wholdato® g'ri reaksivaning tezlig: A va B gazlarming bosimiga
W' proporsional ravishdu o' zgaradi va uning matematik ifodasi
Wy idngicha yoziladi:

J D la. [P W (g \
\ et nedk ku 1 [P-'-] Il .li l"'F' l )
Bu yerda: k —reaksiya tezligt doimiysi: |P, | va [P Jlar—Ava B
puzlarning parsial bosimlan. [kPal; a, b - reaksivadagi stexiometrik
Koellitsientlar.
leskari reaksiva wzlipi esa faqat O gazning bosimiga bug‘lig:
J - } (S Mg
\ vegian raak k'.‘il.l< “". | {9.5.2)
Ushbu formulalardan nafagat gazsimon birikmalarning, balki
(qattig va suyug fazada oqib o'tayotgan jarayenlarning ham tezligini
hisoblab topish mumkin. Bunda gattiq moddalarga bosim emas,
tayat konsentrasiyasi bo'yicha hisoblab topiladi. Chunki bosim
faqat gazsimon moddalarga tegishl bo‘iib, qattiq moddalarga ta’sir
gilmaydi.

Mavzuga oid namunaviy masale va mashqlar vechish

I-masala. 2CO + O, — 200, reaksiyasining tezlik doimiysi
107 ga teng bo'lib, shu reaksion sistemada is gazi (CO) ning
konsentrusiyesint uch marta va kislorodning konsentrasiyasing ikki
muris oshinlsa, oksidianish reaksiyasining tezligi ganday o‘zgaradi?
Yechish. Ushbu reaksiva uchun tezlik formulasi quyidagicha;

19
1.4

=k {C[ " |Ca,)

122D W

Bu verda: C_ va Co, —lar CO hamda O, laming
Konsentrasivalar

)



Masala sharti bo‘yicha C_, = 3 marta oshirilgan, Co, = 2 marta
oshirilganvak = 1,2~ |0 ba'lsa, u holda reaksiya tezligi
quyklagiga teng:

Vo =120 10% 3 21 =00012 - 9 2=(,0216 murt ortadi.

Javob: is gazining oksidlanish reaksiyasi 0,0216 marta tedashadi.

2-masala. Sulfidh rux boyitmasi quvidagi kimyoviy tarkibga
ewn: 54.40% - Zn: 7.20% — Fe; 2,00% — Ph: 1,2% — Cu; 32.8% ~
S va boshqalar — 2,40 %. Agar qo'rg‘oshin — PbS, mis — CuFeS,,
rux - marmatitli (va’ni u rux aldamasi ko‘rinishida bo'lib, u bilan
temirning hir gismi FeS va bir gismi boyitmada pinit - FeS, bolatida
bog'langan) ko‘rinishida bo‘lsa. bovitmaning ratsional tarkibini
hisoblang va shunday tarkibhi rux boyitmasining 100 kg migdorini
“Qaynar gatlam™ pechida 30 dagiga kuydirilganda hosil bo'ladigan
oltingugurt gazlari ogimining rezligini (m‘/min) hisoblang.

Yechish, 1) Gaziar ogimining tezligini topish uchun avval 104
kg boyitmada oltingugwrt gaysi mineral ko'rimishida va gancha
migdorda ckanligini bilish zarur, ya’ni boyitmaning ratsionul
tarkibini aniglash lozim.

Demak, 100 kg bovitmada olungugurt - ZnS. PbS va CukelS,
birkmalaridapi ko‘rinishida bo*lib, ulardagi oltingugurt miqdorini
topish kerak.

Propuorsiva tuzamiz!

/n- 8
654 32.1
54,4 —x
o X 2. RS
X =207 XTI D
G54
Ph-S

Xalkopiritda—CuleS , oltingugurt nyigdon mis ho’yicha hisahlab
fopilndi;

Cu-S

636 ﬁ‘:'

1.2~x

64.2-12
X121 g S
616

Nalkopirit=-CuFeS, mineruhidagt Fe migdort ham mis bo®yicha
hsoblab topiladt;

Cuo-—Fe

Shunday qilib, ZnS, PbS va CuFeS, bamda 26.70-031+
1.21-28.22 ke oltingupurt va 1,05 kg temir birikmalar tarkibini
tashkil ctadi. Oltingugurtning golgant 52,80 — 2822 4,58 kg va
emimning qolgant 72¢ 105 = 6,15 kilogrammni tashkil etadi
Bular FeS va FeS, tarkibida tagsimlanadi. Birinchi birtkmada 1
atoms I'e ga | atom S, 1IkKinchi birikmada 1 atom Fe ga 2 atom S
borliping bilgan holda boyitmaning tarkibini topish mumkin,
FeS (M=87,9)n1 —x, Fe§, (M 120)ni -y, oltingupwrt qoldig™ini
A va temir gokdigini =B bo‘igan deb belgilab tenglamalar tuzamiz
via yechamiz,
1) FeS va FeS, dagi oltingugurt migdonning tenglamasi:

123y M42-v
$ A L
’79 124}

2} FeS va FeS. dag temar migdorining tenglamasi




Bu tenglamalar quvidagicha yechiladi:

§ 0,3652x+0,535y=A
= L0,634854+0 465v=B
X={A - 0,535y} :'0,3652
Sv=(B - 0,6348) : 0,463
\ (x=2.74A - 1,465y
T y=2.158 - 1,365x
Cx=2,74A - 1 465(2.158 - 1,365x)
‘ };-,» 15B - 1.36542,74A — 1,465y)

X=274A ~3.15B + 2x
[ 1 v=2,138 - 3 74A + 2y
< 3 X -2x=2.74A - 3,151
L yoay=158 37744

~X va -y lur chigadi, *=" ni o'ng tomonga Ko paytirumiz va by
tenglamalar sistemasint yechib quyidagini hosi qilamniz:

Fe§S uchun x = 3,13B - 2,74\,

FeS, uchuny =3.74A - 2,158

Misolimizda A ning o rmiga 4,58 ni va B ning o' rniga esa 6,15
ni qo‘vib quyidagini olamiz:

=3.156.15 - 2.74-4.58 6,82 kg Fc§,
v=374458 -2,15-6,15=3,91 kg FeS..
Fndi boyitmaning ratsional tarkibini lli;(>blny1r’li'./.. [NTH

nS o 304 (Zn) + 26.70(8) = 81,10
B g G e L L as 0,82

Cul ¢32 ...... l,ll( u) =~ 1,05 (Fe) + 1, 21(S)=3. 4(}
PBY. ... oo crircrervanes SOEPD) ¥ 0:TI(S) =2

R = R S T eAR L oAk 240 .‘9
qu) v hoshibar s e T T !

1) Sulfidli minerallaming ratsional tackibiga tayangan holda
har hir sulfidning yonishidan gancha hajm (m’) ollingugurt gazi
{50,) chigishini hisoblab, undan s»‘nyg gazlar aqimining tezligini
aniglavimiz.

iR

1706 ' ni tashkil giladi.

Iayonning kimyoviy reaksivalari quyidagicha:
PN ¢ 1,50, = 200 + SO, x= (81,10 22,4) : 97 = 18,728 m*;
Pl ¢ 1,50, = FeO + SO, x = (6,82 - 22.4) : 88~ 1.736 m™:
Pl ¢ 1750, = 0,5Fe.,0, 4+ 280, x=(3.91 -44.8) : 120 - 1 459 m":
)50, l’b()*\ﬂ X '7 31:224):239=0216 m%
Ll s, 410, =CaO+HFe04 280 x<3.46 - 44.8) - 184 =0.842 m’;
VN0, (') = 18,728 + 1,736 + 1.459 + 0,216 1 0,842 = 22,981 m';
Llingugart gazlarining ogim tezligi:

v 22981 m' : 30 daqiga = 0,766 m'/day. gu tleng.

"

davoh: Oltingugurt gardarining oqim tezligi har daqiqasiga

Nazorat savollari

| Qanday reaksiyalarga oksidlanish — gaytarilish reaksiyalari

oy iladi?

2. Metall sulfidlarini oksidlanisk orgali tozalashning qanday

wsullnring bilasiz”

I, ZnS = 1,50, = 7Zn0 + SO, reaksiyada 6 t rux sulfiddan necha
' S0, pozi ajralishiai hisoblang.
4, Mis — mohhden boyitmasi t'trkihi qu}'id.agicha‘ 34,4% (_‘u
0% Mo, 6,8% Fe, 1,9% Pb, 1,3% Zn. 33.2 % S va boshqalar- 2,4 %
Apar mis — CuS va (_.u}*gb:, molihden —- MoS 3 go‘rg‘oshin — Pb\
fux ~ ZnS, temir — FeS va FeS, ko'rinishida bo'lsa, hoyitmaning
ratwlonal tarkibini hisoblang va 100 kg shunday boyitmani 25
daqiqada kuydirgands ajralib chigadigan oltingugurt gazlarining
o lm tezligini (m*/daq.) loping.
§, 280, « ), —280, renksivasining tezlik doimiysi 4,5 -10
g teng bo* hb. shu reaksion sistemmada renksiyaga kirishuvchi
puzlarni har ikkisining bosimini wch marta oshirilsa, oksidlanish

renksivasining tezligi qanday o' zparadi?
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¥I1-BOBS.
VIKLANISH JARAYONLARI

6.1. Oksidlarni gazsimon tiklovehi modda bilan tiklanish
jarayonlarining termodinamikasi

Metallurgiyada tiklanish jaravoniari juda keng targalgan: temienlt
rudadan bevosita olish, go'rpfoshin aglomeratini shaxali pechda
eritish. shlaklarni fyuminglash, oksidlarm vels-pechda tiklash, o'th
Jarayon mobaynida xomaki misni tozalash, metallotermiva usullae
bilan noyoh va radioaktiv metallarning olinishi va boshgalardig
Tiklanish ob’ektlari oksid va ularning gattiq yoki suyuy eritmalar
valogenid va sullidlar bo'ladi, Tiklovechilar sifatida sanoat ishial®
chigarishida quvidagitarni ishlawadilar: vodorod, uglerod oksidiy
metan, qattiq uglerod, kalsiy karbidi, elekir toki va har xil boshga
aktivrog metallardir.

Tiklanish jarayonlanga elektronlarni yutib olish reaksiyalarl
Kirad,

Eng oson tiklanish reaksiyasi - bu oksidning ayralish jarayonidin

2MeO = 2Me + O,

Agarda sistemada Po,<Po, (tashgi) sharoil bo'lsa, metall shu
reaksiya orgali olinishi mumkin. Ammo, bu reaksiyani amalgs
oshirish juda ham giyin. Hozrgi zamonaviy texnikada dastgohlar
vordamida kimyoviy tiklanish samarali olib borilmoqda.

Vodorod yoki CO vordamida oksidlarning tiklanish reaksiyasi
umuwmy lorda quyidagicha yozilishi mumkin:

MeO + H(CO) ~ Me + H,0(CO.)

Sistema uch komponentli vauch fazalidir, Erkinlik darajalarining
soni 2 ga teng. Sistemaning holatini  aniqlaydigan  to'ria

ko‘rsatkichdan (P, 7, P, P, yoki B T, Pco, Pro, ) faqat ikkitasi

ma’lum vraligds, fazalar somini o' zgartirmay o' zgarishlari mumkin,

120

Blganlart wlarning funksiyalan bo'lib. guyidagi tenglamalardan
BRI bo® ladi:

P, +P. =P yokiPco 'Pco,=F (6.1.1)
K=P (co)!p {co)=£(T) (6.1.2)
Past  bosimlarda sistermaning  umumiy hosimi  reaksiya

Wuvosnatiga ta'sir gilmaydi. Bu Le-Shatele goidasidan kelib
phlgadi, chunki ko‘rilayotgan sistemada jarayon gazli molekulalar
sl o'zgarmasdan amalga oshadi. Shunday xulosaga anaiitik
vo'l bilan kelsak ham bo*ladi. Vodorodli tiklamsh jarayoni uchun
yaenlng parsial bosimini ulami hajm foizi orgali keltiramiz:

P P

A H: )'-‘,1, S I:'n-n H-C’”
100 = AL

¥y
!.'. -

(6.1.3)
(H.) = (%H,0) = 100 tengligini yodda tutib

L0 - (%4 )V(%11,) = K = f(1) kelarib chigaramiz

I iklanish jarayonining smalga oshirilish chtimolligi reaksiyaning
wrmodinamik potensiali bilan aniglanadi:

AG = RT{ In[ 10001 ) /(%H, ) -Tn[100- %H_} (%H.)} (6.1.4)

bu verda (%H,) - dastlabki g.:.zhing migeior;

%4H, - muvozanatli gazning migdori.

Agar AG=0 bo‘lsa tiklanish jarayoni ro'y beradi, AG=0
whksidlanish amalga oshinladi. AG=0 bo'lsa sistema muvozanat
holatida bo ladi.

6. 1-rasmdan ma'lurmki, AG ni giymat umumiy bosim P ga
hog ' liq emas. Shunday sistemani monovariantli deb atasak bo™Jadi.

Shuning bilan, haroratni aniglab bersak, biz belgilungan gaz

fhzasini p va p  (Pcova Pso ) muvazanatli migdoriik nisbatligin
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olamiz va aksincha. har bir muvozanatli sharoitlarda tiklovol
szning nishatligiga o*zgarmas harorat javob beradi. 6. |-rasmd
haroratga  bog'liy bo‘lgan bir necha  oksidlaming  tiklanish
reaksivasini gaz fazasidagli muvozanat miqdort keltirilgan., '
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6. 1-rasm. CO bilan oksidlarni tiklanish reaksivasini muvozanolf
gaz tarkiblari.

Diagrammaning pastki qismida kislorodga kam tortilish kuchiga
epa bo'lgan merall oksidlari joviashgan (Cu. Ph). yugori gismidas
kislorodga baland tortilish kuchiga ega bo'lgan metall oksidlari
joylashgan (Zn, 8i). Birinchilarni tiklash uchun gazhi fazada COnj
muvozanatiik migdori bir necha foizdan oshmavdi, qachonki
ikkinchini esa fagat CO dan tzilgan pazli faza bilan tikiash mumkin
bo'lganda...

Termodinamik nugtai nazardan tiklanish jarayonini oksidning
ajralish reaksiyasi va kislorod bilan paz shaklidagi tiklovehi
maoddaning o' zare bog'langan deb ko'rib chigsa ho® lads.
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2MeO =2 Me ~ O, + AG,
2H,0 =2IL + O, + AG,
yoki 280.280+0,
2MeO+2H, (SO) = Me = 2H.0 (8O.) + AG
Reakstyaning muvozanal holad  gazli £n7'~m|ng‘ 0 Zuarmas
bk b bilon asvirlanadi. Yuqorida keltirilgan uchia reaksiva uchun
Muvozanatning o zgarmas  doimiyliklari guyidagicha yozilishi

mumkin

Kp,=Pa:Kp, (P, (co} P'o, )P H Ofco)

Kp, = P, (€0, F, (c0)

Uchinchi tiklanish resksiya muvozanatining o' zgarmas
dolmivligi ikkilangan kocffisicntlarsiz yozilgan. lamma uchta
penksiya uchun muvozanat sharoiii bo'lih, oksid va 110 (yoki CO )
plenlishida chigayotgan kistorodni parsial bosimi tenglipi bo'lishi
Kerak

Po', Ro' 5

Unda: Po', - Kp, P11, JO(ee, ) TH. (co)
Fndi meta '] oksidini gazbilan tiklanish reaksiyasining muyvozanat
o' ygarmas doimivligini shunday asvirlasa bo*ladi:

SR o ol »,P,_ ten} =4 Po . Kpr= Kp, ¥p.

Po', ni yiymat oksidning xususiyatlariga bog‘lig va tegishli
harorat bilan aniglanadi. Po', ni giymati gancha kam bo®lsa, shuncha
oksid rargunrog bo'ladi, shuncha muvozanatning o rgarmus
doimivligi kamrog bo*fadi va shuncha oksid giyinroq tiklanadi.

Suv bug’i va CO. larni ajralish reaksivalarining 0'zZgarmas
doimiyliklari cmpirik formulalar bo*yicha hisoblanishiari mumkin:

S=lp (P fPoyP | =—2623%T 1 6,08




IgKco, = 1g(Pco Po,)P co. = -29072/T+8 81

Shu tenglamalar asosida hisoblungun ajralish reaksivalarni
muvozanath o°zgarmas doymiyhiklan quyidagicha;

TK. s00 | 800 o0 | 1500 2000
1gKn,0 3T | - -20,19 | -11.52 - 1,086
lgKso. | -4993 | -2781 | -2043 | -1060 | -573

Keltirlgan ma'lumotlar HO va €O, yugori haroratlarpacha
turg un birikma bo'lishlarini ko'rsatib turibdi.

Metallurgiyadn vodorod givin enydigan metal oksidlarinings
(Mo, Fe) tiklanishlarida, Ni bilan CO larni toza holatda olish uchun®
ishlatiladi. Karbon oksidigs nishatdan vodorod ancha gimmatrogdi
Shuning uchun vodorod fagat nodir va noyob metallar olishds
go‘lanadi,

Bodorod voki karbon oksididan foydalanish darajasi tiklanishdé
hech qachon NP4 vetmaydi, Nazariva bo'yicha ti)_\,'dzllamishi
darajasi -L tiklanishning reaksiya muvozanatining o zgarmass
doimivligi bilan amglanadi:

L= %H, 100 %I LO %l 1) K- 1004(1+K)

6.2. Tabiiy gaz bilan tiklanish jarayonlari

Oksidlarning  tiklanishida tabily gazdan keng foydalanish
mumkin, Fe-O-S-N sistemada ko'p sonli reaksiyalar ogib o'ushi
mumkin, lekin asosiviar bo'lib:

CH,~ C+2H,
CH,+HO=C0~+3H,
Fe O +H,=Fe O  +HO
Fe O +CO=Fe O  + CO,

Metan past haroratlarda ham (600-900°C), gattiq katalizator
ishtirokida, termik yo'li bilan parchalanadi.
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Wi lamalar tuziladi:

Yigorida ko'rsatilgan to'rtta reaksiyalar bilan tasvirlangan

PR8N sistemasi murakkab voki bidashgan muvozanatlarga
Mindi Shu holat uchun gazli fazada muvozanatli Rn, Rn,0). Rso
¥ an, aniglush uchun to'rita reaksiyalarning muyozanat doymiylik

Ky =P s Pon Ky = Peo P, Pe® P

' i

K.~ P, e PH K, = Pco,Peo

lenglamalar sisternasini vechib quyidagini hosil gilamiz:

Peo=K, - KJK; Peo, =K 'K, K /K

. ]
H3

Pr'.‘-u & K_‘. R, 3 P: i P ‘ K

1050 K dan yuqori haroratlarda CH, parchalanish darajasi 100%
yuginlashadi. Termodinamik tahlil shuni ko'msatdiki, tabily gaz
fudnyum samarador tiklovehi modda bo*lishi mumkin.

6.3, Uchuvchan metall oksidlarining tiklanishi

Ko'p rangli metallar (Ilg. Cd, Zn, Pb va boshqalar) oddiy
plrometaliungiva haroratlarida (800-1300°C) katts uchuvchanlik
cususivatipa ega. Shuning uchun bu gurchdagi metall oksidlan gazh
Hklanish muvozanatini ko'rib shigilganda, o'zgarmas doimiylik
englamasiga bug'dagi melalning muvozanathi bosimi Kiritilishi
kerok,

Namuna sifatida CO va I, yordamida 7Zn0 ni tiklanish
reaksiyasini ko'rib shigamiz, Rux oksidi juda baland haroratlarda
eriydi (1975°C), metall esa past haroratda eriydi va 907°C gaynab
chigadi. Rux oksidining ajralishida gazli fazada fagat rux bug‘larn
va kislorod ishtirok ctadi:
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907°C dan baland haroratda Zn{) ni gazli tiklanish reaksivasiol

shunday vozsa o lads;
Lud b CO(H,) /n -C0O, (HO)
Shu reaksiyaning mu‘.n/.mqt o zmrm s doimiviigi:

Kp=F, Pso/Pso yokiKp=F - p Ip

M.
My

Agarda o*zgarmas muvozanat doimiyligini haroratga hog lighg
aniy bo'lsa, u holatda analitik vositaiari bilan muvozanat g
tarkibini aniglasa bo'ladi. Svetkov ma’lumotlaripa ko‘ra, vodorodil

tiklanishds erkin quyvatning givimatini formulalar bo®vicha amqlm

bholad:
AG = 60900 - 3971
Karbon oksidi bilan tiklanishda:
AG=32300-32057T

Shu tenglamalardan gazli tiklanish reaksivalari uchun Kr ol

haroratga bog*ligligini uniglasa ho®ladi. Muvozanatli gaz fazasining

tarkibini hisohlash uchun quyidag: nisbatnt ishiatish kerak:

Py = PC0. o B = ])H;-‘J

woie

Bu bog'ligliklar tiklanish reaksiyalari uchun tenglamularining

stexiometriy  nisbatligidan  kelib  chiqudi  hamda quyidagi
bog' fovshilardan foydalanish kerak:
PE P?n L PU‘:’ o PCU.: o P.";.' = 1’71 l P,‘_J,"; + ‘()u.“

Shu tenglamalarni birgalikda yechib, quyidagini olamiz:
P,.=-Kpx P *Kp+Kp
Shu tenglamadan foydalanib Yu.B.Svetkov P, 1,01 10%Pa

sharoitiga gazlarning parsial muvozanat tarkibini hisoblab chiqdi,
Shu ma’lumotlarga ko'ra, quyidagi giymatlar aniqlandi,

I K 600 116G
| R,ll. -1 b 0.0

Mux oksidi fagat yugori haroratlarda samarali uklanadi. Sis-
imndu bosimning Kamayishi tiklanish jarayonini
nkomillashuradi. Tiklanish jarayoniga tiklovehi gazning yuqon
mlgdorigi talab gilinadi. Masalan, 700°C da muvozanatli gaz
Wrkibida 96% CO bo*lishi kerak,

umumiy

6.4. Eritma holatidagi oksidlarning tiklanishi

Amaliy pirometallurgiya jarayonlarda alohida quyuglantirilgan
lwenda oksidlar bilan ish olib borish kam ushraydi. Boshga oksid
eritmalarida (silikat, alyumingt va boshqalar) erigan oksidlar
Uklanishi ko*prog uchruydi. Paydo bo'ladigan metall ham boshya
metall oksidi voki sulfid eritmasida hozir bo*ladi. Bu holda tiklanish
renksivasi quyidegicha yozilishi kerak:

(McO) + CO, = [Me] + CO yoki (MeO) + H, = [Mc] = H,0

Ru reaksiyalar uchun muvozanat o'zgarmas  doimiyligl
yuyidagiga teng bo"ladi:
Ll . P . .
K =Pco, a,, Peo -a, i

Kii=P . 9. 4P .8

Hy? TMe M, Miel)

Bu tenglamadan ma’lamki,
nisbatligi:

gazl fazada CO/CO muvozanat
Peo,Peo= K+ ay /o,

Bu nisbatlik, oksid eritmadagi aktivligi oshib borishi va metall

aktivligi kamayishi bilan oshib boradi. Masalan, oksidni shlak

eritmasida tiklanishi jarayonida migdorlik kamayib borishi bilan gaz
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oddaning miqdorligi oshib borishi kerak. Bu sharoitiards
anishi qivinrog oqib o*tadi. Oksidni to'la tiklash har doim
in bo'la olmaydi. CO yoki vodorodni tiklanuvehi oksidid

{lhgi kamavib borishi bilan oshib borishi kerak. Bu holatdie
kerttk bo'lmagan oksidlarni ham tiklanishi mumkin bo’lib qoladis
Shu sababli oksidlarni aralashmasini tiklanayotganda toza metall
olish mumkin cmas. i

Metall va oksidni eritmadagi aktivligi metallurgivada nihoyatd
katta ahamivatga cga. Shuning uchun metallurglar oldinrog boyis
tilgan xomashyo bilan ishlashga harakat gilishadi. Oksidni eritmada’
aktiviigini oshirish uchun maxsus qo‘shmalar kirititadl: masalan®
shlakga kalsiy oksidini.

Oddiy tiklovehi modda bilan harorat oralig‘ida tiklanishi fers
mexlinamik nugtai nazaridan mumkin bo‘lmasa, metall har xil
quyma shaklda olinadi. Masalan, shu jarayon bo'vicha alyuminiy
quymalar olinadi.

Murakkab birtkmalar turiga kirgan oksidlami tiklanish jarayonind
ko'rib shigilpanda, Gibbs cnergivasini aniglashda guyidagilarni
esda tutish kerak Masalan:

(Me0}), $i0, = 2C0 = 2Me + 2C0, + Si0. AG,
MeO + CO = Me + CO, AG,
IMeO + Si0, = (MeO), Si0. AG,
AG, =2 AG eo, -2 AGeo - AG,
AG, + 2AG co, - 2 AGco
Shu tenglamalardan ma’lumki:
AG, = AG, - AG,

DNemak, erkin oksidea nishatdan. murakkab birikmadagi oksid-
mng tiklanishi givinroq ogib o'tadi, unga ko®prog tiklovehi gazning
migdorhgt kerak bo®ladi,

Metallurgiyada ferritlarni (MeO-Fe Q) tiklanish termodinami-
kasi bo'yicha ma'lumotlar katta ahami)ratga gL

Shu ma’lumotlar 6.2-rasmda keltirilgan

0
-0

CuFeQ, ga boyitiladi,
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Bu bosqishda tiklanish reaksiyasi:

6.2~ rasm. Nikel {a) va mis (v) fercitlarini tiklanish jorayonini
kislorod parsial bosimiga bog ligligi.
a) tiklanish darajasi,% b) tiklanish darajasi,%.

Tiklanmish darajasi 17% bo’lgunicha, reaksiyaning mahsuloti
bo'lib 1 valentls misni ferriti bo*ladi. Gazl faza bilan muvozanatda
0" zgaruvehi tarkibga ega ho*lgan shpindell bo‘ladi, qaysiki temir va

1.5 CuFe,0,~H,=1,5 CuFeQ, + 0,5 Fe O +H O

Ikkinchi gorizontal chizig quyidagi reaksiyaga javob beradi:

1.5Cu 0.51"':304 : ”2()

Gazli faza bilan muvozanarda uchta kondensatsiyalangan
fuza bo'ladi. bekinhk darajasi lga tenp. kislorodmi muvozanat
hosimi fagat haroratni lunksivesidir. Oxirgt chizig bu magnetitni
vyustitgacha tiklanish reaksivasiga tegishlidir.




C 10, CO,+ 395010,0J.
1 12.0,% CO+ 110964,0 ).
CO = 1220, = CO_+ Z84088.0 J.
C=C0=2C0-173040,07T,
Bu reaksiyalarni oqib o'tish termodinamik chtimolligini har xil

6.5. Qattiq ugierod bilan oksidiarning tiklanish jarayonlari

C - O, sistemada standart sharoitlarda quyidagi reaksiyala
o*tishi mumKin:

haroratlarda diagrammadan ko‘rish mumkin (14.1-rasm).

200=2C+0,
IgKeco = 1g Po, Pieo =-11620/1 - 9.0

Haroratning oshishi bilan ugleredning ziyodlik va kislorodning
yetishmaovehilik sharoitlurida CO ni paydo bo‘lish chtimoligi CO,
ga nisbatdan. ko‘progdir. C'O, nihoyatda turg‘un hirikma bo'lgani
subabli, CO samarador tiklovehi gazdir,

Yaxshi tiklovehi modda bo'lib gattiy uglerod ham go*lianishi
mumkin. Jarayon davrida paydo bo'layorgan CO ni turg unligini
quyidagi reaksivaning o‘zgarmas  doimiyligini giymat  orqali
aniqlasa bo‘ladi.

Har xil barorat uchun Buduar reaksivasini (14.1) muvozanat
o’zgarmas doimiyligini quyidagi tenglama orqali aniglasa bo*ladi;
lgK = Ig PPsoiPso, - - 20800/4,375 T + 4.864 TeT- 0,34 102 T
0,627 10°T--0,47-10"°T7- 2,926

Tenglama orquli hisoblangan muvozanat doimiyligi quyidagidir:
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l IgK-Ig R*soRso, | -2,05 | -0.78 +1.04 g- I,

=
73

Haroratning oshishi Buduar reaksiya muvozanatini CO payde
bo‘lish tomoniga siljitadi. Bunday xulosa Le-Shatele qoidasidan

Bl ahilgadi, shunki bu reaksiya endotermikdir. Past haroratiar
Mhaln b €O ni uglerad va CO, pa parchalanishiga olib keladi.
Ohsidlami qattiq uglerod bilan tikJanish jaravonini ikki bosgichl
b ho' rilse bo'ladi:
MeO -~ CO
€O+ C=2C0
MO +C = Me + €O

Me | CO,

iklanish reaksiyasini shunday ko'rib chigplishuida bz ikkila
ponkalyaning birlashgan movozanat: bilan ish olib boramiz: oksidni
pieli vk lunishi va Buduar reaksiyaian hilan. Tiklanish jarayonining
winlgn oshirilishi shu holda mumkinki. kanon gazli fazaning CO
0l parsial bosimi (Pco) berilgan oksidning muvozanathh CO parsial
hosimidan (Peo) ko'prog, bo'ladi. Shm vaqida gattiq uglerodning
yazlpshtirish reaksivasi nchun gasli [azaning Peo si Buduar
ponkslyasining muvozanati Peo ga garaganda kam bo‘lishi kerak.

Ko'rinth turibdiki, shu ikkita reaksivaluming birgalikda oftib
ariahi, har bir oksidga mos haroratda ro'yohga oshishi mumkin,
Ko'rilayotgan sistema uchta moddadan (Me.
fenlardan (Me, MeQ. C, paz) iborat. Bunday sistenaning crkinlik
darajasining soni hirga teng. Muvozanat holatda harorat CO ning
migdorini va bu sistemadagl umumiy bosimn aniglaydi.

Oattiq uglerod ishtirokida oksidlaeni tiklanish reaksivasining
o Zgarmas

» 0O va turtda

hoahlanish muvozanuiining
dolmiyliga tenglamalari bilan aniglasa bo‘lacdi:
K, = Pso, Pso

K, = Plco Pea,

Bu tenglamalarning birgalikda yechihishi berilgan haroratlar
pehun hamma uchla noma’ lum o lchamlammi aniglashga (Peo, Peo,
va ') imkon yaratadi.

Birlashgan muvozanatlar uchun termodinamik bog lighiklami
miglanishining grafikli usulini ko'rib chigamiz,




ng

aralashmasidegi CO nis

migdori, %

CO+HCO.

G0 403 MO G0 SO0 MOT 1930 1240 150 “00

6.3-rasm. Haroratga bog‘liq, bo'igan oksidni CO bilan tiklanish
va Buduar reaksiyalari uchun muvozanat grafiklari:
[-1,05-10F Pa; 2-0,05-10" Pa; 3-0.02-1(F Pa.

Qattiq  uplerod bilan  oksidlaming  tiklanish  reaksivasini
muvozanati shu holda kelishi mumkin, quchonki ikkita birinchi
bosgichlan ham muvezanatlashgon bo‘lsa. Me-8-80-50,
maning umumiy hirlashgan muvozanati tiklanish va gazlashtirish
reaksivalarning muvozanatli grafiklarini kesishpan nuqlasi bilan
aniqlanadi. Shuning bilan sistemaning muvozanatli holatiga fagat
bitta harorat javob beradi. Masalan, FeQ ni tiklanish muvozanati
uchun bu t, harorat bo‘ladi, gazli fazaning muvozanatli turkibi esa
“0" nugta bilan aniglanadi. Balandrog haroratda. masalan, t =
800”C, Buduar reaksiyasi uchun muvozanatli gazli aralashmaning
tarkibi ("0 nuqta), FeQ tiklanish reaksivasiga nisbatan mizmdrm}
bo*ladi. Shuning uchun FeO +CO = Fe + CO, tkianish jarayoni
ogib o'tadi. Gazli aralashmaning muvozanatli tarkibi “a” .nuq'mgn
intiladi. Berilgan sistemada ikkita birlashgan reaksivalar shungacha
oygib o*tadiki, gachonki voki oksid yoki gattiq uglerod oxiri;'ﬂcha
sarf bo'lpuncha anigrog'i, bu reaksiva bitta [azaning tomom
bo*lgunicha ogib o'tadi. :

siste-

Uplerodni ortigeha migdorligida oksid to'liq tiklanadi, pazli
lraning vakunlovchi tarkibi esa “O” nugtasiga intiladi va shunga
mos keladi, Uglerodni kamligida esa oksid to'liq nklanmasdan
golndi, gazli fnzaning yakunloveh tarkibi “a™ nuqtaga javab berads.

1'eO) ni tiklanishi t, = 600°C haroratda amalga oshmaydi, chunk:
Waduar reaksiyasi hu:_\'ic}m CO ni muvozanath migdori past (07
pugtn). ‘Tiklanish reaksiyasi ogib o'tishi uchun gazning tarkab (*v'
pugts) bo'lishi lozim, Agar sistemada bir necha oksidlar va uglerod
maviud bo'lsa. o'zaro eritmani tashkil gilmagan holatda, birinchi
pavhatda yengil tiklanadigan oksid reaksiyaga Kiradi. Shunda
renksiva oxirigacha bitta fazaning sarf bo*lishigacha oqib o'tadi.
(Masalan Cu O yoki C).

OQaottig uglerod ishtirokida oksidlarning tiklanish reaksiyass
pazli fazaning hajmi o*zgarishi bilan ogib o tadi. Shuning uchun
sistemaning sirtqi bosimi o zganishi reaksiyaga ta'sir qiladi. [e-
Shatale goidasiga binoan, bosimning pasayishi bilan gattiq uglerodni
pozlashtirish reaksivasini  shamiyatini  oshishiga olib  keladi.
Aksincha, bosimni ofsishi biriashpan reaksivalarning muvozanatini
ancha yugori haroratlar tomoniga suradt.

6.6. Metallotermiya

Metallamning biritkmalaridan boshga elementga asosiy metallga
nishatan kattaroy tortilish kuchiga ega bo‘lgan, metall bilan tiklanish
jarayonini metallotermiva deyiladi,

Metallotermiva asosan shu hollarda qo'llanadi, gachonki
odatdagi  tiklovchi  moddalardan  foydalamish  sisternaning

ermodinamik  xususivatlarining ta'sirida samaradorli bo’lmaydi
(masalan AG,_ < AGso, yoki AG < AGn, o). Vagli-vagl hilan o'z
tarkibida uglu od bo* lgan tiklovchi moddani go*llash tiklanayotgan
metall bilan keraksiz karbidlami tashkil gilishlari mumkin bo'lib
qoladi. Shuning uchun tiklovehi modda hisobidan boshyn metaini




qo'llash magsadgs muvefiy bo’ladi. chimki metaining ugleroddan
tozalanishi vechilmas mnasalu bo'lib hisoblanadi
Metallotermiyaning umumiy sxemasi:

MeX  Me' Me'X+Mc

Jarayonning amalga oshirilishining sharoiti - reaksivaning
termodinamik  potensialining salbly  givinati (AG=<0, AGme'x

AGmex). AGni harorutga bog'liq bo'lgan givmatiar  Giblbs
energivasi diagrammalunids keldrilgan, Masalan AL, S, Ca, Mp
hoshga metatlarga nishatan kislorod, xior, Norlurga kattarog tortilis
kuchipa cgadis. Shuning uchun ular tiklovehi modds hisohidan
qo*Hanishiari mumkin,

Metallotermiya riklanayolgan metall va metall-tikiovehi bilan
bir-birida minimal erishini alab qiladi. Shunda jarayon samaradorli
bo‘ladi va keyingi metalni tozalashda ortiqehu sarf harajatlar
ho*lmaydi.

Keyingt lexnologik  talab-metallurgik  reaksiyvaning  yugori
darajada issiglik ajralib chigishidir, Boshga holatdu }'(:lmﬂ)'aligzall
issiqlikai siridan keltirishga to'gtri keladi. .

Mclatlotermivani uran, tuntai, mabiv va boshqa nedir metallami
olishda go'llaeiladi. Uran kaslorad bilan ucinta oksid birikmasini
tashkit etadi: VO, UG, 110,

Birinchi tkkita oksidning tiklanishi vedorod yordamida amalpa
oshishi mumkin, Uranning dioksidi marakkab birikmu ha'likb
hisoblanads. (AG71IO, 100708 kDjimaol). Uranga nisbatan
Kislorodga ko'prog roritlish kuchips juda kam metaliar ega, shular
yatorida kalsiy ham bor. Shuning uehun uran dioksidini tiklashda
kaisty go'lianishi mumkin. Jaayon daveida ogib o'tadigan
reaksiyalar:

U0, + 2Ca= 11+ 2Ca0
Oxirgt reaksiva uchun 1200°C da AGY mi giymai Leng:

AG! 2

10

AGE, - AGPUQ, = 9558 - 8369 =- 98,9 kJ,

Uran oksidi va kalsiviardan tuzilgan shixtani germetik tigelga
yukloydilar. Metallar oksidlanishining oldini olish niyatida tigelga
argon voki geliv beradifar, Tigel 700°C basoratgacha cicktr pechida
(witiladi. Metaliotermik reaksivasining oqib o'tishy haroratning
1300°C kotarilishiga olib keladi. Shu haroratda wran eriydi va
farnyon paytida kalsiy oksidining pardasi bilan sitdan vopilgan
metalning alobida tomchilari paydo bo'ladi. Vaqti-vaqth ilan. shu
pardani olib tashiash uchun shixtaga CaSi, qo'shiladi. Bu kalsiy
xloridi CaQ ni pardasini enitadi va tomchitar kartalashishiga vordam
beradi, Jaravonning yakunida. uranni kalsiy birikmalaridan ajratib
tashlash uchun moddalar mineral kislotast bilan gayta ishlanadi.
Metallotermivani noyob  metallar  ishlab  chiqarishda  bham
ishlatadilar.

6.7. Metallarni plazma bilan tiklash

Plazms deb - moddani tolig yoki qisman elcktron va lonlurngu
parchalanadigan holatiga aytiladi. Zumonaviy texnika rivojlunishi
natijusida past harorutli plazmani olish mumkin boladi {300{-
50000 K). Bunday vugori haroratiza plazmatronda energivani kichik
hajmda to plash orgali yetiladi,

Plasmatros umumiy halatda o zi bilan yoy kamerasing tasavvur
qiladi, gaysidan katta tezlik bilan guz oqimi o*tadi. Shunday y uyors
haroratiarda plazmairondan bergan modda nihoyatda kichik vags
davomida to’lig ionlashadi

Piromerallurgik juravonda plazmadan foydalanish misolida
volfram uch oksidinipg tiklanish jarayonini ko‘rib shigamiz.



Metallik  volframni  zamonaviy olish texuolugiyasi quyidagl
hosgichlardan iborutdir: rudani bayitish, bovitmani kislota bilan
parchalash. texnikaviy volfram kislotasini olish, volfram oksidini
tozalash va nithoyat volfram ush oksidini vodorod bilan tiklash,

Plazma metallurgiyasi yordamida voltram angidrididan bevosita
kKukunhi voki kompakt metall olish mumkin, 2000-10000 K da
quyidagi reaksivalar vgib o tadi:

WO, =W, 320, ga

Vizaxg
WO, =W, 732 0. gas
WO, . =W, 30 gas

AR

WO, =W, +30 gar

6000 K dan yuqori harvralda volfram angidridi to'lig metall
va kislorodga parshalunadi. Bu holatda metallik volfram olingan
mahsulotni tezla sovitish orqali olish mumkin. Bu sharoitlarda
yangl olingan metall gayta oksidlanishiga yo'l qo'yilmaydi.

Plazmali huroratlarda oksidlarni tiklanish termodinamikasi oddiy
sharoitlarda tiklanayotgan jarayonlar termodinamikasidan ajralib
turadi. Yuqori haroratlarda reaksiva natijasida paydo ho'layorgan
oksidlar o*zlari murakkah hirikma qatoriga kirishmaydi. Masalan.
4000 K da CO, yoki HO to'liq. birikmalurga parchalanadi.
Bollram angidridint parchalanishi esa taxminan 6000 K oqib o*tadi.
Shuning uchun uglerod oksidi va vodorod tiklovehi muodda hisobida
qo‘llanishi mumkin cmas, CO ni mustahkam mintagasi 7500 K
wacha, shu sababli shu haroratgacha uglerod voki metan tiklovehi
modda hisobida go*Hanishi mumkin,

Zamonaviy plazmatronlarda  moddalarni  yugon  harorat
mintaqasidu holishi 107 -10+ sck. tashkil giludi, Flazmali tiklanish
esa hammasi bo'lib § -10° sek.da vakunlanadi, Plazmali koinot va
oftob nurlari orgali metaltari olish - bu metatiurgivaning kelajsgidir.
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6.8, Metallarning sulfidiardan tiklanishi

WNunghi metallarning ko' pehiligh rudatur sulfid holatda uchraydi.
lormodinamik  hisobotlar shuni  ko'rsatadiki, agarda tiklovchi
modda vodorod, metan yoki kalsiy karbidi bo'lsa. pirometaliurgik
hurortlorda metallami sulfiddan bevosita tiklasa bo*ladi, Masalan,
fwimir va mis sulfidlasi vodorod bilan 10530-11007C da3 soatdavomida
0'lly tiklanadi. Haroraming oshishi jarayonni tezlushtirishga olib
keludi. Jarayonming usosiy reuksiyvasi:

MeS + H, =Me + H.S

Agarda jaraycn davrida ajralib chiqayotgan H S ni kalsiy oksidi
hilun hog'lanss, reaksiya pastroq haroratlarda (600°C) da oqib
o'tisht mumkin.

Temir, go'rgoshin va mx sulfidlarining metan  yordamida
lik!anish reaksiyalun quyidagichadir:

PeS | CH=Fe + C+H, +HS
2PhS 4 CH, =2Pb + C 42 H,8
PbS + CH, = Ph + C 1 H, + 1,8

ZoS§ + ClL,=Zn + C+H, +HS
laxminan 1400K  haroratdan boshlab ushbu reaksiyalarning
(iibbs enerpiyasi salbiy givmatlarga cga boladi,
Metall sulfidlami kalsiy Karbidi bilan tiklash quyidagi reaksiya
urgali o°tadi:
MeS + CaC, = Me - Ca8 + 2C
qo‘rg oshin va rux sulfidlur juda ham onson tiklanadi, temir va
mis sulfidlari csa givinrog. Rux va go’rgoshin sulfidlari 1200°C da
60 minutda to*liq tiklanadi. Agarda tiklovshi modda hisobida CO. C
yoki CTT, gollansa. 1200-1300°C da sulfidlar eritmadan ham katla
weziik bilan tiklanadi. Bunday jurayonlar boyitilgan shteynlarni
olishda vu shlaklarmi gayta ishlashda qo*Hanishian mumkin.
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6.9. Tiklanish jarayonining mexanizmi va Kinetikasi

Qattiq, oksidlarming fiklamish jarayonining tezigi bir i
omillarga bog'liq. Jarayon Kinelikasiga sirtqi omillar ganday
ta'sir qilsa (harorat. bosim, tklovehi moddaning xususiyatlany
acrodinamik sharoitlar), shunday oksidning  fizik-Kimyoviy
xossalari. tuzilishining nugsonligi, mineralogik tarkib, fizikes
kimyoviy tavsifi, satxining holati va boshqalar ta'sir qiladi. G
bilan oksidlar tiklanishi murakkab, ko'p bosqishli jarayonlar sonigh
kiradi,

Bu jarayonlarda ketma-ket birlashpan zanjirlar o°ziga xos kinetik'
qonuniyliklar hilun har xil fizik-kimyoviy tabiatga ega.

Jarayonning boshqaruvchi bosgishini  bilish wchun  uning™
matematik modelini tuzib tahlil giiish kerak,

Gaz bilun oksidli tiklanish jarayonining kinetik qonuniyliklarind
eng lo‘la matematik tasvirini S.1. Rostovsev ishlab chiggan. Bu
nazariyaga asosan, oksidni tiklanishi uchta binn-ketin o’ tadigan
bosqichlardan tuzilgan:

1) kimyowviy reaksiva natijasida oqib o* tadigan kristallokimyoviy
o' zgarishlar;

2) moddaning ichki diffuziyasi:

3) gaz almashinuvidagi tashqi diffuziva.

Bitta reaksion zona uchun Rostovsev quyidagi tenglamani
taqdim etadi.

t=(gKAN) Inl/(1-W)

bunda 1 - tiklanish davri, sek;

q - | sm’ rudani 1o0'la tiklashga sarflanadigan tiklovchining somi,
mol/sm’.

AN - muvozanatga nishatdan tiklovchining ortigeha migdon;

K - kristallokimyoviy aylanishlarning tezlik muvozanati:

W - tiklanish darajasi.

Bu tenglamadan ko'rinib turibdiki, tiklanishning tezdigl
namunaning o‘lchamlaripa va diffuzion almashuvlariga bog'lig"
emasdir. y

Yugorida aytilganidek, Rostovsevni modeliga 3 ta birin-ketin
Windigan pogronalar asos gilib olingan. Ilar bir pog'ona o'zini
Wisobida bir necha bosqichlardan o tadi. Shu pou“onae v bosgichlami
0 tganish faravonning mexanizmni voritib beradi,
Metall oksidlarining gaz bilan tikianish jarayonl mexanizmiga
' tibor gilamiz. Zamonaviy nazariyalar (LI Chufarovni adsorbsion-
butalitk mexanizmiga asoslangan. Bu nazanyaga asoslangandsa,
Uklanish jarayoni bir necha bosgichlardan o tadi:
|. Tiklovehi gazning reaksion sirtge adsorbsiyasi:
! Adsorbsiyalangan tiklovehi moddaga oksidni Kislorods ogib
0 lndigan kimyoviy reaksiva. Shu reaksiya davrida oksidga mos
krintallokimyoviy tuzilish metallga xos bo'lgan turilishpga aylanib
0 tndi
V. Gaz shaklhidagi reaksiya mahsulotining desorbsivasi.
Muvozanat har bir bosgichining ajralib furgan xususiyating
ko'rib chigamiz, Vadorad clektranga tortilish kuchi kam ho®lishi
sububli, oksid sirtiga adsorbsivalanganda donorlik giladi. Oksid
Witida H' iondan tashkil topgan musbat zaryad paydo bo'ladi.
Flektronda ana shu davrda elekironlarning soni ko*payib, manfiy
snryad pavde botladi
Namuna hisobida mis vanm eksidining vodorod hilan tiklanish
jurayonini ko'rib  chigamiz, Xemosorbsion  akt  elekironning
yodoroddan oksidga o'tishiga olib keladi:
H, .. ~H
Xemesorbirlangan  vodorod musbat zaryadi Cu,O-H' chega-
rasidan mis jonlarini Kristallning hajmiga siljitadi. Ushbu siljishda
s onlaring vakansiyast lo®ladi. ayralib chigayotgan Kislorod antond
eni ndsorbirlangan vodorad hilan birlashadi:

tads!

2H' , + Cu0 42V, +=H0,  +2Cu

[sady)
Mis ion vakansiyasi kamayib borgandan so'ng, mis ionlarining
kimyoviy potensiali metall kurtaklarini paydo gilishgs yetarhi bo*lib
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6.9. Tiklanish Jurayoninbng mesunbemi v
Qattig, oksidlarning UKlanish Jwige =

omillarga bog'llg. Janayon Miwpls” & 2 Wova slrdngl
t'sic qilsa (harort, bokim, J5: o o 5 Mis lonlarind
H‘.‘ﬂ)din“m‘k .h.‘"“‘“r)_n ._*;-"f 5’?_ :’ié:ii ‘““'"" k”"'

5 o
sossalard,  twalishinipe S8 & arasidan krintal

kimyavly tavaill, & 5'3“? g a; ‘2'

§

o bR - ¢
hll::;_ﬂli'h"‘“ & 5 £ | exanizmi bir nechn
kir “l:'_ £ a
- § & tiklanishi tkki bosgichdun

w3 g

Me O+ CO,

.. o'tishiga renksiyagn kiruvehi moddas
larning w;.llun o ontakiliglgn bog' lig emusiigidir, Dastiabkl
xomashyoni umuman ajratib go‘yishsa ham, jarayonning tezligl
baribir yuqoridir. Jarayonning boshqaruvchi pog'onasi bo'lib
oksidning tiklanishi emas, uglerodni gazlashtirishdir. B.unflay FXCIM
qattig va murakkab oksidlarni yugori haroratda tiklanishida uchrab
turadi (Fe,0,. FeO, Cu,0, NiO va boshgalar). ’ .

Sxema 2. Gematitni (Fe,0.) qattiq uglerod bilan tiklanishi
shunday past haroratlarda boshlanadi, hunda uglerodning gazs
lashtirish reaksivasi umuman ogib o'tmaydi. Buni quyidagi reaks
siyani musbat issiylik effekti bilan tushuntirish mumkin:

e 0, + CO=2TFe0, + CO, ,

Reaksiya jarayonida ajralib chigavotgan issiqlik uglerodm
gazlashtirish uchun sarflanadi. Fe O, - gaz fazalararo chx..‘.g%nrusi(.!l‘
go‘shimcha energiya hosil bo'ladi va CO, molckulalarin a!mv
holatea o‘tkazadi. Oksid bilan CO. ni kontake chegarasida grafitga
qism:—m enerpivani ogib o‘tishiga olib kelishi mumkin, Bu.nday
iksivasini ogib o*tishipa imkon varatadi. Bu

sharoit tiklanish rez
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B ek zotermik reaksivalar nchun xarakterlidir.
Nxema 3. Mustahkam bo'lmagan  oksidlarning  tiklanish
mesanizo, Metallurgiyada uchrab turadigan oksidiar: PbO_. MnO..
0,0, Cu) murakkab birikmalar guruhiga kirmaydi. Bu oksidlar
past  haroratlarda  tiklanadt (320-370°C). Bunday haroratlarda
Wlerodn gazlashtirish reaksivasi wmuman ogib o tmayvdi, Bunday
shuidlarning tiklanish mexuanizmi quyidagicha keltirilishi mumkin:
2MnO, =Mn,O, + 1720,
mO,+nC = pCO, + q CO
2 MnO, + CO = Mn,0, +CO,

Fiklanish jarayoni o'ziga noiloj oksidni ajralish bosqichini kiri-
i, Uglerodni bocligida ajratib chigavotgan Kislorod bog*-lanadi va
Wtulish jurayoniga yordam beradi. Paydo bo‘layotgan CO tiklanish
faksivasiga ogib o tshiga madadkor bo*ladi.

Svema 4. Ulchadigan oksidlarni tiklanish mexanizmi ularni gaz
Ilatiga o'tib qattig uglerod bilan reaksiyaga Kirishi bilun ajralib
radi. Bu sxemada tiklovehi modda oksidga emas, aksincha,
phuidni tiklovehiga difTuziyasi bilan oqib o*tadi.

Sxemalarning ko'pligi jaravon murakkabligini ko'rsatib turadi.
Hur xil sharoitlarda oksidm uglerod bilan tiklanishi hitta yoki bir
puytda o' tadigan bir necha sxemalar bilan ogib o' tishi mumkin. Har
bir sxemaning ustuvorligini aniglash uchun reaksivaning fizika-
Kimyoviy xususiyatlarini o'rganib. ularni whlil gilish lozim,

Tiklanish jarayoniari hagida tushuncha

rangli va gora metallar olishda

lklanish  juravonlari
mihoyatda katta ahamiyalga ega. Bu jarayon orgali toza metall
olinadi, Demak. tiklanish jarayoni deganda, metallami ulaming
binkmalaridan tikloveht moddalar a’sic ettirib, toza metal!l holida
mpratib olish jarayoni tushuniladi. Tiklanadigan moddalar bular
metalli birtkmalar, va'ni. metall oksidlan, sulfidlari, karbonatlari va
boshga birikmalardir. Tiklovehi moddalar esa ko*mir (C), is gazi
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(CO). vodorod gazi (H,), metan gazi (CH,), metall kationi (Me"'),
elektr toki (katod) va boshgalardir. Tiklanish jarayonida valenl
elektronlarini vo'gotgan musbat zarvadlangan metall joni tiklovehi
moddadag) markaziy atomdan yetarli elektron tortib olib o' zining
tashqi gavatini neytral holatgacha w'ldinib oladi va yaxhit metall )
holigacha qaytariladi. Tiklovehi moddadagi markaziy atom esa, 02
elekrronlarini metal! atomiga berib yuqori oksidlanish darajasign
ega bo'ladi va natijada oksidlanadi.
Metallurgiyada tikianish jaravonlari juda keng targalgan,
Bular; temirni rudadan bevosita olish; go'rg*oshin aglomerating®
shaxtali pechda eritish: shiaklarni fyumingiash; oksidlari vels
pechda tiklash: olovli jaravon mobavnida xomaki misni tozalash;
metallotermiya usullari bilan novob va radioaktiv metallar olish va
boshqalar.
Uimumiy ko'rinishda metail oksidini (MeO) vedorod (H,) yoki
is gazi (CO) bilan tiklanish reaksivasi quyidagicha:
MeO | H, (CO) =Me + HLO(CO)  (6.10.0)
Bu jarayonm clektron balans asulida quyidagicha yozish
mumkin:
2H'—28 - 2H yokiC'*=-2¢& - CH
(H" va C? — gaytaruvchilar, jaravon - oksidlanish),
Me*? + 2 &= Me°
(Me ™ — oksidlovehi | jarayon — gavtarifish).
Tiklanish jarayonlari termodinumikuasi
Kimyoviy reaksivalarning o'z holicha vo'nalishi ikki omilning
ta'sirt bilan amqlanad;.
I. Sistemaning ichki enerpivasi kamayishi tomonipa reaksiva
yo'naladi.
2. Sistemaning ko' p ehtimollik holatga o' tishi tomoniga yo'naladi,
Sistemada zarrachalamning “tartibsizlik” holatini  migdany
laysifnomasi silatida entropiva funksivasi Kiritilgan bo'lib, uw 8§
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el belgilanudi va kJimol-K yoki Jimol K birliklarda o' lchanadi.

lrnyonlar ©'z-o°zidan borishi uchun  sistemaning  entropiyasi

maksiyadan oldingi holatiga nisbatan reaksiyadan kevin oshishi

hurnk, ya'ni AS b~ 0 bolishi keruk. Masalan, suvning agregat

holatl o' zgarishida molekulaiarning tartibsizlik darajasi ortib boradi.

Q < QY < N n-"

S(H,0),,, <S(L0), , <SHOL . (6.102)

Kimyoviy reaksivada entropiyaning o° zgarishi quyidagi formula
orgali Iup“adii

AS.. = ZAS

- YVAS 3 3
1K mahaulon) “&bl‘i&m-l modds) (\(‘l[ﬂ,‘y}

Bu yerda: ZAS reaksiya natijasida hosil bo‘lgan

S AvsinatsokA)
moddalar standart entropiyalariniag vig‘indisi; 3 RS
Ieuksiyaga kirishayotgan moddalar standart entropiyalari vig'indisi.
Kimyoviy reaksivalar sodir bo'lavotgan pavida bir vagtning
0'2ida sistemaning ham entalpiyasi, ham entropivasi o‘zgaradi.
Ann shu ikki elfektning yig'indisi sistemaning (reaksiyaning)
"Uibbs energivasi” yoki ichki enerpiyusi deyiladi. Bu paytda
‘stemaning harorati va bosimi o‘zgarmas holda saglanganligi uchun
Giibbs energiyasini boshgacha gilib — sistema izobar-izotermik
potensialining o'zgarishi hum deyiladi va u AG holida belgilanadi,
uning o' lchov birligi - k¥/mol, kkal/mol Oddiy moddalaming Gibbs
encrgiyasi nolga teng. Murakkah moddalaming Gibbs energivasi
est. ma’lumomnomalarda standart shaklda ifodulangan bo'ladi,
Reaksiyaning Gibbs encrgiyasi quyidagi formula orgali topiladis
"\GJ'J! o }‘.Gl'!'!lnulwzkﬂ -IG 'Vl das modian (6 | 0'4)
Bu yerda: G, .~ - reaksiya natijasida hosil bo‘lgan
moddalar standart ichki eneegiyalarining yig‘indisi; £G i
reaksivaga kirishayotgan moddalar standart ichki energiyalun
vig'indisi.
Gibbs encrgiyasini  sistemaning  bharorati, entalpivusi va
entropiyasi ergali ham tfodalash mumkin:
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AG =AH - TAS (6.10.5)

standart  sharoitda
va reaksivaning

Gibbs energivasining givmatiga qarab,
reaksivalarning o'z-o‘zicha borish-bormasligi
vo*nalishi to'g'risida xulosa qilinadi:

) agar kimyoviy reaksiva Gibbs energiyasining qymati

AG, i = 0, Ya'ni mushat bo‘lsa. bu reaksivalar standart
sharoitda o’ z-0 /)ddfl bora olmaydi:

b) agar kimyoviy reaksiya Gibbs energiyasining qivmati

NG < ya'ni manfiy bo‘lsa, bu reaksivalar standart
sharoitda o'z-0'zidan boradi. Bunday reaksiyalar igtisodiy va
texnologik jihatdan qulay hisoblanadi;

¢} agar Kimyoviy reaksiya Gibbs energiyasining giymati

NG, . 0, ya'ninolga teng bo'isa, bunda sisterma kimyoviy
muvozanat holatida bo‘ladi. Muvozanatni zarur reaksiva boradigan
tomonga yonaltirish uchun sistema parametslari (P, T. C. V lar)ni
o' zgartirish kerak bo‘ladi.

Umuman termedinamik  kaualiklarning o*zgarishini  bilish
jarayonlarni boshgarishni o'rgatib, u yoki bu reaksivalar amalda
borish-bormasligini asoslab beruvehi fundamental usuldir.

1iklanish jarayonining ham oqib o*tish imkoniyatim sistemaning
Gihhs energivasi givmati orgali aniglasa bo®ladi.

AG =~ RILnK (6.10.6)

Masalun, vodorod bilan tiklanish jarayonining Gibbs energivasi
qivmati quyidagiga teng bo'ladi:

-°*-“;> 100 - Chiany :
AGRT{Inf= o bl 6109

Bu yerda; — vodoradning dastlabki migdori: %oH, — esa vadorod-
ning muvozanatdagi miqdori,

Agar AG < O bo'lsa, tiklanish jarayoni ro’y beradi, AG = O
ho1sa, unda oksidlanish jarayoni ro’y beradi. AG = O bo‘isa, sistema
muvozanal holatda bo'ladi,
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Mavzuga oid nuununaviy masaiy va ma

shylay vechish

L-masalys. Ushbu CaO 4 {0,

vy = CaCo
entropivass qanday o zgaradi?

sy Feaksivaning

{-jadval

’ Maodda s o= See U m(}] K
: C\a(,'.w s A ”‘0...
- CO. oo e oI -_"J.-"-l
, il .’-ft&; 0.\)‘!- =e=

Yechish, Reuksiyaning  entropiyasini (7.3) formula  orgali
topamiz:

AQ n, -YAS = {

\\' " d'\'q,‘u":r.n'.:lrr, "l'\sﬁ'h.}xl.uuiml = “‘nq 2 ‘.('.‘}4 '0.2“‘
0.09 —0.25 =~ 1,16 kJimol K. '

Javobh: S

== 016 Ki'mol K reaksivaning ent
kamayadi, chunkl. sistemada haim kamayadi.

2-masala, Quyidapt oksidlar N0, CuD), Ca0. ShO. ning qaysi
s ‘c M

'f\lpp asi

aCas
mn

a) Al bilan; b) 1, bilan tiklanishi mumkin

| . o 2-jaudval
;— Modda Al '\.‘. ) J'mod
| NiO,, 2116
i Cu0,, -9 -
| Ca0,, 642
| Sn0O, . .  -5193 i
. ALO, S Sy o
HO 2286 il

Yechish, Har bir u,\.ﬂd'un._ ukiurish re a,,gl,‘m YO
qivmati formulaga binoan topiladi.

Iy a) INIQ + 2A1 - ALO. + 3Ni

AG, =X0 -3G =

AL T PSR kL SO ESTTEN 1 P
o \J
=-|582 - 6348 =

0472 kS

oziladi va AGe

-1582 -

Ut}

3(211,6) -
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b1 NiO 1 1, =Ni 1 L0

AG,, =-228,6 (-211.6)=-228.6
2) 1) 3Cu0 = 2A1 - ALO, + 3Cu
ACH,, = -1582 - 3:(-129,9) 1582 + 389,7
bICwO+H,=Cu+HO

AG,,, = -228,6 - (-129,9) = -228,6 !
313} 3Ca0 +2A1=A10, +3Ca

21,6 =-17TKJ
11923 k]

1299 =987kl

AG,, <1582 - 3-(-604.2) - -1582 1 1812,6 - 230.,6 kI

b) CaO+H, =Ca+H.O

AGr,, = -228,6 — (-604.2) = -228.6 =~ 604.2 ~ 375,6 k]

4) 2) 3800, + 441 = 2410, - 38n

AG,, =2 (-1582)- 3:(-519.3) = -3164 + 1557.9 = -1600.1 k!

by SnC ) + '.""l =Sn+ 2H0O

AG., = 2:(-22R.6) - (-519,3)=-457.2 + 5193 =62.1 ki

298 K da, va'mi 25 °C da NiQ, Cu(), Sa(), lar Al bilan

tiklanadi; H, bilan esa NiO) va CuQ lar tiklanadi. Ca0) esa, Al bilan

ham, H, bilan ham tiklanmaydi
Mrc‘) o t3H,  =2Fc T 30

giymatini aniqlang. Qd\ si h.\rumtdan ¥ UQU["'Jd. to'p'rt reaksiva

amalga oshadi”

Javobh:

reaksiyaning AG

3-tadval

Modda | AH_, 5., [ Aty 3

) 5222 0,409 i 70,3 ?

___.--A,.‘_ll,, _— Y i

HO,, 2418 ! 0.19 [ -228,6 ;

H ! 0 | 0.i3 0 l

Ja —— { ‘

Fe . | 0 | 0.027 0 [
Yoehish. Jadvaidan reaksivadagi moddalaming Al Loy 85, AG.,

qiymatlarini topamiz va rc*lkawanms. Gibbs energiyasini aniglaymiy.
AG . =3 (-228.6) - (-740.3)=-6858 + 74(,3 = 54,5 k.
Dermak. harorat 298 K ”‘ﬁ“f ) da to'g'ri reaksiva bormavdi,
[ekin temirning suv bug®i bilan teaksivaga kirishishida teskari
reaksiya borishi mumkin. Chundi, AG_, = 545 kJ,
Muvozanat qaysi haroratda sodir bo*lishini lisoblaymiz:
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AG =AH - TAS
Muvozanat holatda AG = 0 ho'ladi, v holda. 0= All
Wnglamant hosil qilib, undan harorat (17 wi ropatnsz:

TAS

AlL=TAS; T ==
AHL,, -3 (241 8) - (-8222)=-725.4 - 8222 =9

ks

"\H."?’. nascsissl ‘ .; 0 l l’) + '!{':7 :} =

SO0SH (0,09 - 0539 =

(0,00 +1,13 - 3) =
0,624 - 0,48 = 0,144 k'K

\' ‘
coemmee = RTY VK
0,144 6722 K
Demak., $72.2 K da muy umlulqaml topadi. 672,2 K dan vugori
haroratda o' n reaksiya vebon AG < 0 bo'lishi mumkin.
Javeb: 6722 K (399.2°C) dan yuyorn haroratda to’g'n reaksiya

borishi ki,

Nazorat savollari
L. Suvning parchalamsh reaksiyasida entropiyaning o' zgarishini

aniglany,
4-jadval
Modda S.. k.l_'p_g‘ K
NOu . 019
;_.__H:u, i
O, . 0,20

2. Ushbu CaCO,  +Ca0_ - (-:0'---,' parchalamish reaksiyasining
enirepiyasi qanday o 7gdnld1
7 3-jadval
Modda ‘ « KI'mol K
Cs0., | "6._(7 vl

Co, ; 0,21
CaCly, ; 0,09

"y

3 ‘h. 3l L() = Fe (), 1 30 oksidlanish reaksiyasining
.-\(' i Vr'ntml mlql ang. ﬁ'wxu I:a,nr‘nmnwqmzd.a to g ri reaksiya
:.mm.lga oshadi?
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Y-BOB.
KIMYOVIY KINETIKA ELEMENTLARI

7.1. Gomogen reaksiyalarning kinctikasi

Kimyoviy reaksiyalaming  ogib  o'tishimi termodimamik
gonunivatlari bilan aniglasa bo'ladi. Reaksiva natijasida mustahkam
mahsulot olish uchun ulaming energivia quyvvat dastlubki xomashyo
moddalarining energiya quvvatidon ziyodrog be‘hishi kerak. Buni
baholash uchun Gibss energiyasining qiymati o‘zgarishi hilan
o'l¢hash mumkin;

AG —-AH -~ TAS

Kimyoviy alogalar va termodinamika gonunivatiari reaksivaning
oqib o*tish imkoniyatini ko*rsatadi va aniq bir sharoitlarda ganday
mahsulot paydo ho’lishini  amiglaydi. Termodinamika nugtai
nazaridan imkon bo®lgan kimyoviy reaksiyalar amaliyouda har doim
o‘tavermaydi. Masalan: oddiy sharoitda hamma organik moddalar
havo Kislorodida oksidlanishi kerak.

Fizikada "tezlik" Kimyoda "tezlik™
tushunchasi tushunchasi
s R
V= —( -t
_ A(t:l
m/s 2
; mol/l
Bosib o'tilgan volung  Dinsdabla o ddalaring yoli 1 eaksiva
v gu naxhots Finab, malisnlodarmang vaqe boliga icluda kon
tealibilon eengeia senoasiyasming o'zgasish kinyoviy
reakmya tezhigy deyalad:

7 A-rasm. Kinetikaning fiztkadagi hamda Rimyodagi mohiyafi.

Agar bu reaksiva ketsa unda yer vuzida inson vashash imkonivati
bo'lmaydi. chunki oksil vglerod dicksid va suvga oksidlanadi.
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E . : : At m.
Bunday rteaksiva ketadi, lekin uning tesligi judayam K ;
3 . . X sh
Renksiyam tesdatish uchun unga go’shimcha sharoitlar ¢ ug dirs
kerak. Kimvoviy reaksivalarning tezligini kinetika 0'1% onadi.

. N \n},\l
Amalivotda juda ham kam uvchravdigan holat 42¢ he
s "h\'\l.‘nt

dastlabki reagentarning atomlari bir-biri bilan uchrashtb el
Aratlel

molekulalariga o tadi. Ko*pincha reaksiya birin-ketin ) yoki ps
oqih o'tadigan bir gator hosgichlardan thoraidir. U“““fﬂamw
vig*indisi qu;,sdardmn Kimyoviv reaksiva ogib o't i, ana shu
reaksivaning mexanizmi deb nomlanadi. Kimyovy reaksiyaning
tezligini moddalar migdor bilan bog‘lovchi tenglama kinetik
tenglama deb aytiladi. Ko'p holatiarda kimyoviy reaksiyaning
tezligi quyidagi tenglama hilan haholanadi:

V=KA{C2C,

gehun

Har xil reaksivalarning tezliging bir-biri bilan <o lishtirish 9
migdorhkning darsjasida joylashgan o laming qwum"f‘l LOpis
kerak. Darajadagi n, va n, lar birinchi va ikkinchi moddalarniog
darajasidir l'lamuxg_, yig'indisiesa;n=n, +n +umun iy reak SIyonIne
tartibidiz,

Kinetik tenglamaning darajasipa qarab reaksiyalar birinchi,
ikkinchi va uchinchi tartiblarga klassifikatsiyalanadi. Adabiyotda
vasr va nolh tartiblar ham uchravdi. Birnehi. ikkinchi va aehinchd
:artibli reaksiyalaming kinetik tenglamalarini ko rib chigamiz.

Birinchi tartibli reaksiva uchun (A—V) quyidagi tenglamadan
[oydalanamiz

V -KC/Ki=KC (7.1.2)

ST & ine migqdornga
Reaksiyaning tezligi parchalanayotgun A moddambe nuQULRIS.

; ot o migdormt
hevosita  bop'ligdie. Ayirma  belgisi A maoddaning migd
kamayishini ko rsutib turibdl. A moddaning migdorining

vagt

2o RS T > _um.ml
bo'yicha kamayishini uniglash  uchun dxlxum,-.ml teng!
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inteprallash kerak. Chegaraviv ko*rsatkichlar hisobida olamiz:

t =0 teng bo'lganda C=Co;

[ defe -n kdi

(7.1.3)
In{(Cof/C) = ki (7.1.4)
K= (i Co/C) (7.1.5)
C=Cope* (7.1.6)
Tkkinchi trtibli reaksiva uchun
V=-defdt=KC? (7.1.7)

Bu differensial tenglamani integrallash quyidagi vakuslovehi

formulanm beradi:

1'C- 1/C, =kt (7.1.8)
Uchinchi tartibli reakesiva uchun
V=-defdt = KC (7.1.9)

Differensiya tenglamani integrallash quyidagi natijani beradi:
K- 121 (1/C7 - 1/Cod) (7.1.10)
Umumiy ko'rinishda reaksivaning tezligi quyidagi sartibda

beriladi

Kn - Vin-1)e [(1/C - 1/Co" )] {(7.1.11)
Kimyoviy reaksivaogibo tishi uchunreagentiaming molekulalari
bir-bini to*gnashishi kerak. Bu shart judayvam kerakli. lekin yetarli
cmas, (Gap shundeki. hor bitta molekulalaming o qnashishi
cmyoviy reaksiyani o‘ushiga obih kelmaydi. Masalan: 300°C da
1sm® hajmda bir sekundda gaz molckulalari bir-biri Bitan milliard
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martn to'gnashadi. Agarda oddiy to‘gnashuy kimvoviy reaksiva
wehun yetarh bo®lganda. ushbu reaksiva bir zumda yakoanlanar edi.
Amaliyotda esa bunday voqea deyarli uchramavdi. llar qanday
' gnnshuy reaksiva emmas uchun vetarli emasdir, Reagent utom va
molekulalart bir-biri bilan mustahkam birlikda bog‘lungandir. Bu
bog'lonishni weib olish uchun va yangei mahsulot molekulataning
yuratish uchun qandaydir guvvat sarflanishi kerak, Sarflangan quyvat
kevinchalik qaytadan ajralib chigadi, lekin bu quvvatsiz reaksiyaga
o‘tmaydi. Bu guvvatnr aktivatsiva quyvati deb aytilads. Bunday
jnrnyonni tepalikdan uchib tushish jarayoniga o'xshatish mumkin
(7. 1-rasm). Birinchi tepaiikdan ikkinchi, pastroqda jovlashganpa
uchib tushish uchun, aldin kichkina tepalikka ko*rariiishi lozim.
lo'g'nt E va aksincha E, reaksiyalar aktivlik energivasining
farqi issiglik effektiga tengdir,

Faqat aktivlik energivasidan zivodroq energivasi bor molekulalur
kimvoviy reaksivapa Kirishi mumkin.

7 2-rasm. AKUvlik energiyasini tasvirlovchi chizma.

Akrivlik enengivalarni va reaksiyalarini rartiblarini aniglash
uchun har xil usullar go*llanadi. Eng keng tarqalgon-grafikli usuldir.
Bu usul bo'vicha reaksivaga kiravorgan moddalaming miqgdorini
vayjl birligida o zgarishlarini aniglab, har xil tanibli reaksivalar
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chizmalari bilan solishtiradi. Qaysi chizma w'g'ni vo'l bo'lsa,
reaksiva o'nta tartihga to'g i keladi (7. 2-rasm).

" 2__/"/
QJ.- \\ .‘
<
RN L rrerr——— O 3

7.3-rasm. Kimyoviy reaksiyalar tartibini aniglash usullari.
1. tartibli reaksiva uchun inc=Fr); 2, tariibli reaksiya uchun
Ve~F(t); 3. tartibli reaksiva uchun 1/~ F(t).

Yana bir prafikli usul - gaysiga asoslanib reaksivaning tezligi
yuyidag tenglama bilan tasvirlanadi:
Vo= -deddl ke
Bu tenglamani logaritimlash quyidsgini beradi:

InV=Inktnlnc
bu g ri chizgli tasvirlovehi tenglamadir

(7.1.13)

Ana shu to'g'n chizigli abstissa o°gi burchaklig reaksivaning
tartibini anmiglaydi,
tga=n (7.1.14)
Kimyoviy reaksiyaning tezligi haroratga ham bog‘ligdiv, Bu
bog'liglik Arrenius ienglamasi bilan o*lchanadi
dink/dt=E/RT" (7.1.13)
Bu tenglamaning integrallash beradi
InK-—-E/RT + A {7.1.16)
Bunda: A - integrallash doimiyligi. Bundan xulosa InKni 1/T
ga bog'lighgi to’g'ri chiziq bilan tasvirlanadi. Bu to'g'ri chizigli
ahtsissa o' qiga burchagi E/R ni aniglaydi.

-~
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7.2. Geterogen reaksiyalarning kinetiloasi

Ko'pincha pirometallurgik reaksiyalar geterogendir, ya'ni har
Wil fuzalarda joylashgan moddalar orasida oyib o'tadi, Kamida
geterogen jarayon uchta bosgichdaa iboratdir: 1} reaksiyaga
Mindigan moddalarning fazalorure  chegarasiga diffuziyasi. 2)
kimyoviy reaksivaning ogib o'tishi, 3) jarayon mahsulotlarining
euksivaga o'tadigan jovdan siljishi. Har bir bosgich o’z gatorida
bir gancha pog onalardan tuzilishi mumkin,

Gieterogen  jaravonning  umumiy  qonuniyatlurini  ko'rib
chiquiniz. Murakkab jarayon bir gator parallel yoki birin-ketin
o' tndigan bosgichlardan tuzilishi mumkin, Birin-ketin o'iadigan
Jurayon misol tariqasida metalning {masalan go'rg’oshin} kistorod
bilan oksidlanish reaksiyasini ko'rib chigamiz. Metall ikkita bir-biri
bilan aralashmaydigan suyuqliklarming (shteyn 1, shlak 2) oshda

joylashgan {7 4-rasm)

(8
_/_: |3
= o et 2 et s I g s e M (O

2| 2 shlak T“-‘

| 1 shtevn g
| - B 2 &

P Sl
;
i
i
i
|
‘
—
-~
oL

l'\.\'_z '1}; ‘08 nin

7. 4-rasm. Birin-ketin o‘tadigan geteragen jarayoniting fasvirt,

larayonmi statsionar deb gabul qilamiz. Statsionar jarayonda
reuksivaga kirayotgan moddaning miqdori vagiga bog'langan
emas, va'ni har xil fazalurdapi migdor jarayon davomiyligida o'z

iy matini saglaydi,

-
)
)




Fikning birinchi qonuniga binoan, moddaning oqimi
migdorhikning gradicntiga hevosita hogligdir:
P - -D{dcidx) (7.2.170
Bunda P-modda ogimi, kg/m’ sek.
D - diffuziva kocffitsienti. m’ sek.
quigx - diffuziya yo'nalishdagi miqdorlik gradienti, kg/m* m. =
Miqgdorlik gradienti yo'qolsa. modda ogqimi ham to’xtaydis
Bizning misolimizda qo‘rg‘oshin zarrachalarining shieyn orqali’
ogimi quvidagt tenglama bilan aniglanadi:
P, =D, (Co-Cx/h,) “B,(Co-C) (7.2.18)
Bunda: D, - go'rg*oshinni shieyndagi diffuziya koeffitsienti; Co
metalni shtevn bilan cheparasidagi migdorligi: Cx go‘rg*oshinni
shteyn-shlak fazalararo chegarasidag migdorlig.
B, D/h, - massa o' thazpich koeffitsienti.
Shiuk hajmidan qo'rg’oshinning diffuzion ogimi quyvidagi
tenglama bilan aniglanadi:
P= (DO - 0) = BCx {7.2,19)
Shlak-gaz chegarasida qo*rg'oshinni migdorligi 0 ga teng deh
gabul gilamiz.
Umumiy oqimning qivmati quedagicha bo*ladi:

P~ Co. (

-)
[
]
=
S

Statsionar sharoitlarda har xil fazalurdagi ogimlar tengdir,

Papup
Unda quyidagicha yozishimiz mumkin:
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B,(Co - Cx) = B.Cx {7.2.21)

B yerdan gorgfoshinni shtevn-shluk chegarasidugi migdorin
whilglusak bo®ladi ¢

Cx=0Co/ (B, P,) (7.2.22)
('x ni givmatini P, ga go'yamsz.
P, BCx=p *p,*Col(p+P) (7.2.23)
P = [} Cova P- P hiscbga olgun holatda olam:z:
BB BAB ) yoki LR = LB, - 1R (7.2.24)

Massa o'tkazish keeffitsientining aksariyati qarshilik koeffitsient
deb nomlanadi. Birin-ketin o' tadigan jarayontarda umumiy qarshilik
I/}, bosgichlardagi qarshiliklaming vig“indisiga tengdir.

‘,-\-L;an".:-u garshilik kocffitsientiardan bittasi boshqgalarga nishalun
o'tn katta bo'lse. shu bosqich umumiy Jarsyonning tezhigim
aniglaydi. Xulosa: agar peterogen jaruyof bir necha birin-ketin
o' tadipan bosqichlardan iborat ho'lsa, juruyonning umumiy tezligi
eng sckin o*tadigan bosgichning tezligi bilan aniglanadi.

- - i o U
- I | b N &

| |

5 ' )

‘-
i.-

CRO iy y Yo s

-

7.5-rasm. Parallel o'tadigan geterogen jarayonsing tasviri.

Bir qaor parallel otadigun geterogen  jurayomini ko'nb
chiqamiz (masalan, metall sulfidlarining oksidlanishi, yoki oksidlar

sultidlanishi va buoshqalar). Reaksion chegaraga gazarning
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diffuzivasi g'ovak yoki kapillyar orqali o'tadi. O'rta me’yordagl
haroratlarda  (700-1000"C)  jarayonning lezligi  asosan g
madasining migdorligiga bog*ligdir. Metall oksidimi sulfidianishi
bir qaror parallel o' tadigan jarayonlar orqali amalga oshiriladi (7.5«
rasm).

Parallel o*tadlipan jarayonda yig'indi va umumiy sisternaning
qusshiligt quyidagi tenglama bilan aniglasa bo® ladi:

P=P +P +P, (72288

Demak. umumiy agimning qrymatini aniqlasa bo®ladi:

P=pCo+f.Cot PCo {7.2.26)

Parallel o’tadipan Jjaravonlarda umumiy massa o*tkazish

koeffitsienti  alohidagi  bosqichlaming  massa  o'tkazish
koelfitsientining vig“indisiga tengdir,
B=P, B, 18, (7.2.27)

Parallel bosgichlardun thorat bo‘igan geterogen reaksiyvaning
tezligi eng ez o ladigan pog‘onaning tezligi bilan aniglanadi.

Geterogen kinetikasiod muhim vazifasi-metaliupik jarayonni
rartibini va  boshgaruvehi  pogionasini aniglashdiv. Ko‘pincha
tartihm amglashda tajribadan olingan natijalardan foydaiuniladi,
Kinetik tartibda o* tadigan pirometaliurgik jarayonning ajralib turgan
xususivatlarmi ko'rib chigamiz. Masslan-sulfidni havo kistorodi
bilan oksidianish jarayonini gubul gilamiz, Havo-oqim tezligi kata.,

jaravonning harorating esa past deb. Kislorod sulfid bilan kimyoviy
reaksiyaga kirishi nchun unda yetarli darajada guvvat bolishi kerak,
Past haroratlarda gaz molekulalarping ozgina gismi akuiviangan
holatda bo'ladi. Bunday vaziyatds paravonning nmumiy tezlipi eng
sust o' tadigan kimyoviy reaksiva bilan ta’riflanadi,
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Shunday qilib oksidlanish jarayoni kinetik tartibda oqib o'tadi.
Harorut oshishi hitan akfiviangan molekulalarning soni ko' payadi
v umumiy tezlik oshib horadi. Bu jarayonni quvidagi wenglama
hitlan o’ riflansa bo'ladi.

V=V, =Aexp{-ERI) (7.2.28)

'

Kinetik wriibda o'tadigan mewllurgik jarayonfurning airalib
wndigan xususivailari: 17 reaksiyaning tezligi  gez  ogimiga
bog'liglik emasligi; 2) harorat o'sishida reaksiva tezligining
sdlik bilan oshishi; 3) ko'p uchraydigan jaravonning avtokatalitik
arakters

Metallurgik jaravonlarming Xa'p gismi tashgi yoki ichki
diffuzivalar bilan bog'langandir. Sulfidlarmi oksidlamshi yugon
haroratdn o'tadi. bunday sharvitlarda kimyoviy reaksiyalaming
tezliklari yuqori boladi. kislorodni bo'lim sirtiga diffuziyasi esa
past tezliklar hilan o tadi. Tashyun massa o tkazish bilan bog* langan
peteropen jaravoniarning ajralib turadigan xususiyatlari: 1) massa
o'tkazish koellitsicati B ogimni tezligiea bog'ligdir; 2) diffuzion
qarshilik 1/0 jaravonning vagtiga bog'liq emas; 3) jarayonni
o' xtatib qaytadan yungilasa, reaksiya o'sha ko'rsatkichlar hilan
ib o'taveradi. 4) jaravonning lezligi devacdi haroratga bog'liq
CInas.

Agards kimvoviy reaksivani oklivlik epergivasi diffuzion
cnerpivasidan  ko'proq ho'lsa, reaksiyanming umumiy  tezligi
moddalarni siljishiga bog‘liy boladi va quyidagi tenglama bilan
o riffanads;

V-V, DS{C, -Co)/x) (7.2.29)
Bunda Co kimvoviy rcagenming gattiy maddani sirtidagt
migdorligi. C, shu reagentni gatriq moddadan x masolusidagi
migdorligi: S-chegaraviy sirt Ichki diffuziva bilan aniglanadigan
geterogen jaravonaing ajralih turadigan xususivallan: 1} jusavonning




tezligi gazaning harukatiga hog'liq emas. 2) jamyonning tezligl
qattiq moddaning g'ovakligiga bogligdir. 3} diffuzion qarshilik
vaqt bilan o°sib boradi, Agarda kimyoviy reaksiya va dilTuriyvalarni
tezliklan yaqin bo'lsa, u sharvitlarda jaravon o' zgaruvehan tartibda
vgib o'tadi deyiladi. Amaliyotda hamma getcrogen jarayonlar
o' zgaruvchan tartibda o'tadi, bunda Kinetik tariihda boshlanily
diffuzion mintayusiga aylanib o'tadi.

Geterogen jarayonning mexanizmi va tartibini baholashda
analitik usuldan foydalanadi. Bu usulda yarim empicik kinetik
tenglamalar keng o' lianadi:

derfdt = Kad 1-a)" (7.2.30)

Bunda u dastlabki moddaning parchalanish yoki o zgarish
dargjasi; T —vagt: K - reaksivaning tezlik konstantasi; a va b
gomogenlik faktorini ' riflaydigan doimiy raqamlar,

Bu kinetik tenglamani har xil variantlari bor. Masalan a va b
birga teng yoki undan kam bo'lsa:

a = 1- oxp (-Kt)

Bunda: 1 va a bir-hirt bilan guyidagicha bog*langandir;
(n-1)n=a

Qabul gilingan, agar n birga teng, yoki zivedrog bo‘lsa jaravon
kinetik tartibda o tadi. n ni giymatini kamayishi jarayonni diffuzooy
mintagaga o*tishini ta'riflaydi. Agarda n taxminan 0,3 reng bo‘lsa.
jarayon ta'liq difluzion mintagada o*tadi.

Moddaning parchalanish yoki o* zgurish darajasini belgilaydigan
tenglarnant ikki marta logarifmiuashtirsak quyidagini olamiz:

lgf-lg(1-u)] = lgK + nlg (7.2.32)

15%

bunda
leK =lgK+lglge

Bu tenglamadan foydalanib grafikli @yribadan olingan raqamiar
yordamida n ni giymatini topsak be‘ladi. Buning uchun abstissa
0'gida Iyt ni, ordinata o*qida tgl-lg{l-a)jqoyilsa, to'e*ri chizig kelib
chigadi. Shu to*g'ri chizigni burchak qiymati £ nt ta’'nflaydi.

Pirometallurgik jarayonlar kinetikasi. Kimivoviy reaksiya
tezligi

Bizga kimyo kursidan ma'lumki, kimvoviy reaksiva turlor
o' ritunt tashkil etadi. Bular: birikishk, o'rin olish, almashinish va
porchalenish reaksiyalaridir. Shulasdan uchtasi ya’ni — birikish,
o'rin olish va parchalanish reaksivalanda oksidlanish — gqaytarilish
jarayonlun sodir bo®ladi. Bu reaksiyatar Kimyoviy o°zgarishlarning
asosi bo'lib, ulaming rezhigi hamda bu reaksivalarning borishi yoki
bormashiyl, kimyoviy reaksiva tesdipiga ta'sir giluvchi omillar.
kimyoviv reaksivada vujudpa keladipan Kimvoviy muvozanat kabi
gonuniami n'rgamish katta ahamiyatga ega. Chunki bu juravonlurn:
o'rganib tahiil qilish orgaii ularni jadaliashorib sanoakda ishlab
chigarish samaradorligini oshirish mumkin,

Kimyoviv reaksiva tezligi deb, vaqt birligi ichida rcaksivaga
Kirishuvehi (yokt haosil botlavehi} moddalur konsentrasiyasining
o' zgarishiga avtiladi. Buning matemartik ifodasi quvidagicha;

Ac
Ay = —

At

Bu verda: Av - Kimyoviy reaksiya tezhign ( mal(15)):
Ac - moddaning reaksivada gatnashgan konseniratsivasi (mol/l); ‘



At —vaqt.
Apar Ac c. —¢,vaAM =1t -t bo'lsa u

-

wlda tenglamani

quyidagicha yozamiz:

Ac L -2

'\\_' o w— - —————

AL t2 - t1

Bu yerda: ¢, — reaksiyvaga Kirshayolgan moddaning dastlabki
konscntratsiyasi; © moddaning reaksiyadan keyingi golgan
konsentratsiyasi: t, - dastlabki vagl: 1, — keyingi vaqt,

)
‘b Dagttabli imoddala i Reaksiys mahstdotiati
Koussatrasiyalayi honsentyasiyalaxi
C.mol/1 . molil
C, >c, €, »C,
o B aC<9 o S—
Daxdhbki imoditalar Reakxiyn amshnalottar

Kealsvendariyndars kamaynda ! ), onzeaheryalin ertndt

i
e, |
s "5 |

J.b-rasm. Kimyoviy reaksiya tezligining vagiga bog liglik grafigi.
Kimyoviy muvozanal

Barcha kimyoviy reaksiyalar oxirini ikki turga: gaytar va
qaytmas reaksiyalarga bo’lish mumkin. Resksivaga kirishuvehi
moddalar to'liy reaksiya mahsulotluriga aylanadigan jarayonlar
gaytmas reaksiyalar deviladi, Qaytmas rveaksivalar oxirigacha
boradigan reaksiyalardir. Masulan:
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Zn + 2HC — ZnCL + H1

Reaksivaga kirishuvchi moddalarning bir qismi reaksiva
mahaulotlariga aylanib. ayni vagids reaksiva mahsulotlari guyiadan
dustlabki moddalarga avianib uradigan kimyoviy jarayonlar qaytar
renkslyalar deyiladi. Masalan:

N, + 3H, ~ 2N,

Mana shu qavtar reaksiyalarda ikki tomonlama reaksiyvalur
ketadi, Bu esa o'z navhatida ham to'g'ri, ham teskan reaksivalar
lozliklarini paydo bo'lishiga subab bo'ladi. Agar w'g'ri va teskar
reaksiyalar tezligi tenglashsa (v, = v ), kimyoviy muvozanat qaror
fopudi v uning muvozanat doimiysi quyidagicha topiladi:

aA + bB = o' = dI) muvozanatda lurgan sistera nchun

I';!:U'.' e

Bu yerda: ADB.CD - barcha moddalar muvozanar
konsentratsiyvalan (mol); a,b,e.d -~ regishli reaksiva koeffitsientiari.

Namunaviy masalalar yechish

1-masalg. 30 sekund davormida moddamng konsentrasiyasi 0.3
mol/dm? pa o zgargan bo‘lsa, reaksivaning tezligini aniglang
Yechish, Benigan: At = 30 g, Ac = 0.3 molidm™ Ay~ 7

B 03 ) )
AV = = Ty = 0001 molfi(dm?®s)

At 3

Javob: Av = 0.01 mol{dm’ s,




Z-masala. 1.5 minut davomida moddaning konsentrusiyasi
3,6 molidm' ga o'zgargan bo'lsa. reaksiva tezligini mol/{dm'-s) da
aniqlang.
Yechish. Berilgan: At = 1.5mun - 60 = 90 s; Ac -~ 3.6 mol/dm?;
Av =7
Av = Ac=28 43,04 mol (dm -8

Al 90

Javoh: Ar = 0,04 mol/{dm*s).

3-masala, Mctanni konversiyalush — bu metanga (CH,) yugori
haroratlarda suv buyi ta'sir ettirib, fiklovehi gazlar olish jurayonidir,
Hajmi 5 litrli idishda oz migdorda suv va 2 mol metan bor edi.
Shu idishdagi arslashma 10 sckund davomida qizdinilgunda hosil
bo‘lgan vodorodning migdori 4.5 molni tashkil etdi. Jarayonning
kimyoviy reaksiyasini yozing va vcaksivaning tezligini |mol/(1-s)]
aniglany,

Yechish. Berilgan: At~ 10 s V=5 litr: Ac(H,) =45 mol;

’n.\v = ‘:Z‘

1) Jarayonning Kimyoviy reaksiyast quyidagicha bo*ladi:

CH,+H,0 = CO+3H,

Reaksiya bo‘yicha | mol CH_ dan 3 mol L, hosil bo‘ladi. 2 mol
CH, dan qancha miqdorda H, hosil ho*lishini aniglaymiz:

I mol CH, dan 3 mol H, hosil bo*ladi

2 mol CH, dan x = 6 mol 11, hosil ho*ladi.

Bizning musalamizda esa 4,5 mol H, hosil bo*lgan. Demak,
berilgan vaqgida metan gazining barchasi reaksivaga kinshishga
ulgurmagan. Shuning uchun kimyoviy reaksiva tezligini 4,5 mol H,
hisobida olib boramiz, .

2) Jarayonning tezligini quyidagicha aniglaymiz:

= "J'S'L‘., = A50-5= 0409 mol- (b3

Javob: Reaksiva tezhigi Av = (.05 mol/(T's) ga teng.
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4-masala. Hapmi | m* |i faboratoriva pechida 90 ¢ vyustitni
(FeO) 1200 "C da va hir soat davomida 3 ¢ kokslangan ko mir
ishtirokida tiklash jursyomdan so*ng idishda 32 g temir va vyusiit
aralashmas) golgan ho'lsa, temirning tklamsh wzligmi (mol/min)
aniqlang,

Yechish. Berilgan: At 1 soat = 60 min: M{te) = 56 g/mol;
M(FeQ) =72 g/mol: M(C) - 12 g'mol; Av="

Fiklanish jarayonining reaksiya tenglamasini tuzamiz,

FeQ) + C~ Fe+ COT

Reaksiya bo'yicha 12 g € ga 72 g FeO to'p'ri kelsa
igCgaxgFeO

3.72
X=" I8 ¢ FeO kerak bo'ladi

12
32— 18 = 14 g Fe hosif bo'lgan bo'lsa, unisg mol migdorini

quvidagicha aniglaymiz:

i = ——— = =— = (.25 mol Fe

Fndi temirning tiklanish tealigini lopamiz:

Ar NZS . 3 ~
Ap - =0T 41T 10 molaun
At 60

Javob: Av=4.17 - 107 mol'min.

S-masaila. Muvozanat holstda tpan AtB=C' D sistemadag
moddalaming muvozanal holatdam konsentrasivalan mos ravishda
Gy 4, 2 3 moll ni tashkil eilndi. Sha sisiemaning muvozanat
doimivsini toping.

Yechish. Berilgan: [A]=6; (B]=4: [(1=2: [D]=3 mol; K =7

Ty
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~3< i.‘- a7, il
Eewe .*-_L_-_:,__l,‘f_!:.r - f%;‘,_:_,%,?_ = (.25
R 220 L U o €

- —

Javob: Sistemaning muvozanat doimiysi K 0,25 ga teng.
Nazorat savollari

I. 60 sekund davomida moddaning konsentrasiyasi 1,2 mol/l ga
a"zgargan bo'lsa, reaksiyaning tezlipini aniglang.

2. 2.5 minut davomida moddaning konscentrasivasi 6,4 mol/l za
ozgargan bo’lsa, reaksiya tezligini mol/l/'s do aniglang.

3. Hajmi 10 litrli idishda oz migdorda suy va 1,5 mol kislorod bor
edi. Shu idishdagi suv 20 sekund davomida elektroliz gilingandan
so'ng Kislorodning migdort 5§ mol ga teng be'ldi. Reaksivaning
tezligi qanday bo'lgan”

4. Laboratoriya pechida 50 g tenoritni (Cu0) 1200 °C da va 0.5
sout davomida 6 g kokslangan ko' mir ishtirokida tiklash jarayomidan
so'ng idishda 42 g mis va tenorit arnlashmusi golgan bo‘lsa, misning
tiklanish tezligini (mol/min) aniglang,

5. Muvozunat  holotda  turgan  A+B=C+D  sistemadagi
maoddalarning muvozanat holatdagi konsentrasivalari mos ravishda
3; 6 5: 3 moll ni fashkil etach. Shu sistemaning muvozanat
doimiysini toping.

VITI-ROB.
MODDANING SUYUQ HOLATI

8.1. Metallurgivada shlak eritmalari

Shiakli erntma deb ruda voki oralig  mahsulotlarning
pirometallurgiva usuli bilan gayta ishlab chigarish natijasida paydo
ha'ladigan cksidlarning murakkab critmalan aytiladi. Shiak tog’
insiar va ataylab go‘shiladigan flyus oksidlaridan paydo boladi va
foydah moddalami ajratib olish uchur xizmat giladi

Pirometallurgivada shlakls eritmalaming ahamiyan juda Katta,
Yugori haromatlarda shlaklarda muhim kimyoviy jaravonlar ogib
o'tadi, Shuning hilan prrometallurgivajarayonlaming iermodinamika
va kinetikasi bir qator hollarda shlaklarmi  fizka-kimyoviy
xususivatlariga bog'liq. Xomashyoda gimmathaho metallorming
odardagicha kam va tog® jinslar moddalaming buland migdorhig
natijasida. pirometallurgik jarayonlar shlakiaming ko'p chiqishi
hilan ta'riBaydi (vagli-vagti bilan 100-120% dastdabki xomashyo
hajmidan}. Shlaklar xususiyatlari bilun metallungik dastgohlarning
ishlab chigarish unumdorligy, veqilg ming sarflanishi, metallaming
istofgarchilipi, xomashvoni qavta ishlash tannarxi va boshga
ko'reatkichlar aniglanadi,

Jarayonning bir qatorida shlaklar alingan metaini eksidlanishdan
saglaydigan wuhim himoyach) vazifami bajaradi. Yugon harorat-
larda o‘tadigun elektrometallurgik jarayonlarda shlakii eritmalar
garshilik clementlan  funksivalarini bajaradi.  Vagti-vagui bilan
shlakli eritmalarni suyvuq metallar aralashmalardan ajratish uchun
ishlatadilar

Fazalar orasida moddalaming tagsimisnishi gupuniga asosun,
shlakli eritmalarda albatta bir gancha xomaki metall voki umi sullidi
maviuddir.

Shlakda metallaming kam migdorhgiga guramay (0,1-1.5%)
ulaming yugori haymda chigishi natijasida, chigindi bilan qimmat-
haho modda isrof etilishs ko' p ho'lishiga olih keladi.
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Meiallurgiyada xomashyoga sarflas umumiy sarflami 30-80 %ni
tashkil giladi, shuning uchun metallurgik shiaklar bifan metallurning
isrof etilishini pasaytirish muammosi asosiylardan biri bo*lib ular
hisobianadi.

Mectallurgik shluklarmi asosini tashkil giladigan mubim oksidlard
bo'lib: Si0,. FeO, Fe O, (FeO - Fe0,). Ca O, Mg, AlO,
bo‘ludi. Undan tashqari ularting tzumiga ishgorli metallar, ZnO,
Cr, 0, V,0,. Va0, MnO oksidlari ham kiradi. Suyugq shluklurda
sulfidlarning ma’lum soni eriydi ~ asosan FeS. Bir gator shiakiarda
oltingugwining miqdorligi 2-3 % yetadi. Misol twrigesida bir
qator metallurgik jarayonlarning shiak taskiblunini keltiramiz; %
(8.1-jadval),

8. -fadval
Metalhurgik jarayoniarning shiak tarkiblari

Shiokning miqdori, % (u_v,'ir!:k. bo'vichu)

Jarayon Si0). Ca0d FeO | ALO, | ZnO | MgO S
Yallig® pechda 7 x .
mis ' !
sonverterlarini | 33-50 | 2-12 | 3445 | §-8 8-8 [0520] 07 |
eritish !
Shteynlarni v !

‘ | 18-28 -3 | 65-70 | 1.5 L 0.5- 0.5-2
konyertertash | 9,3-10 l"'D 0

Qo'nz oshin
critmasini shixtali | 1825 | 620 | 23-28 | 3-6¢ [ 10220 ] 0,570 | 1,0.1.8
: critish | '

-_1 e ————— ———————t

Polatni yoyh
| pechda eritish

r : Ea e e

12000 4D-50 1520 ¢+ 25 - 2-4 12,541

Po'laimi mariea

s 36-38 ¢ 30-35 0 3-10 0 a2 ; | -3
pechdda eritish | 70 - e . 0-1 §-10 I-2
I e | 1 F i QAL
Cho'vanni dos ‘ biss i | i
0'yanni domua| g 35 | 3g a5 | jaig | 10-15 | 23 | 12
pechda erilish l ‘ ‘ i |
= d IR | | .
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Motallurgik tajribada, tarkibiga garab. shiaklar nordon wva
paoslilargn bo'linadi. Nordon shlaklarpa kremmaiy va alyuminiy
phaldlarining yig'indisi 40 %o dan ko*prog®i kiradi. Asoslilariga esa
MO v AL O, farni yig indisi 40 % dan kam migdorli shlaklar kiradi.

Metallurgiyada stexiometrik nisbatliklar nordonlik  yoki
monlilik darajasi bilan tasvirlanadi. Nordonlik darajasi deb kremniy,
plyuminiy, fosfor, titan va boshqa nordon oksidlarga kiradigan
kislorod gramm stomilarining yig'indisining asoslilik oksidlaripa
kivmdigan kislorod gramm atomlarini nisbatlip: tushuniladi

n- OL Si0,, ALO, /0T (8.1.1)

Nordonlik darajasiga garab shleklar nomlanadi:

I. Maonosiiikatlar deb: 2FeQ- S0 CaO- FeO-S10, bularda n-1

2. Bisilikatlar deb: Fe(-8i0,; 0.5 C30. 0.5 FeO §i0: bularda

n=2,

Tarkibi bo”yicha shlakning nordonhik darajasini hisoblash uchun
foizlarda ko rsatilgan tarkibni molekulvar tarkibpa avlantirish kerak.

Molekulyar turkibdig berilgan foizlam stexiometrik tenglama
bilan vozish, kevin esa nordonlik darajasini hisoblish kerak

Masalan. 44% 8i0,, 36% FeO va 10% CaO migdorli shlukni
nordoniik  durgjasini hisoblab chiqish kerak bo'lza, gqo’yvidagi
hisobotlarni o tkazamiz:

Si0, uchun; 44/64 = 0,73 mol vok: 0.73 x 2 - 1.46 kislorodm
b= atami FeO vehun: 36/72 -~ 0.3 g — atom.

Ca0 uchun: =10/56 = 0.17 g - atora shunday Gilib, asosh oksidlar
bilan:

0.5 + 0,17 = 0,67 g - atom kislornd bog'langan. Bu holda n -
1.46/0.67=2,1

Asosiyhk dargjusi yoki shlakming usostylin, deb asosiy oksidlar
moyilligining sonini kremnezem mollari soniga nisbatligi aytiladi.

Masalan. 2 CaO Si0,: FeU Ca(Q 810, arkiblar uchun asosiylik
darajasi 2 ga teng; Ca0-2 Si0,; 0,5Fe0 - 0,5 Ca0 - 2 Si0, tarkiblari

uchun n = 0,3 ga teng.
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8.2. Oksidli critmalarning tuzilishi

Hozirgy davrda oksidli eritmalar tuzilishining ionli nuzarivasi
tushunchasi yo'llanilmogda. lonli nazurivaga muvefiq. shlukni
tuzuvchi moddalar critmada ionli syralish holatida mavjuddir,
Shunduy ckan, clektrolitlar eritmalariga mos haruma muhim clekir
kKimyovty hodisalar ham shlakli eritmalarpa mosdir. Masalan,
suyuq silikattarning bir qatori uchnun elektrolizda Faradey gqonuni
xuzatiladi, bir necha silikatlarning erishida clektr o'tkazgichning
keskin o'zgarishi aniglunpan, metal (sulfidj-shlak chegarasida
clekropilyar hodisafarning mavjudliyi ta’riflangan.

Tonli nazariyaga binoan, shlakni eng oddiy kation va murakkab
anionli komplekslardan tuzilgan deb avisa bo*ladi.

Shlakh critmalarni tashkil giluvehi tonlar o zining empirik
tasvirlan bilan teng baholi emas. Bu ionfarning har xii effckiv
zaryadlar va ulaming olchamlariga bog'lig. Kationning “kuch™
kriteriyasi bo'lib. ionli potensial o*lchami xizmat gilishi mumkin,

Hamma kationlami ikki katta gurubga bo‘lsak bo'ladi. Birinchi
guruh kation-modifikatorlar Kieadi. Ularga kationfaming kislorod
hilan alogalipi ionli xarakteri bilan ajrulib turadi. Bu ishqorli va
1shqor-tuprogli ma'dantar va boshga kationlardir. Al, Ti va boshga
turhi ko'p zarvadli kuchli kariontar, qavsiki kistorad bilan alogasi
katta darajada kovalentlidin, Kationlarning ikkinchi guruhi-to'e
to*quvchitarga kiradi.

UImumiy holda eritilgan silikatlarni murakkab mikro xilma-xil
tonli va bir gator sharoitlarda yarim o'tkazgich xususivatlarga cga
bo*lgan suyuglik kabi tasvirlash mumkin,

8.3. Shlak sistemularining holat diagrammalari

Pirometallurgivada shlakli eritnalacining ko*pehiligi silikatlar
gunihiga Kiradi. Fazali o* zgarishiar davrida tushuncha, asosan, oddiy
silikutlarning erish barerati hagidagi holat binarli diagrammalaridan
olish mumkin,
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A va B komponentlarni aralashtirganda qattiq yvoki su)‘u}]
gritmalar  pavdo  bo‘lishi mumkin, Qattiq eritmalar lmr. xil
slementlarning atom voki ionlarini arslashticganda umumiy kristal
panjars tashkil gilganda paydo be'ladi. Qattig holatda ikkil:a
moddaning  bir-birida chegarasiz erishi kamdan-kam uchraydi.
Bunga .wutx'iy sabah clementarning araiashgandagt har “<il elekiron
tuzilishidie,. Metallurgivada  ko'proq  oksidlar  qathg hula@&
cheklangan eruvehanligi uchraydi. Bunday critmalarga silikml.m'n'n n
MeO m Si0., shpinel lazatarni (Me' Me' O, va boshyular) kiritish
mumkin, :

Moddaning suyuy holatiga o' tish davrida uziuksizeruy c!@lhk ga
ega bo‘lgun eritmalarning hesil bo*lish imkoniyati ko';m)-':'xdl ..Q;_mlq
va suynq moddalarning tzilishida ko'p o*xshashlik bo‘hshf i'nluni
suyuq holatdagi vakansiya migdorli ko' payishi. cheklashtimuvehi
enerpetik omilning ta’sirini kamaytiradi. »

Shlakiarni asosiy tashkil giluvehi binarli oksid sistemalari juda
ham kam holatlarda uzluksiz galtiq eritmalar gatorini eritma tashkil
giladi. Misol hisobida quyidagi komponentlardan m'/il.g..un shilak
sistemalarini keitigish muomkin: Cr,0, - A1,0,;: MaO-Nit¥ MgO-
Fe(: CaO-Mn va boshgalardir, :

K-icuﬂlurgi_vnd:\ ko*pehilik shlak eriunalari silikatior qatoriga
kiradi, fuzalar o'zgarishi g risidagi ma’lumet, oddy ﬁilikullam!
erish harorali va boshaa shu sislemaga mos xususiyatlami binarli
holat diagrammalaridan olish mumkin,

Binacli silikaarps mos be'lgan umumiy xususiyat - bu
dipgrammaning o‘rt:n-qismida [40-70% Si0).) bitea, yoki bir {1cc.t1t3
cvtcktikalurning mavjwdligidiz. Ushbu evtektikalar ds}stiuhk: Si0,
va M, Ou larga nisbatan pastroyg erish hm’m':u'rgu e;_-ad?:l:n.i

Bir gator binarli evtektikalar nchun bitta yoki bir nechin
mustahkam Kimyvoviy hirikmalar bo‘lishi kuzatiladi. Masalan,
quyidagi mostshkam Kimyoviy birikmalar mavjuddir: 2FeQ! Si€ ):.
MzO SiQ, va boshgalardir. Metallurgiyada shlaklarni ':L\iusl.u\'chl
CaO-SiC ), va Fe-8i0, sistemulami barafsilrog ko*rib chigamiz.
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Sistemn CaO - Si0,, Qattig holatda ikkita murakkab kimyoviy
birtkma borligs bilan ajealib turadi; CaQ-Si0). (erish havorati =
1540°C) va 2Ca0 SiO, (erish harorati 2130°C). Erkin kalsiy va
kremniy oksidlarini erish haroratlari 2570 va 1713 °C tashkil ygidadi,

Bu kimyoviy birikmalardun tashqari, sistemada vana ikkita
kimyoviy birtkma paydo bha'ladi: 3Ca0 Si0. va 3Ca0 28i0.. Bu
birikmalar cheklangun harorat masofasida mustahkamdir 22?30
CuO, hirikmaning likvidus chizig'ini o'tkir formasi CaQ SiO
birikmaga nishutan murakkabligini ko*rsutadi,

Ikki kemponentli disgrammalardagi gorizontal chiziglar 3 1a
kondensatsiyalangan va bitta gaz fazalarning muvozanat holating
ta'riflaydi. Bunday sharoitlarda sistemaning erkinlik darajasi () ga
teng (1on variani sistema). Fazalur sonini 0" zgurmaydipan, haroratni
hech ganday ofzgartirish mumkin emas (S=Q-F4+2=2-4:2 (),
Masalan. 1200°C da tarkibida 55%-SiQ, bolsa muvozanatda
trdirmat (kristallik wzilishi) - 810, - aCaQ* S‘i(), - gaz fazasi ho'ladi.

CaO*Si0, holat diagrammasini Ca0) va kremniy oksidlarini
paydo bo'lish erkin disgrammasi bilan solishtirish qiziqarlidir.

Ushbu diagrammada ordinata o'qida critma puydo bo‘lish
erkinlik encrgiyasi 4.575 Tga nisbatligi joylashtiriladi {AO/M4.57%
1), Solishtirish shuni ko‘rsatadiki, sisternada eng kam quvvaliga ega
bo’lgan 2Ca0-8i0, birikma mustahkamdir. AO/4.575 T ni fa;.i;jh::u
bog'ligligi holat diagrammasidagi maksimum formasi bilan yu'-:;hi
taggosianadi. (Yugoni haroratlarda critma gatlamianish arkiblarida
Raul gonunidan musbat siljish ko' riladi (N Si0. = 0,91

Ma'lumki, Raul qonunigs binoan musbat siljish sistemani
mustabkam jihatidan chigishi va eritmaning mustaqgi! tarkiblarga
qatlamianishiga olib keladi.

Holat diagrammalari sistemadagi eng past crish haroratga epa
bo'lgan tarkiblarni aniglab beradi, Bu metallurglurga past ensh
haroratga ega bo‘lgan tarkiblarni tunlab Ie.\nolngik.mqsadi:mﬁ
vechishga imkon varatadi. Temir silikatlari va  oksidlari
metallurgiyada asosiy shlak wzuvehi clementlarga kiradi. Temir
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ukaldlaci  shlaklarmi  elektr  o'tkazuvchanligs, yopishgoqbgi,
metall isrofgarchiligi va boshqa muhim xususiyatlami amglovehi
moddadir. Temir bir nechta kislorod hilan birikmalar hosil gilad,
Iy xususivar kislorodni eritmalarda har xil aklivligini hosil giladi
vit eritmatarni ermodinamik xususiyattaring o' zgartiradi.

le(-Si0), sistemaside fazalar o zgarishlarini ko'rish uchun
.hngrummzm; ko rib chigamiz.

Hinarli silikatlar erish diagrammalariga xos xususiyati bolib
sistemani o ra mintaqasida hitta yoki bir necha evtektika mavjudligi
ho'ladi. Ushbn eviektika SiO. va MexQ boshlung‘ich oksidlarga
nishatdan ancha past cosh hararatiarga epa.

Binarh silikat sistemalar gatori uchun bitta yoki bir necha
(e unli kimyoviy birikmalaming maviudligi mos keladi. Masalan,
quyidagi turg‘unli kimyovly hirikmalar ma’ium; 2 Fe()-Si0..
MgO-SiO va boshqalar,

8.4, Oksid sistemalarining uch komponentii diagrammalari

Teng tomonli uchburchak disgrammalarda uch }:ompnr-\cn.tli
sistemalzrmi  gandavdir bir  Xususiyutning tarkibga bog'higlgi
ko'rsatiladi  (erish  harorati, yopishqoqlik. zichlik va k),
Uchburchukning o glarida sistemaning komponentiasi joylashgan
A. B va (', Uchburchakning tomonlarida A, B va C; A va C lardan
wzilean ikki kompooentli tarkiblas joyiashgun. Uchburchakaing
ichida esa hamma uch komponentli sisteimalar o'rin olgan.

Uch komponentli quymalarning urkibini aniglashda teng
tomonli uchburchakning malum bo*lgan geometrik xususiy atlaridan
foydalaniladi (8.1 va 8.2-rasmj,

Berilgan nugtadan uchburchakning tomonlariga tushirilgan
pcrpendi}.culy arlarning yig indisi uchburchakning balandliygiga teng
(8. 1-rusm), yoki uchburchakning tomonlari paraticl o'tkazilgundan
kuyin kesimlarining yig*indisi uchhurchakning tomoniga teng (8.2-
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rasm). Uchbhurchakning balandligi voki temonini 100 % ga teng
deb qut?ul qilsak, eritma tarkibidagi komponentning migdorin
perpendikulyar yoki kesim bilan anigluss bo'ladi.

\ 4 X S s

8. 1-rasm. Uch komponentli diagrammani gorizonta! moydonga
proyeksivast.
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8. 2-rasm. Uch komponentli diagrammada tarkibni aniglash,

Uchburchakning tomonini 100% ga teng deb gabul qilish
qulayroqdir. Bunda uch Komponentli sisternadagi migdorlikni
aniqlash uchun berilgan nugtadan o*gdan qaram‘;-qurr;hi turgan
tomonga parallel chizig o'tkazish kerak. Yon tomondagi kesim-lar
kfvmpnncnmi izlayotgan miqgdorini aniglaydi. Uch k:;mporwmli
diagrammalar shlaklarni likvidus chiziglarini amiglashga. eritmani
durlanish yo'llarini. fazalar ajralib chigish kenna-i‘ciligixﬁ va
durlanish haroratini aniglashda go‘ilash mumkin 8 | -rasmds uch
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komponentii  Ca0-8i0, ALO, sistemasi holat diagrammasida
keltirilgan.  Bu  sislema q;vm metallargivada shlaklarni  asos
giluvchidir, Uch burchakning ichida ikkita musluhkam kimyoviy
birikmalar bor: A - anortit. CaQ * ALO, * 28i0, (yer ish harorati
| 550°C) va V=gelinit 2Ca0 - ALO,. )

Si0) {erish harorati 1590° C). Birikmalar 8 ta 2 vauch komponentli
eviektikalar hosil giladi. Bu eviektikalar eng past erish haroratiuriga
epadir. Kremniy dioksidi burchagi cldida {diagrammaning vuqon
gismida) uch komponentli sistemaning gatlamlanish miniagasi
bordir. Diagrammada bu mintaga shtrixlangan. Diagrammadagi
likvidus chizigidagi o'qlar. eritmani sovitishda durlanish yo'lini
t'riflaydi. O tarkibdagi eritmani durlanish yo'lian 8.2-rasm
keltiriigan. Ushbu rasmda Ca0O - SiO, - ALQ, diagrammasini bis
qismi tasvirlangan. 1

Diagrammadagi O nuqgta joylashgan mintaqada A kimyoviy
birikmasi mavjuddir. Eritmani harorati pasayishda (tarkibi O ga
mos) taxminan 1450°C eritmadan qiyin erivdigan A birikmaning
durlari ajralib chigadi. Bu holatda sistemada muvozanatda A durlari
va suvuglik bo‘ladi. Eritmada A durlari kamayishi bilan qilgan
suyuklikning tarkibi KOA chizig'i bo*yicha o*zypuradi, Eritmaning
sovish davrida suyuglikaning tarkibi N nuqtaga yaginlashadi, ya'ni
AON tw'g*ri chizigni yee, ikki komponentli eviektika chizig®i bilan
uchrashpan nugtaga javob beradi.

O nugtadagi tarkib sonini NA chizigni uzunligiga teng deb
qabul gilamiz. Unda richag qoidasiga binoan, 1300°C dan pastrog
haroratda durlarning ajralib chiggan soni OM kesimga to‘gnl keladi.
N tarkibdagi suyuqlikning golgan soni esa, QA to*g'ri chizig kesimi
bilan belgilanadi. Sovitishning davomida N tarkibli enitmadan
ikki komponenthi E eviektikasi ajralib chigadi. Ushbu evtektika
qo'shni mintagalarda joylashgan A tarkibdagi kimyoviy birikkma va
CaO 1810, Jardan iborat bo'lgan.

(,’;nlgmi suyuklikning migdorligi N nugtadan ye nugls tomon
o' zgaradi {bu o*zgarish E chizig“ida joylashgan).
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1kki komponent!i evtektikaning kristellumsh harovati bu holatda
0'zgaradi, chunki sistema mono variantdir. Fazalarning soni har
bir harorat uchun richag qoidasi bo’yicha aniglash mumkin. Nugta
ve uch komponentli cvicktikaga javob heradi, qaysida ushbu
sistemaning cng past erish harorati uchraydi - 1165°C.

Ushbu haroratgacha suyuqlik sovitilganda eriuna 1oliq uch
komponentli eviekiika to'rida kristallanadi. Bu eviektika guyidagi
kimyoviy binkmalardan iboratdir: A, SiQ, va CaQr SiO.N
tarkibdagi eritmani sonini L kesim bilan gabul qilsak, u vagtda
ikki kompanentli evtektihaning soni Me chiziq bilan aniglanadi,
uch komponent evicktikaning soni esa N II chizigning nzunligi
bilan helgilanadi, Shunday gilib. O nuqgiali eritmaning keistallanish
vakunida A tarkibli kristallar, ikki komponentii va uch komponentii
eviektikalar mavjuddiv, Uch kompornetli evtektikaning kristallanishi
0°zgurmas haroratda o'tadi. chunki sistema nonvariantlidir,

Temir oksidi bo‘lgan wch komponentli diagranunslar rangli
metallurgivada uchraydigan shiaklarning asosidir. Fe©) - Fe O, -
SiQ).. Eng past erish haroratigs ega bo‘lgan tarkiblar 8iQ). - 25-30 %
ga javob beradi. :

Shlaklarmng bu tarkibiari mis shieynini konverterlashda va
boshqa metailngik jarayonlurda uchraydi. Bu sistemalor ancha kam
o‘rganilgan, chunki bularga havidagi kislorodning parsial bosimi
katta ta'sir giladi.

Faza lurkibi va erish haroratga kislorodni parstal bosim ta’sirini
o'rganish katta ahamiyatga cpa, Masalan 1250°C yiaiilgan
eritmaning tarkibi FeO « Si0), tomonida joylashib, 20% li kremniy
dioksidiga javob beradigan bolsin. Unda kisiorodning parsial
bosunini 10~ dan 10° Pa gacha ke'tarilishi Ligurativ nugtani FeQ
- Fe, 0O, tomoniga parallel chizig bo*yicha siljishga olib keladi va
10" Pa izobarasi bilan tw'gnashadi. Bunda nuqta magnelitning
knistallanish mintagusida ho’ladi. Yangi holatdagi kristallanish
harorati 1480°C javob beradi. Shlak peterogen holatiga o'tib, oddiy
metaliurgik jarayonlarda uni critish imkonivati bolmaydi.
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Bu disgrummualardan shunday xulosa gilish muwmnkinki, agarda
shlukda temir oksidlari bo®lsw, alurmi o't oksidianishigu yo®l go*vish
mumkin emas. Ertma oksidianishi judavam tez o tadi-sistemada
kisloradning biroz bosimini ko'payishi erivmada uch valentli temir
ko'payishiga olib keladi, Rangli metallurgiyan! amalivoti shuni
ko'rsaradiki, konverter shlaklarda magnetimi migdordigi 20 % gacha
ko'wariladi, Metallurgivada ko'p uchravdigan uch komponentli
sistemalarni diagrammali tuzilgan. Bu diagrammalardan foydalanib
eng past haroratlarda crivdigan tarkiblarni aniqlab amaliy ish olib
horish mumkin.

ALO. va CaO lar shlakka go'shilishi wlarning kristallanish
haroratini pasaytiradi, MpO ni go’shimcha berish esa aksincha
ko' paytradi.

8.5. Shiak eritmalarining yopishgogligi

Metatlurgik
kulty shamiyalga cga, Yopishqoglikning qivmatiga metailurgik
reaksivalarnt kinetika va critmalardagi massa otkazish jarayonlan
hog ligdir. Yopishgoglik metallarni shlak bhilan isrofgarchiligiga
kutla ta'sir giladi, chunki bu omilga bikvatsiva orgali fazalaming
bolinsht hogligdir.

Yopishqoylik  ogqim  mexanizmm ko'rib  chigqganda shuni
aniqlash mumkinki, yopishqoglik koetfitsientining giymati birinchi
darajada critmadagi moddalarning o'lchamliariga bog'liqdir.

Shlak critmalarida eng Karta birliklar bu kremniyv kislorod
komplekstardir. Ular wuzilishi va o'lchamiari shlak vopishqgoglik
cqimining tarkibga bog'ligligini aniglovehi xususiyvatdir. Shlak
ganchalik nordonroq bo'lsa. shunchalik kremniy  kislorod
kompleksiarini o' lchamiari kattarog bo'ladi va ularni yopishqoqligi
ham oshadi. Shlakdagi bosbya kislotali oksidlar (ALO,, R,0.. T10,)
migdori oshishi, yopishqoylik giymatining o°sishige olib keladi.
Frenker ko‘rsatganidek. vopishqoglik hiroralga eKsponenta goauni
bilan bog' langandir:

ishlab  chigarishda  shlaklaming  yopishgoglig




n=Vexp(E /Rt (8.5.1)
bunda: V - eksponenta oldidagi doimiy koeffitsient; E, -«
yopishgoghik ogimini aktivlik energiyasi.

Har xil shlaklar uchun harorat oshishi bilan eritma yopishaogligt
kamayishi xarakterlidir. Shlak eritmalarining  yopishqgogligiga
haroratga bog'ligligi har xildir. Amaliyotda metaliorgik shluklar
nordon (>40% S10.) va asosli (<40% Si0.) guruhlarga bo'linadi:
nordon shlaklurda, yirik kremniy kislorod anionlarining kam
harakatchanligi kristnllizatsiya jarayoni giyinchilik bilan o'tishiga
olib keladi. Buning natjasida likvidus harorat yetib kelganda shlak
o‘zint 0t sovitilgan eritma kabi @’ riflavdi. Shlakning vopishgogligt
haroratning pasayishi bilan asta-sckin ko’pavib boradi (8.3-rasm,
1-chiziq).

b

f
8.3-rasm. Nordon (1) va asosli {2) shiank yopishgoalikiarini
haroratga bog'ligligi.

Kremniy dioksiding migdori kam bo*lpan asosli shlaklar o' zlarini
mutlage boshqacha tufadilar. Bunday eritmalarda kremniy-kislorod
anionlari oddiv turkumida mavjuddir. Shlaklarning harakatchanligi
yuqger. Likvidus harorati vetilganda, shlak tezlik bilan kristallanadi
va entmadan qiyin erivdigan moddalar apralib chiqadi. Shlakning
geterogen holatiga o'fishi yopishqoghkning zudlik bilun o'sishiga
olib keladi (8.3-rasm, 2-chiziq).

Moddani critmada siljishi uchun kerald ho'lgan enengiya aktivik
cnergivast deb avtifadi. Uning givinati suyuglik tuzuvchilarni
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0'lchamlaridan  va  siljiyotgan  moddaning  turiga oog higdr,
Shlakning yopishgogligi va aktivlik energivasiga asosan shlakning
tordonligi wa’sic giladi. Nordonlik oshishi bifan kremniy kislorod
kompleksiarini o' lchamiasi kattalashadi va u hifan yopishgoglik
ham oshadi, Masalan, suyug kvartsning aktivlik energiyasi judayam
katta (600 kDj‘mol), uning vopishqoqligi esa millionlar paskalni
tashkil giladi. Shunday katta vopishqoylik kremniv dioksidini
erigandan keyin o'zini qattiy uch tarafli turining  saglashini
qo*shimcha tasdiglaydi.

Uch tarafli turning buzilishidan keyin entma yopishgogligi ham
kamayadi. Binarli silikatlarning aktivlik energivasi. agarda ularda
12 % Me, 0 yoki 20% MeO bo‘lsa, 140 va 240 kl'molga kamayadi.

Aparda critmaga 2 valentli metall oksidi qo*shilsa bir valentli metali
oksidiga nisbatan, yopishqoqglik va sktiviik cnergiyas yugqorirog
bo'ladi, Bu ikki valentli metalning kislorod bilan ko'prik aloga
tuzishi bilan bog*ligdir. Fritmaga bir valenth metal] oksidi go‘shilsa
bunday ko*priklar kuzatilmaydi.

Bir xit zaryadli kationlar yopishqoqlik qivmatiga taxminan
o' xshash ta'sir giladi. Lekin baribir yopishqoqlikni pasavtirishga
ganday oksid go'shilishi katta ahumiyatga ega. Real metallurgik
jarayonlaming harorat o'zparish masofasi judayam gisqadir. Bir
lomondan metatlwgik agregatlarni o igs chidamii futerovkasini
mustahkamligi. ikkinchi tomondun, quvvstaing sarli va hir qator
boshga omillar bilan hog' ligdir.

Shuning uchun gattig enydigan magniy oksidini koshish.
eritmant  likvidus chizigidan harorat o*sishipa deyarli ta'sir
qilmaydi va shizk to'liq erish qobibiyatipa ega emasdic Agarda
vyusiit go’shilsa, shlukni umumiy erish huroran pasayib, uning
harorati oshib yopishgoglikni giymating pasayvishiga olib keladi.

Amaliyotda har xil jarayonlar uchun o°ziga mos yopishqoglik
qivmatlari aniglangan. Masalan, shaxtali erishga bu giymat 1 - 2-10¢
"w. yallig® pechda eritish uchun yopishgoglikni giveati 1 - 1,5-10°
Pa tashkil giladi




Aparda shluklardn 30%dan viyodrog Si0, bo'lsa, ulurning
yopishgogligi 1:10° Pa dan ko'prog holudi. Yopishqoglikni
givmatini kamayiirish uchun uning tarkibiga ohak, yoki temir rudali
flyuslar go*shiladi (Cat), FeO). Kompleks tashkil giluvehi xationlar
(A1, A1") eriuma yopishgogligini oshiradi.
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7-1173°C; 8-1135"C
8. d-rasm. Oksidlangan nikel radalarni shaxtali pechda eritish
Jarayoni shlaklarining yopishqoglik izotermalari.

Shlak eritmasign ikki valenti metall oksidini  qushish,
(temir, mapniy va kalsiy) agarda eritma gomogen tarkibida qolsa

vopishqoglikni kamaytiradi. Agarda oksid go'shilganda erish
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harornti oshsa va undan giyin enydigan modda ajralib chigsa
shlakning yopishgoghg o' sadi,

Hozirgi davrda asosiy pirometallurpik juravenlar uchun shlak
eritmalari  yopipshqoghigi  yuxshi  o'rganilgan.  Metallurgivaga
muhim bo’lgan FeO - Ca® - Si0), sistemasini uch komponends
yopishgoqlik dizgrammasi tuzilgan (8.4-rasm).

Frish harorati va quymaning yopishqoghgi orasida bir-biriga
hog'ligligi ke*rinib turibdi. Oson eriyvdigan shlak. bir xii o'lcbush
haroratida {13007°C), kamrog yopishqoglihps cga, Bu diagramma
metallurgiklar uchun optimal shlak farkibini tanlashga imkon
yawratndi. Masalan, mis ishiah chigarishda, shiakning tarkibi
quyidagicha belishlan mumkin: 30-40 % SiO_ 1030 Ca() va 25-45
FeO. Bunday eritmani tarkiblari vopishgoglikning past giymatlariga
juvob beradi.

Pirometallurgik jarayonlaming amaliyetida ko pincha geterogen
shlok eritmalart hilan ish ohb borishga 1o g'ri keladi. Metallurgik
jarayon haroratlarida, bir xif oksidiarning erishi cheklangandir,
Masalan, Fe O, ZnQ. Mg0O, Cr,0, metllurgik agregatlarning
haroratiarida erish qobibyatian cheklangandir. Migdor ko' payganda
ular gatig modda fundaajralib chigadi. Eynshteyn goidasiga binoan.
nunday geterogen shlakfarning vopishgogligs o®sadi:

n=n1+2,3 8.3,

N
ra

bunda 1, - gomogen eritmaning yupishgogligi
¢ - disperperlangan gattig moddaning hajmi sistemaning umiumdy
haymiga mshailig

8.6, Shlak eritmalarining sirt taranglici

Pirometallurgik  jurayonlarda  shlak  critmalarining sin

tarangligt katta shamiyatga cga. Ko'pehilik mealiurgik jarayonlac

prpdashmaydigan fazalaming chegaralart maviud bo'igan geterogen
vistemalarda ogib o*tadi.
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Sirtning xusustyatlar vis ulami chegarada bir-biri bilan Kimyoviy
alogalari ko’pincha texnologik jarayonlaming ko'rsatkichlarin
aniglaydi. Masalan, shteyn-shiak chegarasidagi sirt taranpligiga
kurtak o*lchamlari va eritmadagi tomehilar koalistensiva jaravoni
shular jumlasidan. Flyus va o’tga chidamli materiallarning shlak
bilan namlenishi va shu bilan bog-iiq bo‘lgan, shlakni fyus
bilan v zura boglanish kinctika va olovbardoshlikning buzilishi
Jarayonlaridir.

St xususiyallani ko'pincha pirometallurgik  jarayonlarning
tezligiga va chugueligiga ta'sir giladi, hatto bulaming ichida shlak
eritmasi Ko*pirishi va metsllardan gazlami airalib chigishida ham,

Strt wranghigi va suvuqlikda o'zaro aloga bog‘lanish wbiatida
o*xshashlik uchraydi. Masalan, molekular aloga kuchsiz molekular
bog'lanish bilan ro‘yobga oshiriladi va ulaming sirt tarangligi
kamdir (20-30 erg/sm’j, jonli eritmalarda sirt tarangligi ko' progdir
(100-200 erg/sm?®). Energetik nuqtai nazardan, kuchli kationlarga
ega bo’lgan eritmalar, gaysilarda aralashgan ionokovalentli alogalar
mavjuddir, sirt tarangligi 200-400 erp/sm’® oraligiida o'zgaradi.
Metallurgik shiaklar suyuglikning ana sha gurahiga kiradi, Metallik
guruhiarda kuchli alogalar mavjuddir, sirt taranghgi 1200-1300 crg/
s’ tashkil giludi.

Asosiy shlak hosil qiluvehi oksidlarning sirt tarangligiga ta'sin
8.5-rasmda keltinilgan,
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& F-rasm. Oksidlarning shlak sirt larangligige ta viri sxematik
fsnift
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lonlar AL* va Si" kompleks wzgaruvehi kation gurchiga
kirishadi. ularning miadorligi ko payganda kremnivkisiorod va
nlyumosilikat kompleks ionlarning hajmida aloqalarni kuchlanishi
kuzntiladi. Kompleks birikmalarining o*lchamlan oshib borudi va
shu bilan birpa sirt tarangligi kamayadi va ssosiy eritmaning massasi
bilan bog'lanish kuchsizlanadi. Eritmapa ion modifikatorinmi
o shilganda sirt 1arangliging oshishi kremniy kislorod komplekslari
buzilisht bilan bog'lhigdir.  Shlakning nordonligi va ayniqsa
uning tarkibuds krenmiy dioksicdh migdorligi asosiy ahamiyatga
e, Kationlaming ahamivati deyarlik o'xshashdir. Lekin uch
komponentli shlakda kalsiy oksidini boshgu metall oksidlariga
nimashtirish butun critmani sirt tarangligini oshishiga olib keladi.
Kationlar gatorida sirt tarangligi 1on potenstalt oshishi hilan o*sadi:

O va®+<dsrt = do's’ < dmg™

Shlak eritmalari asosini Fe(-CaQ-8i0), sistema wshkil giladi.

Bu sistemada sirt tarangligt miqdorlikning keng mintaga
o'zgarshida deyarli kam o'zparadi (3R5-460 ery'sm’). Bunga
sabab, critmadagi kationlarni anionlar bilan o'zaro aloqasi bir-
biriga o*xshashdir, Shiakda kremniy dioksidining miqdorligi o sishi
shlakning sirt taranglipi pasayishign olib keladi. chunki komplcks
antonlarning strukturasi murakkablashadi.

Sirt taranghgining qiymatiga critmada aktiv moddalarning
mavjudlig: katta ta’sir giladi. Gibbs goidasiga muvolig adsorbtsiva
aymati quyidagi tenglama orgali aniglanadi:

G=a/RT=doida (8.6.1)
hunda (v - adsorbsiyva. mol/fam ?; a - aktivlik: a- sirt tarangligi,
erafsme.

Qo’shnilan bilan kuchsiz alogaga ega bo‘igan kation wva
amonfor sirt gatlamiga sigib chigariladi.  Shlaklarda  shundsy
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komponentlarga ishgor metallaming kationiari, oltingugurt, Ror va
bir gator boskga moddalarning anivntan kiradi. 8.6-rasmda bir gator
akuv moddalarning ko®p komponenth shlak sirm taranglipi ta'sir

ko rsatilgan,

|-MnO SiO,
w ~
E 2-Ti0,
° 3-8i0,
e 4-Na,0
2D Migdorhik 5-CaF
[ gquorik, 3
8 %3 % (mol} SF A 6P Oh
= a2 o | "%
= J0 x3 of
A
Jag

S B

8.6-rasm. 27% Ca, 36% Fe0, 6% Fe 2, 31% SiO, tarkibli
sklakka 1350°C da birikmalarning sivt tarangligizga ta’siri.

Sirl tarangligi haroratga bog ligligi suyuy shlak tzilishlasining
ajralib ruradigan xususiyatlaridandir. Sirt tarangligi harorat osishi
hilan o'zini o'zganvchan tartibda wtadi.

Bir tomondan harorat o'sishida keemniy kislorod kemplekslari
o'lchumlan kamayadi va ichki wlogular bo'shashadi. bu sirt
turangligining o'sishiga olib keladi (8.7-rasm),

6 gttt T4

"3 b 8. 7-rasm.

Metallurgik shiak (2) va
mwolekular suyuglik (1}
larning sirt tarangligi

~2 haroratga hog*ligligi.

Ikkinchi tomondan hamma komplekslar ajralishgandan so'ng
kationlaring  harakutchanligi o'sadi va shu noqiadan boshlab
shlaklar normal suyuglik gonunivatiarga bo'vsunadi.

Haroratning o'ta o'sishi sirt laranghigining kamavishiga olib
keludi.

8.7. Suyvuq shlaklarmmg zichlhy

Zichlik yoki uning aksari molur hajm. metallurgik eritmalarning
mulim fizika-kimyoviy tasnifidiv. Molar hajm V tenglama orgali
topiladi: ¥ = M/p, sm®

bunda: M - molekulur massa, y: p - zichlik, g/sm®

Bir nechia komponentlardan tuzilgan ideal aralashmasim molar
hujmini topsak boladi:

V=NV ANV, 4L SNV

bii tengiamadan ko' rinib raribdiki. molar hajm additiv qoidasiga
bo'vsunadi.

Shunday qilib 1kki komponentli ideal eritma uchun A
komponentdan V komponentga o'tish davrida molar hajmning
o zgarishi to*g*ri chizig bo'vicha otadi (8.8-rusm, |-chiziq).

Additiviikdan siljish critmant bivikmalarini bir-biri bilan aloga
qitishnl ko' rsatadi. Masalan, manliy siljayish alogalami kuchaytirib
modda birtkmalarini hir-hiri bilan yaqginlashishga olib keladi va
struktura zichroq bo'ladi (8.8-rasm. 2-chiziq).

Moddalararo masofa ko'puyishi. alogu energivasini kamavishi
qavsidic fnzafarni gaflamlanish oldidan achrashi, musbar siljishn:
yagqol Ko'rsatib turuvehi ko'rsatkichdir.

Moddaning erish haroratida zichlikning keskin o' zgarishs,
tuzilish strukiura o' risidags gizig informatsiyani berishi mumkin.

Masalan, gattiq kvartsni zichligi 2.3 p/sm’ teng. Fritilgandan
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kevin suyuq kvartsuing zichligi devartik o'zgarmaydi - 2.2 g!

s, Molar hajmining kam o'zgarishi eritish davrida suyuglikda
gattiq moddaga xos murakkab struklura setkasi saglub golinishini
1sbotlaydi.

1 P

8.8-rasm. AV eritmasidagi additiv qoidasidan siljayishiari,

Zichlikni  amylash bir gawr amaliy mewtlurgik  ishlab
chigarishda muhim ahamiyalga ega. Bu giymatni bilish I;IlCId!]lU‘yik
dastrohni hajmini hisoblashda, fazalarni likvatsion bo*linishds va
bir gator boshga jorsyonlarda qollaniladi. Shlaklacsing vichligi
katta sofishticmu og'irlikka ega bu‘igan oksidlarni (l’c?(),, l’-c{g.‘v.
Zn0, Ba0) yo*shishda oshib boradi va yengil kl;\:!lpnntnt'ﬂl" (Ca0,
Mp0,510,) qo*shilishida esa aksincha- kamayadi.

Namuna sifatida bir necha shlaklaeni. tarkibiga garab zichligini
keitiramiz: -

L% . B [FeO [Ca | L°C o
Yaliig® pechda 33-42 3445 |S5-8 1 1200-1300 (2333

critish 3
Shteynni 20-248 3 |65-T0 |1-5
konvertoriash | |

Harerat oshishi bilan shlaknieg zichligi propostsional kamayadi
Taxminan hisobotlar uchun gabul gilish mumkin: harorat har 1004C
za ushganda, zichlik 0,2 - 0.3 g/sm’ pa kamavadi.

1200-15300  |3,54.5
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Shlak eritmalaridagi diffuziva kocffitsientlart 50-100 marta,
quitly moddadagi qivmatlarga nisbatan, ko'progdir. Masalan,
Ikki valeathi  kalsiyni diffuziva koeflisienti qattig  kremniy
dioksidida 800°C teng 3,1107%sm? sck’; eritmuda esa 1000°C da
feng 3.0-10¢ sm-sck”’, Buni suyuq holatda vakansiyalar migdert
ko'pavishi va qavsitardan kationlarni sifjishini osonrok o tishi bilan
tushuntirish mumkin. Tipik kation to‘rva to*qaslar (Al, Si), kation
modifikatorlarga nisbatan (Ca. Ni) kamrog koeffitsiont difTuziyasiga
cwadir, Harorat oshishi bilan ionlami eritmudayn diffuziyasi quyidagi
tenglama bo'vicha oshadi:

D=13o vexp (‘BRI

bunda E - diffuziyaning akuvlik encrgiyas: (kl/'mol),
Do - 1/ i==0 sharpitlarda diffuzivani belgiloveht eksponenta
oldidag omil (sm/sek).

8.8. Suyuq shteyn va sulfidli eritmalarning tuzilishi, fizika-
Kimyoviy xususivatiari

Sulfidli critmalar rangli metallurgivada katla ahamiyatga cga
sulficdli rucdalar mis, nikel, go'rg‘oshin va bir gator ranghi metatlarni
olishda asosiy xom ashyvo hisoblanadi. Qora metallurgivada
ham sulfidlar uchravdi va warning mzhsulotiarda tagsimlanishi
jarayoniga kKatta ta'sir qiladi. Bir gator texnologik jarayonlarning
birinchi  bosqichda sulfidlarning  erishi va  kremniy,  kalsiy.
alyaminiy va boshga metall oksidlarini ajratib olishdan iboratdir.
Qimmat metallar og'irroy faza bo'lgan shteynlarda o' planadi.
Bazi jarayonlarda oksidlar suifidlanid shteyn fazasiga o'tkaziladi.
Tiklunuvchi jarayonlarda metallashgan shieynlar ofish imkueniyat
bor. Ruda voki konsentratiurni gayta ishiashda olinadigan
shteynlaming Larkib namunalari ¥. 1 -jadvalda keltirilgan

-
oo
o




: Jits & 1 -jacval
{ unmc’faffu('gq(j ishiab chigarishdagi shiteynlarning tarkiblari

Sh§u>~nning tarkibi, "o (og‘irlik bo'yicha)

Jaravon - ~ - -
Fe | Cu Ni | Pb | Zn S l 0

Mis konsentrat- _ |
ni yalik pechda [30-50| 15-40 | - 0510 1-5 | 2226 | 2.3
critish 3 f

{ Oksidlangen nikel
rudmirti'pcchda 5563 0,103 | 12-20 - ' 15-22 0.5-2

| erifish X
Mis nikel rudasini | . : 1
c]cku'pcchdu H-601 5-10 | 5-13 - - 2528 i-2

eritish

Qo'rg'oshin
aglomeratini 'l ' {
shaxtali pechda 20-40 | 10-30 - 1020 | S-10 ;0 1322 36

eritish = l

Shteyn o zi bilan har xil metallar sulfidlasini eritmasini tashkil
qala'ds. Shteynda bir qancha metal oksidlari erigandir (asosan temir
oksidlari}.

Shteynlar tuzilishida asosan moddalar orasida kovalend alaqga
keng tarqalgan. Buni isboti namunasida quyidagi omillardan ko‘rish
mumkin:

1) eritilgan sulfidlardan elekiroliz vordamida elektrodiards
metall olish mumkin emas:

1 Qv a3 : - - g .

. 2) Suyuq sulfidlaming elekir o* tkazish givmati ion sistemalariea
nisbatdan ancha ko‘proqdis; h

3_] Elekir o*tkazishning harorat koceffitsient suyuq sullidiaring
stexiometrik tarkibiga boyg hqdir;

4) oltin gugurt yetishmagan sharoitlarda elektr o°fxazishming
harorat koeffitsienti manfiydir, bu esa metallarga xos xususivatdir,
Oltingugurt ko*proq bo*lsa, elektr o' tkazishning havorat kaeffitsienti
aksariga avlanadi va bu xususiyat yarim o‘tkazgich xossalarea
mosdir. %

186

Shteynlarning mubim  bir xususiyati - crish  haroratidir,
I'rish harorati o'ziga xos diagrammalardan aniglanishi mumkin,
Metullurgiar shteynlarni crish harorstini aniglagandas ularni optimal
turkibini tanlab. berilgan harorat masofasida pech wgrepitlarini
avariyusiz ishiashini ta’minlaydi. Sulfidlar o'z bilan metaliarm
oltin gugurt bilan kimyoviy birikmasini tasavyur giladilar, Lifarming
qatoriga Cu,S, FeS. I’'bS va boshqalar kiradi. Bir gator sulfidlic
uchun murakkab binarh sistema diagrammalari tuzilgan.

Bu sistemada dastlabki sulfidlardan tashgan hech gunday boshga
kimyoviy birikmalar yo'q. Taxminan 50 % {og irlik bo’yicha) Cu.S
va 950°Cda sistesaada V eviektikasi mavjuddir Dagrammaning
ikkala tomeonida qattig eriimalarpgs xos keng mintaqalar bordir,
aynigsa, Cu,S tomonidan kengrogdir (mintaga ¢, CAHR). FeSni
Cu,Sda eviektika haroratida erishqogligi 36-30 % tashkil qiladi,
Cu,S ni CoS da esa 8-18 Y.

Mis va temirlarning vugori sulfidlari mustahkam emasdir va
baland haroratlarda parchalanadi. Cu,S - FeS chizig'idan o’ngroy
juylashgan entmaiar oltingugurt ajralib chigishi bilan parchalanadi.
Suyuq holatda sistemada keng gatlamtanish mintaqasi mavijuddir.
Quatlamlanish mintagasini to'g'rl chiziq - qanotlar kesib o'tadi
Kanodlar deb fazsli diagrammada muvozanatda turgan nuqtalarni
birlashtiradigan va gelerogen mintaqalaridan o'tgan chiziglarga
avtiladi. Masalan, 1200°C a- tarkibli suyuglik 1kki eriumaga
gatlamlanadi; bittasi-metatlik misga vagin, ikkinchisi esa 50 % mis
tarkibli erttmadir. Aralashmaydigan fazalaming soni richug goidusi
bo'yicha aniglanadi. Qutlaumlanish mintagasi tashqaridan modda
Kiritilsa (masalan, uglerod) kengayadi. Bunda arslushmalaming
o’ zgansh holati yuz beradi

Sistemada ikkita uch komponentli nugtalur mavijuddic: mis
burchagica yvaqin jovlashgan, uch komponentli peritektika (ve
mucjls) va ve, nugtaga javob beradigan uch kompaonentli evtektikodir.

Cu - Fe - § diagrammasi tuzuvchilarning bir-birt  bilan
kimvoviv rcaksivada gatnashadigan sistemalarga kiradi. Masalan,
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ko'rilayotpun sistemada quyidagi reaksiya ogih otishi mumkin:

©S +2Cu CuS 1 Fe (8.7.1)

Keltirilgan diagrammaiardan ko'rinib turibdiki. hamma shteyn
eritmalari oksid suyvuyliklariga nishatan, kamroq erish haroratipa
egadir. Bu omil shlak bilan kontaktda bo‘lgan shieynlarni erish va
kristallanishda katta ta'sir giladi. 8 9-rasmdan ko'rish mumkinki,
metaflashgan shteynlar bir tomondan gatlamlanish chizig®y. ikkinchi
tomondan Sg.S- FeS chizig'i bilan cheklangan kichik mintagada
Joylashgan, Bu chizigdan tashgarida amalivotda uchramay digan
eritmalar uchraydi. Sulfidlar deyarli katta haimds metatlarni o' zida
eritadi. Ularning tarkiblari Cu.S - FeS chizi 'tdan pastrog mintagada
joylashgan.

Bundan shuni xulosa qilish kerskki, shteyvnlarni transportirovka
qilish va saqlash uchun metallik, himoya gilinmagan, dastgobni
qo'lush man eiladi. Mostovich qoidasiga hinoan, metallashgan
shieynlarda oltingugurining tarkibi 25 % ga yaqindir (oddiy
shteynlarys o xshagan holat), Bunday goida metallurgik hizobotlarda
heng qo’llaniladi.

i
|
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E.9-rasm. Cu - § sistemasini Yopishqoqlik izotermasi,

Sulfidh eritmalarning yopishgogligi. stlikatlarga nishatan ancha
kamrogdir. Aynigsa. kam vopishqoglik bilan temirli oritmalar
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airalih twradi. Shuning uchun shtevniar kichkina g‘m-uklarg'a oson
kirib ketadi, Sulfidlarning yopishgogligt oltingupurt migdon oshib
borishi hilan kamayib boradi. . _

Lritmalarning zichligi fazalaming bo'linishida katta ahanlxyaflgu
coa. Qunchalik zichlikning fari katta bo'lsa, shuncha shlar: l’nl:»ll"l
shicynni bo*linishi osonroy v'tadi. 8.9-rasmda Cu - Fe - § sistema
crm;mﬂining zichlik diagrammasi keltirilgan.

8. 10-rasm. Cu - Fe - S sistema eritmasining zchlik diagrammast.

Diagrammadagi raqamiar 1300°C gism’ da zichlikni i’ rifl ny;d-x.
kn'rix:it; turibdiki, shtevolar zichligi mis tarkibi o*sishi bnan' 4,_-]5-.
5.20 eucha oshib boradi. Keltirilgan ma’lumotlardan nlt'm“'u;gl ar
e C vk 2avas i oat ariihda o' tkazishlar:
keng foydalanib, metaliurgik jarayonni ogilona trithda o' (kaz

mumkin.

8.9. Statisrik termadinamikaning suyuq shlf&k.v? shievnlarga
¢o'Nanishi. Moddalarning aktiviigi

Suyug shlak va shteynlar oz bilan gomogen eritinaiarns tas‘};.h!.
giladi va ularda statistik lermodimnnk.umng hamma -q"mlj_l[!- ;in
go‘llanishi  mumkin.  Muhim l::nn.ndmmmk‘ T(ul'ukl\:l‘.lS.[' alar
ho*lib. moddalarni eritmadagi aktivligi va koa:thtsxcrfl L.z.kll.\}l};ldllf.-
l’:.ﬁi::ﬂl maoddani erituvehi bilan o*zaro aloga l.mg‘lams.hn ﬂ‘?lk]u\)l;hl\
mni((sivusini amalivotda o lchanganligi, nazarya orgali toptlgandan
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fa_rq L]:i;;ciu. Bu akuvlik qiymati deb nomlangan., Aktiviik moddani
magdorligi bilan guyidagicha hog’ langan:

i) '['\1 [8.91)

bunda a- aktiviik:
N - migdoriik {odarda molekular gismda):;
u - akliviik koellitsienti.

Har. qanday shiak yoki shtevn luzalar ishtirokidasi o rmatilgan
o> . e H % y Y - - : = :
If.nlhk]!---’.mlk muvozanatlami  hisoblashda shu xususivat bilan
:gydn!umsh lozimdir. Masulan, metalni  tiklanish ;‘;arajusini
1 L T e i b i s ] - ' <
lf.\ﬂ?ﬂ-‘!hl’td«:z reuksiyaning  konstantasini  aniglashda  migdorlik

o'rniga aktivhikdan fovdalanish kerak:

{MeO) + 50 = |[Me] + SO, (8.9.2)
K (Pso.ﬁ, came){Pso o meo) [8.9.3:)

Eritma  helatiga o'tganda moddalar  o'zini  individual
L iz e X ' . \. g X . » . . » :

\'Ubllbl}...ll.-:irll.l vo'qotishadi va suyuqlikning gismi bo'lib goladifar
Suyuglikning umumiy energivasi shaxsiv moddalarning qo’shuan
cnergiy alari va eritma gismlarini bir-hiri bilan sloga enercivalaridan
tuatadi, . o

LT, § e T : . ;
- 11 ud)‘immlk‘uun;._ ikkinchi gonnniga binaan, eritma paydo
ho'lpanda sistema encryiyasing o' zgarishi quvidagicha belyilanads:

AG = AN - TAS {8.9.4)

Bunda: AN - eritma hosil holishida ajralib chigadivan issialik

AS - eritma hosil gilish entropiyasi: kil

l-.'nfm:a hosil qilishdagi ajralib chiggan issiglik, murakkah
Sltl).'llqlik toshkil  qilishdsgs  ko'rsutkichlardan Biridn' Avarda
blrl.km.'ihr vugin fizika-kimyoviy Xususiyatlarga epa ho‘l‘\‘a -{“;in(')'-
FeO), aralushma hosil bo'lishdagi ajralib C'lxi:[ur!i_;'zm‘. .is.:iq:'ii;xmm

190

(giymati 0 g tengdic. Bunduy birikmalar gattig voki suyuq holatda
owon eritma hostl gilishadi, Aksari kation-maodifikator va kation -
'rva to'quvehi metall oksidiarining aralashishida katta haymda
fasiqlik ajralib chigada.

Aktivlikning hisoblash usnli bilun aniqlashda suyuq shlakning
izikaviy modelidan foydalanish kerak. Oldin shlak eritmasining
tzilishida molekutar nazarivadan foydalaniiganda, shlak tarkibidagi
oksidlarining  nktiviigi quyidagicha hisoblangan. Mausalan,
qo're'oshin oksiding shiakdagi umumiy miqdorligi analitik nsai
bilan 1opilgan:

LPHO - (PhO);,~ PEO) o, + (FBO) (8.9.5)
bunda: (PhO);..., - qo’rg‘vshin forritiga boe'iangan PbO ni
migdori:

(PHO) ., - qo're oshin silikaliga bog'langan Rv0 ni migdori:

(Pb0) - kimyoviy bog laninagan go‘rgeoshin oksidi migdori.

(o'rg’oshin oksidining aklivligi umumiy migdordan emas, fagat
crkin PhOni migdori bilan aniglanadi. Erkin qo’rg’oshin oksidini
migdon kristallangan shlaklasdan kimyoviy usul bilan aniglanadi.
Ammo silikat eritnada molekular birikmalar yo'q. mincral kristallari
esa ikkilamchi birknualar deb gabul gilinadi,

Kojeurov  statistik  termodinamika qonunlarint suyug
shiaklardagi moddalarning  aktivligini aniglashda go*llagan,
Buning uchun u regulvar ion entmalati modelini ishlab chiguan.
Oddiy regular eritmalarda bir va har xil zarracha moddalarning bir-
piri bilan alogasi deyarli yo'qdir. Bunday critmalarda qandaydir
guruhlar vogdir. Eritma fagat kation modifikator va kation-to'r
lo‘gimatardan tuzilgan deb gabul gilinadi. Kationlar kislorod anioni
bilan o*ralgan deb Kojeuroy quyidagi englamani tuzdi:

Fo

T, =¥, 0+ EcQ, ~ EEXDIOY (8.9.6)
bunda: v, - moddani aktvlik koeflitsient
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Bu sistemada gomogenli shlak eritmasi dinyarlik kichkina
minfagada gomogenligini saqiab wradi. Diagrammada kislorodni
parsial bosim giymatlad ham keltirilpan. Shiuk eritmalarida
magnetitni aktivligi uni molar gismidan ancha kattaroqdir, b ideal
sistemadan mushat siljayishini ishotidir. Olingan ma’lumotlardan
foydalanib, shiak fazasida ogib o'ledigan ko'p kimyoviy
reaksiyalarni hisobot dilish mumkin. Misol tariqasida qo*rgo®shinni
stlikat eritmasida erishini ko'rib chiqamiz, jarayonning reaksiyasi
quyidagicha:

Pb +(Fe O, )=(PbO) + 3(FcO)

Hisobotlarning natijalari 8 2-jadvalda keltirilgan,

N.2-jadval
g oo ) - B a3 o oy s 1O Tel, 'y g 5
Qo re 'oshinning gaz fazasidagl kislorod parsial bosimiga
bog lig bo 'lgan erish gobilivati

—

! ~

P a0, | aFeo, | (PO shiakdagi tarkibi, % |
| Misobot | Tajriba | Hisobot | "Tajriba
3,05:10° 0,28 0,28 1,26 0.72 |
: 225100 | 013 5_ 0,30 047 0,55 .:
195107 017 | 037 036 033
| S0t [ vaos | eas 027 | 030
| 3.06-10° . | 0025 042 | 003 ; 006

PbO ni miqdorligi quyidagi nisbatlikdan hisoblangan.

(PbO)=K—0 ., fa .’
bunda: K-reaksiyvani muvozanat konstantasi.

Keltirilgan raqamlar vaginligi temir oksidi aktivligi to" g risidagi
olingan ma lumotlarning ishonchliligini isbotaydi. Bu ma’lumotlor
ko'p pirometallugik  jarayonlarning  hisoblashda qo‘lanishi
mumkin.
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Metallurgivada shlak eritmalari, Shiak eritmalari bagida
ma’lumot

Shlak eritmalari deb, rada yoki oraliq mahsulotiarni piro-
metallurgiya usuli biian qayta ishlash natijasida paydo bo*ladigan
oksidlaming murakkab eritmalariga avtiladi, Shiak turli oksidlar
var ulaming o*zaro bog'lanishidan paydo bo*ladigan birikmalardan
tuzilgan., Shiak dastlabki xomashyo — tog® jinslan va maxsus
o' shiladigan fiyuslardan iborat bo*jadi. Shiakning asosty vazilusi

metall va shunga o*xshash fovdali moddalarni tog® jinslaridan
niratib olishdir.

Pirometallurgiyada shlakli eritmalaming abamiyati juda Katta,
Shiak fazasida jarayonga la'sic etuvchi asosiy fzk-kimyowviy
reaksivalar  oqib  o'tadi, Jarayonning termodinamikasi  va
kinetikasi asosan shlaknming xususiyatlariga bog'ligdir. Dastlabks
xomashyoda metalning miqdori kam bo’lgan uchun va bo®sh tog
jinsining migdon ko'preq bo'lgani sababli metallungik pechlarda
juda ko'p shlakiar paydo bo'ladi, Lilaming massasi dastlabki
rudaning massasiga deyarli lengdir. Shlaklarning xususiyatlan
hilan metallusgik  jaravonning ishlab  chiganish unumdaorhgi,
mahsulotning tan-narxi, yogilg'ining sarfi, metalning chiqindi bilan
isrofi va boshga ko matkichlari belgilanadi. Ko'p jaruyonlarda
siilakning hosil bo'lishi yuqori haroratda gizib turgan suyug
mefalni  oksidlanishidan  mubofaza  giladi.,  Elekuometallurgik
jaravonlarda shiak yarshilik vazifasini bajunb. eleku energivasini
issiglik energiyasiga aylantirib beradi va patijada pechea yuklangan
shixta massasini tezroq erishiga olib keladi. Bir necha metallurgik
jarayonlarda shlak asosiy metalni tozalash uchun ishlatiladi

Birta moddani ikkita bir-biriga aralashmaydigan [azalarga
taqsimianish qonuniga ho‘ra shlaklarda bir necha foiz metal eriydi.
Ko‘pincha shlaklarda metaining migdorligi 0,5 — 3,5% m tashkil
giladi. Bu ko‘rsatkich ozdek ko'rinsada, lekin shlak migderi ko'p
bo‘lgani sabubli shlak bilan metaining isrofi ham ko'p bo'lisha
tayindir. Bu holat metallurgiyaning eng katta muammosidic
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Shlakni tashkil ctuvchi asosiy moddalar: §iQ, (kremnezem,
kvars), ALO, (ghinozem), CaO (so'ndirilmagan otmk] Fe O, yoki
FeO-Fe. U UuduntUl) Mn() (marganes (11) oksidi). M;,()(mas:mnt)
va boshqalar.

Shiaklardy bir qancha sulfidlar ham (asosan, FeS ko*rinishida)
eriydi. Ulaming miqdori 2 — 3% ni tashkil gilad),

Bir necha shluk tarkibi namunalari:

i) Mis shteynini olishda:

33 - 30% Si0,; 2 - 12% Ca0; 34 - 45% FeO.

2) Nordon muhitli po*lat eritish pechida:

45 — 60% Si0,; 35 — 45" FeO.

Shiaklarning nordonligi va asesligini topish

Amaliyotda shlaklur ikiki guruhga bo*linadi. Bular: nordon va
asosii shlaklardir.

Nordon oksidlaming (8i0., T10,. ALO, va boshgalar) vig'indisi
40% dan ortiq bo‘lgan shlaklar nordon \hlaklar deyiladi, Asosli
shlaklar pumhiga esa ana shu oksidlaming yig'indist 40% dan
kamroq bo*lgan shlaklar kiradi.

Melallurgivada stexiometrik hisoblashlar nordonlik va asoslilik
darajasi bilan tasvirlanadi. Nordonlik darajasi deganda, kremniy,
aluminiy, fosfor, ritan va boshgn nordon (kistotali) oksidlarga
Kiradigan birikmalardagi kislorodning gramm-atomiari yig*indisini
asosh oksidlarga kiradigan birikmalardagi kisloredning gramm-
atomlari vig*indisiga nisbati tushuniladi va quyidagi fornula orgali
aniglanadi:

Oy 0 {nordaen oksldlar)

GG i P e n—
AN nordoniik
e ¢ X{asosii oksidlar)

Asoslilik darajasi ham xuddi shu usulda aniglanadi. Faqat
ounda aksincha, asosh oksidlardagi kislorodning gromm-atomiari
vig'indisini nordon  oksidlardagt  kislorodning  gramme-atomlar
yig indisiga bo'linadi.
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Shlaklaming nordonlik voki asoslilik darajasini w
garurligi shundaki, agar shlak fazasida nordonlik yok
dnrajnsi oshib ketsa, pechning ichki devori - futerovka
yotndi. Chunki nordon yoki asosh muhitda shlak tarkibidn,
moddalar luterovkadagi moddalar bilun kimyoviy reaksiyaga
kirishib uni yemiradi va natijada futerovka yorilib orasidan suyug
metall shiddat bilan sizib chiqadi. Qizib turgan suyuq metal!
yuvdan ham oquvchanrog bo'lib vo'lida uchragan barchia narsularmi
erita boshluydi va ishlab chigarishda helokatli ogibatlarni keltirib
chigaradi. Skuning uchun metallurgiyada shink fazasini hosil gilish
uchun rudaning mineralogik tarkibiga qarab turli xildagi fynslar
go*laniladi. Masalan. ruda ohakli bo'lsa, unea k\'arsli. {iyuslar
go'shiladi, Agar ruda kvarsli bolsa. u holda, unga ohakli ﬂ)“u:s.lm
qoshiladi. Shunday gilib. fiyusiar metallungiyada shlak qatlamining
hosil bo‘lishini tezlashtirsdigan moddalar sifatida ishlatiladi.

Mavzuga oid namunaviy masala va mashglar yechish

1-masala. Torkibida 44% S0, 36% FeO va 1024 CaO bo’ lgan
shlakning nordonligini va asosligint toping.

Yechish. 1) Norden oksiddagi kislorodning gramme-atomlur
somi Lopiladi:

\'N'ﬂ"l J 34

et | Iy & S50 4 £.4" () = 1.46 g-atom
Sy, = 3n $i02) B0 0,73 2 (2 atom () g

2 Asosli oksidlardagi kislorodning gramm-atomlar soni topilads:

w(Felr _ 36

FeQ = #Fely 72 ={,5 p-atom

T .,.l."

Ca() = #itaoy 36 =(,17 g-atom

Jami: 0.5 + 0,17 = 0,67 g-atom

?),\, . GE.“-‘_»!{':lo no '::'_'_‘_I_r: 146 —-n 12

- - Lt |
“ uanhabe U Edasesdi oksidlary 67




4) N

waalick 1’.-;‘5_

Javob:N =208 N =045

2-masala, Tarkibi fagat fayalitdan (2FeQ - SiQ,) wshkil topgan
shlakning nordonligi va asosligini toping.

Yechish. 1) Fayalitdagi oksidlaming foiz tarkibi aniglunadi:

Mo g = 20 (56+16) + (28+2 - 16) = 144 + 60 = 204 g/mol

204 g 1009 204 p 100%

144 g x = 70% 60 g x= 30%

ke Si0,

2} Nordon oksiddagi kislorodning gramme-atomnlar soni topiladi;

e N2 i
v 1{ Ma 2 Wiy A - =05 D P pion Y . -
\'l )- 45102) 56 J.) 2 atomt ).l l a-a tom

) Asosli oksiddagi kisloredning gramm-atomlar somi topiladi

. W Fe0) . y .

FeQ = === =097 - 2 (2 atom O) - 1,94 g-atom
‘ ; gl Efnordan ol R
4) \rm szl O Sdusosti oksi 0.5

Sy N 1,54

h = = .
) omihk p- 1.94
Javob: N =Q0,5:N_ 1.94,
rohenik windilih :

Nazorat savollari

I Turkibida 40% Si0,, 20% FeQ va 40% Ca0 bo‘lgan shlakning
nordonligini va asosligini toping. )

2. Tarkibida 40% S5i0,, 3% TiO,, 42% FeO va 15% CaO bo'lgan
shiakning nordonligini va am)sligil{i oping, .

3. larkibi 2FeQ Si0, va (a0 - SiO, minerallaridan tashkil
topgan shiakning nordonligi va asosligini ta;pi:);-__'.
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IX-BOB.
METALLARNING SHLAK BILANISROF1

9.1. Metallamni shlak bilan chiqib ketishi

Metallurivada  pirometallurgik  ishlab  chigarish  olingan
mahsulotga nishatan ko*p hajmda shlak paydo bo'lishi bilan
giralib  turadi. Ba'zi vaqtlarda gimmal sanoat mahsulotiga
nishatan shiaklaming hajmi 10 marta ko' progdir. Shiakda gimmat
metallarning migdorligi deyarli ko*p bo'imasa ham (0.1 - 2,0 %),
chigindi bilan fovdali moddaning umuwmiy isrofi juda ham kattadir.

Metallarni sanoat shlaklari bilan isrofparchilikni kamaytirish
muammosini  yechishda, suyvug sanoat eritmalardags  moddalar
turlari to'g'risida aniq axhorotga ega bo*lishi kerak.

Hozirgi davrda eng muhim pirometallurgik jarayon shluklarida
mietallarni qaysi lormada borligi o' g risida ob’vekiiv informatsiya
yig'ilgandir. Qabul gilingan qoidaga binoan, sanoat shlaklarida
metailar uch xil shakida bo*lishi mumkin: 1) kimyoviy 2) hzikaviy
3) mexanik,

Kimyoviy isroflar 0°zi bilan rangli metall oksidlarim tiklanish
voki sullidlunish reaksiyalarini ogib o*tishi bilan hog lgdir:

(MeO) + CO (H ) = [Me] + CO, (H.O)
Kl
K=a, *Puo®*a,*Pu, (49)

(MeQ) + [FeS| = [MeSJ = (F20}

a,, * Peofa, * Pea yoki

. LR ) &
oo M et a MeC a‘t‘-S

Rangli metalini eritma holatdagi isrofi (a, _ )y bunda reaksivaning
termodinatnikasi bilan aniglanadi. Sanoat sharortlunda reaksiya
ko‘pincha muvozanat holatiga bo‘lmaydi, bu esa metallarni shiak

bilan kimyoviy isrofining ko' payishiga olib kelad.

199




Fizikuviy isrofiar metall yoki sulfidlarni shlakda crishi bilan
bog'ligdir va moddani ikkita birbiri hilan aralashmaydigun
faznlarda tagsimlamsh goruni bilan t'riflanadi. 1chi va 2 chi isrof
turlari o'zlarini fuzalararo chegarasidon o'tish mexanizmi bilan
ajralib turadi, Shilak eritmalarini ion wzilishi asosida, ikkala isroflik
metallarni eritmada ion holatida uchratadi,

Shiakds metall atomlarining uchrashi juda ham kam holatdis,
chunk? o'zgaruvchan jonlaming katta migdorligi (Fe', Cr', Ay
va boshgalar) ularni jonlaydi. Shlak hilan metallni kimyoviy va
fizikaviy isrofi bitta clcktrokimyaviy nom bilan biflashiirsa bo'ladi,

Mexanik isrofiar fazalarning chala bo®linishida va suyuq shteyn
yoki metallning mayda zarrachalari shlakda aralashib galishi
bilan bog"liqdir. Katta eksperiment va nazariva asosida ko' pehilik
pirometaliurgik jarayonlar uchun elektrokimyoviy va mexanik
isroflarning nisbatligl aniglangan.

Bu i’ lumot 9.1-jadvalda keltirilgan,

9 fjadval
Shiakda wetallarni elekirokimyoviy va mexanik isrofiarin

s batluri
2N lsroflik
Shiakiar YA T s ]
Umumiy. % |  mexanik,% | clekiokimyoyiy, %
e Krioxcatradinl 0.3-0.4Cu | 7075 Cu 2530 Cy
| shaxiali eritish |
| Yallig® pechus eritish | 0.3-0,5 Cu 80-65 Cu 2035 Cu |
Mis shteyini 1.3-3,0Cu 050 Cuy SO-BD Cy
Konverleriash |
——— -— B e —

Agarda jarayon neyiral yoki tiklanish atmosferasida o'tsa
(kislorodning past portsial bosim sharoitlarida), mexanik isrollik
umumiy isrofgarchilik balansining asosiy gismini tashkil giladi.
Aksincha, agarda texnoloyik jarayon oksidlantiravehi atmosferadan
o'tsa, elektrokimyoviy isroilur wosiy ahamiyatga epudir. Shunday
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@ilib, sancat dastgohlarining stmosferasi metallning shlakga crigan
holatda o°tishi asosiy omilluridan biridir,

Pso. yoki PIELo larni gaz fazasida migdorligining ko' payishi,
nm..,,.;x{ r¢aksi}';5i[ii;1g muvozanatini shlakdagi metafl oksidini
aktiviigi (miqdorligiini ko'payishipa viib ketadi. Undan washgosi.
kislorodning partsial bosimining oshishi, shiakda uch wvalentli
femitning  miigdorligini  o'sishiga olib keladi, chunki rangli
metallurgiyada hamma shisklar temirli eritmalardir.

0z qatorida burilay hodisa temiming yuyori darajali oksidlanni
metall sulfidlar hilan Kimyvoviy reaksiyvaga kirishiga olib kelishi
mumkin, Reaksivaning wnumiy ko'rinishi:

3P0, | MeS = Mcl ~ 3Te() + 80O,

Shunday qilib. oz fazasida kislorod parisial bosimining ashish,
shlakda uch valentli temir va metall fonlaci oshib borishiga olib
keladi. Kislorodning partsial bosimi oshighi sistema strukturasi
huzilishi va temir vakansivasi ko®payishiga olib keladi. Bu hodisa
metallarning stlikat eritmasida erish qobiliyatini oshirudi, chunki
og'ir rangli metallaming kationlari temir vakansiyalarida joylashib
oladh. FZ;kmnkim_\-‘oviy istoflarming giymatiga harorat katia ’'sir
gitadi. Masalan, quyidagt reaksivaning muvozanat konstantasi

PbO 1 CO=Pb+CO,
Harorat oshishi bitan kamayadi va qo rg*oshinning sklakda iscofin
ko' paytiradi (9.2-jadval),

0. 2-jadval
Fh2 | QO Ph + (O, reakyiyaning h'rmgo’irn'rn.-h‘f.“f:-(_{'.{'vt.'fiich!u(/
Harorat, 24 PbT | AG.ki | AS, aH | K*10°
shlakdagi mol klimol, = klmol
misguorie, % 1 urud, r .
1150 XE T 376 4,7 -693 | 0455
1200 | 020 727 | =246 | -763 | 0,40
T BR | 623 | <697 96 | -84 | 0272 |
1300 - | 029 | -G16 | -162 | -930 | 0235 ¢
R 031 | -6\ = | = Tex9




Muvozanat nisbatliklarini o'zgarishi  Le-Shatelve gonuning
yana bir isbotini ko'rsatadi, chunki go*rg*oshin oksidini shiakdagt
tiklanish-endotermik reaksiyadir. Huddi shunday ko*rinishlar rangli
metallarni oksidi va temir sulfidlarini almashinuy reaksivalarining
ogib o‘tishida ham ko rinadi.

Quyidagi reaksiys uchun: (FeO) + [MeS] = (MeQ) - [FeS]
muvozanat konstantast hisoblangan va natijalari 9.3-jadvalda
keltirtlgan.

9 3-jadval
(FeO) | | MeS]=(MeC) | [ FeS| reaksiya konstantayiga
hararaining ta siri

Motall | X,
[ 1350°C 1300°C 13350°C
Co 3500 | se100 | et
BF Cu | 1,2.30° 13-10° | 29107
Ni AT 2510° | 30-10¢ |

Haroratning oshishi  shlakdagi erigan rangli metailaming
migdori ko'payishiga olib keladi. Sanoat shlaklarids metallami
clekirokimyoviy isroflikka shtevnning tarkibi ham katta t4'sir iladi.
Aylanuvehi reaksiyaning muvozanati (FeO) [MeS] = (MecO) i
[FeS] shteynda rangli metallni migdori oshishida noiloj shlakdagi
erigan metallning migdori ko payishiga olib keladi.

Agarda metall sulfidi shiakga eritish vo*li bilan o'tsa:

[MeS] e+ (MeS)
taqsunlanish gonuniga binvan, shtevnning rangli metall bifan
boyitilishi, eripan metalining shlakdagi miqdoriga ta'sir giladi,

Masalan; PbS-FeS eritmasida qo'rg‘oshin tagsimbanishini ko'rib
chigamiz. Bunda shteynning harorati 1300°C bo*lib, gav. arkibidagi
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moddalarning parsial bosirmi mishatligi Pso @ Pso= 3:1 deb gubul
gilinadi,

Qo're-oshin sulfidini critmada migdori oshib borishi bilan
shinkda qo*rg'ashin migdori oshib boradi va erigan olingugurtning

migdort kamayib boradi
9. 4-juddval

PhS ni
ecivmadagi 100 a1.5 sh 0 60 40 2
miqdeor, %4 RS | RS ‘

Shtakelsgi migdon %
- s | - \ =
+l.;4 106 | 1.0 088 | 053 | 034

———

Ph | 14
5 | 032

: e Vais I .
.43 045 038 | 065 D& | D.ad

Oxirgt vaezivat temir sulfiding, qo'rgtoshin sullidiga nisbatan
shlakda katta erish gobiliyati bilan bog ligdir. Bu jarayonni guyidags
almashuy tarigasida Xo'rish mumkin: [FeS]-{TeS) xuddi shunday
ko rinishlar mis, nikel va polemetallik shieyniarga mosdir,

Shlakda erigan rangli metaliarning migdonge shlakning tarkihi
ham katta ta’sir qiladi. Reaksivada asosan:

{FeO)-{ Me§ |=(Me()+[FeS]

Shlakdagi temir oksidi miqdori oshishi, muvozanati chap
tomeonga sueadi, va'ni shlakda erigan ranghi metallar Ko'payadi
Undan tashqari temer oksiding shlukdapi migdori oshishi, eritmadag
uch valenti temirning ko'payishiga olih keladi. Bu esa. quyidagt
ceaksivaning muvozanatini o’ng tomonga sarilishiga olib kelad:

3Fe,0, +MeS = MeQ + 3 FeO + SO,

Metallni shiak bilan isrofiga har xil omillarning ta’sitini o°rganib,
metallurglar ogilona tarkib va haroratm tanlab, jarayonning optimal
varianlida olib borishiga imkon varatadi.




9.2, Metallarning shlak bilan mexanik isrofi

Ko* Pchilik sanoat jarayonlarida mexanik isrof ranghi metallarnin
_shlal.; bilan isrof bo‘Imasligi asosiy gismini tashkil etadi \,1<.:vmikg-
isrof shlak fazasidan, eritmani metallungik agregatda b lish
davrida, shteyn yoki metall fazasiga o‘tmagun ha;xil ‘0'Ich unhrﬂ a
ega bo‘lgan tomehilar bilan ta’riflangandir, T

Shunday tomchilarning sanoat shiaklarida 0*lchamlan 0.5 mim
dfm 0.2 nun gachadir, Tomcehilarning asosiy qismi HHL)}; mkn
bilan o'lchanadi. Shteyn tomchilarning cz;g vﬁqori o'lchan ini
quyidagi tenglama orgali hisoblasa ho*ladi; ) 1

V=29((p,-p,) rg) MA3m,,

bunda: V - tomchini cho*kish tezligi, sm/sek s

g - og'rlikning tezlanish kuchi. g.smisek’
ads:k‘ig“- tuqﬂlmq va kamrog zichlikka ega bulgan suyugli klarning
. Opti‘;l: :( :Iqh:i groq vakamroq zichlikka epa bo| gansuyugliklarning

r-cho'kayotyan tomchimng radiusi. sm

Agarda shlak vannaning chuqurligini 50 sm, shlak eritmasinine
}jopl.sl’}qoqligijli Spz. shteyn fazasiniki ess 0.1 pz, zichliklz:min;
mrqu 3 p/sm’ga teng deh gabul gilsak, keltirilgan formula asosida
h.jnr xil tomchilamning cho‘kish vaqtimi hisoblasak bo‘ladi . x\‘ﬁQ-
mksl shteynlati uchun A.N.Popkov shunday hisohotlarni ailuan ve
natijalari 9.5-jadvalda Keltirilgan, b Npeagy

SUMTERSE

. Y 3-jadval
Har xil o Ichamlarga epu bo Tean tomeh itarning che ‘Kisk vagil

Tomehilar | [ = ' > ‘ " T
tin o 1 os.] 02 a1 U035 ] 0,02 I D01 .'.,u?.(}sj.
CheKish I ¥ i B Sy 12 —— -
ning weligi, | 049 | 0,123 ' 0ae | oMo | pant2 ' ) 1 ]

? L e U P2 2 XIS . "
| sntsek : N LEOUZ | 05 1210

sOsm | : A
chaqur-lik- ““‘"I"'“'“ A2min {439 0

44 1Q
kachokish i 42 [ 48 [0 LU su
gt ' sck. I sck. l nLin

29 ! .6 8 |

13min. | sutks sutky | sutkn
I
— e o — | S
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Sanoat pechlarida eritma 2 - 2.5 soatdan ko'p bo'lmaydi.
Bundan xulosa — shteynlarning 0.1 mm dan yirikroglari cho*kma
fugnsiga o'tadi, bundan maydaroglari csa shlakda qoladi. Eritnani
yopishqoqligini oshishi, shlak va shieynning zchlik fargining
Kamavishi va shlak vannast chuqurligining ko'payishi shteyn
lomchilarini cho'kishiga giyinchilik yaratadi va isrofni ko' paytiradi.

Shtevn yvoki metall tomchitarni shlakdagi eng kichkina o*Ichami
(0,5 mkm) kichik moddalarning mustahkamligi bilan aniglanadi,
Kichik zarrachalar o'ta yuqori sirt energiyasi bilan ajralib turadi,
buning natijasida ular katta erish gqobiliyatiga ega. Erish qobilivati va
shu jarayvonning tezligi katra fargli bo*lgani uchun mayda zarrachalar
0'zpgarmas harorat sharoitlarida katta tomchilarga o' ushadi. Bunday
jurayonning qonuniyati Gibbs- Tomson qoidasidan kelib chigadi:

in (C/Co)=2aM/RTrp (9.2.2)

bunda: C. r - radiushi lomchi sirtidagi moddaning o'ta te'yingan
migdert;

Co - suvuy lazadag moddaning to'yingan migdori;

o « fazalararo tortishuv;

m ~ molekulyar masss;

p - fazadagi moddaning zichligi.

Mayda tomchilarda parfanish Kuchlirog boladi va (katta
tomchilarga nisbatan) puz fazasida ko prog migdor uchraydi, Bu
shlak hajmida diffuzion oqimida paydo bo*lishiga sabab bofadi.
Shunday gilib, kichkina o'lchamga cga bo'fgan tomchilar, katta
tomchilar baymiga o' tadi Huning natijasida suyuq shiakda eng
kichkina imkon bo®lgan, tomchi bu 0,5 mkm.dir.

Yugorida keltinlgan formuladan  shuni ko'rish  mumkinki,
shteyn (omchilurining shlskda tezrog cho'kishi uchun quyidagi
omiblar ke*maklashadi: 1) shlakning yopishqogligini kamavishi; 2)
suyug shlak va shteynning zichlik gradiyent oshishi: 3) metallurgik
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agrepatda shiak balandligini kamayishi: 4) shteyn yoki metallning
shlak eritmasida olchamlari kattalashishi.

Oxirgiomilni go*llash effektivroqdis. chunki zarrachaning radiusi
lenglamaga kvadratda ho'ladi. Afsuski. kichkina tomchilarning
kattalashishi (koalissensiva), agarda maxsus chora tadbir ko*rilmasi
juda ham kamdir.

Eritmada kichkina tomchilarning kattalashishiga giyvinchiliklar
tug‘ihishida bir necha sabablar har;

1) shlakda mavjud bo‘lgan shtevn voki metull tomchilsrida bir
xil elektron zaryadlar bordir Tomchining sirtida ikkilamchi cicktron
gatlamining mavjudligi moddalaming yaqinlashishiga va bitta katta
tomchiga aylanishiga xalagit beradi;

2} shlak fazasida shicynning migdori deyarli kam, shuning
uchun mayda tomchilaming bir-biri bilan to"qnashish ehtimolligi
Juda ham past.

3) shlakdagi mavjud bo‘lgan shteyvn voki metallik temchilarn
deyarli o'lchamlan bir xil {10-100 mkm). Buning natijasida
viaming harakatianish tezligi vagin, shuning uchun ularning
to’gnashishi cheklangan; 4) Shlak-shieyn fazalare chegarasida
adsorbirlangan qatlamlar o'zlarini fizikaviy xususivatisri hilan
asosly entma massasidan ajralib turadi. Shiakning adsorbirlangan
gatlami yuqorirey yopishqoq va mexanik zichlik hilan tavsiflanadi,
bu koalistsensivani giyinlashtiradi,

Shiakdagi shtevn yoki metallik tomchilarni koalissensivasiga
bir nechta usul bilan ta'sir qilish mumkin. Bulaming asosiysi bo*lib,
kontakida bolgan fazalar tarkibini o'zgartivishdir. Bu tarkibni
o'zgurtirish fazalararo taranglikni oshirishdir. Qanche fazalarary
taranglik ko'proq bo'lsa. tomehilarming o'lebamlari yuqorirog
bo'ladi. Lrkin cnergivasining kamayishi fazalararo tortilishiga
bevosita bog' ligdir:

dF =0, d$ (9.2.3)
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bunda: dF jarayon davrida erkin encrgiyasining o' zgatishi; 6, , -
fazalararo taranglik; dS fazalararo sirtning birligi.

Shunday gilib sisternada fazalararo taranglikning oshishi shteyn
tomchilarining o*lchamlari kattaiashishiga olib keladi. Tomchilar
0'lchamlarining Kattalashish kinctikasiga ta’sir giluvchi boshqa
omil — shteynni shlak bilar majburiv turbulent aralashtirishdir.
l'ajriba shuni ko‘rsatdiki, uch dagiqali aralashtirish eng mayda
tomchilarning migdorini ikki maria kamayishiga olib keldi, Shlakda
har ganday o’ lchamga ega bo'lgan zarrachalarning borligi, ulaming
har xil tezlik bilan siljishiga olib keladi va to’gnashish imkoniyatini
oshirh boradi. Koalissensiya to'larog o tishiga baroratning oshishi
vaxshi a’sir giladi. Undan tashqgari, bu jarayonuing ogilona o"tishiga
metallurpik agregatning gar atmosferasining tiklovehiligi mushat
la'sir giladi.

Tiklovchi atmosfers magnelitning migdorligini kamaytinb,
ikkilamchi elektron gatlamning tzilishiga ancha o'zparish kiradi,
[Fazalarara tortilishning ko*payishi (vopishqoglikning ko' payishiga
qaramasdan), mayda zarrachalarning koalissensiyasiga yaxshi
ko'maklashadi ve buning natijasida metallarning mexanik isrofi
kamavadi. Bu xulosalar quyidagi chizmada yaxshi ko'rinib turibdi,

Femir oksidlari va shu gatorda magnetit erituvchi pechlarga
konverter shlaki bilan yukiunadi. Konverter shlaki o7 hgymida Katta
migdorda ranghi metaliarni eritadi va eritavehi agregatlarga ana shu
moddalarni ajratib olish magsadida go'shifadi. Fagat melalni ajratib
olish to*lig o' tmaydi, chunki magnetitn tiklash va zarrachalarming
koalistsensivasiga kerakli sharoitlar tuzilmagan. Shuning uchun
konverter shlakim alohida texeologik jarayonda qayta ishlash
magsadga muvofig bo'ladi.

Magniy va aluminiy oksidlari metallarning shiak bilan isrofini
kamaytirishda musbat ta'sir giladi. Ulami eritnada migdorligini
ko'payishi rangli metallarning erishini kamaytiradi va melallurgik
sistemalardy fazalararo tortishuvui ko'paytiradi. Bu oksidlarning
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migdorligini o'ta ko'payishi shlakning yopishgogligining oshib
borishiga olib keladi va bu umumiy jarayonga saibiy tu'sir qilishi
numkin.

Rangli metallami shteyndagi miqdorligini ko'payishi clektr
kimyoviy va mexanik istofini oshiradi, Shuning uchun metallurgik
jarayonni olib horish shteynning optimal tarkibiga tanlash avsiya
gilinadi. Shuni ¢sda tutish kerakki, shieyndagi metallarning kam
miqdorligi uwlami gayvta ishlashda ko'p hajmda konverter shlaki
ajralib chigishiga sabab bo*ladi. Shuning uchun har doim metsilarni
isrolint minimumgs  tushiradigan siteynni tarkibi bilan ishlash
kerak,

Shlak bilan metal isroliga jaravonning harorati katta ahamiyatga
egadir.  HMaroratning  oshishi yopishgoqlikning  kamavishiga.
fazalararo tortishuvning esa ko' pay ishiga olib Keladi, Bu ikkula
sahab mexunik isrofini kumaytivadi Huaroratning o‘sishi rangli
metallar erishqogligini ko' payishiga qaramay, haror atning yig'indi
ellekti baribir manfiydir. 9.1-rasmda nikelni shiak bilan istofiga
haroratning ta’siri ko‘rsatilean.

i

arofat.

wanl
e | 3

9. I-rasm. Sanoat shlaklari bilan nikel isrofipa haroratning
fa Siri.

Metallarning shiak bilan isrofiga metallurgik pechning pas
atmosferasi ham kanta w'siv qiladi. Gaz fazasini oksidlantirish

qabiliyati

ko’ pay panda

temirning

uch

valenth

holatgacha

aksidlanishi sshadi. Bu o'z holatida rungli metallarning shlakds
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erishini o'ta ko'paytiradi va fazalararo tortilishni kamaytiradi.

0.6-jadvalda misning shlak bilan isrofipa pech atmoslerast ta'sin

ko rsatilgan, R
v :;'UUI'(I!

Pech ammosferasini shiak bilan misni isrofiga io Siri

Gazning larkibi, % & Misaing migdori. %
(ﬁg':r!it. b yicha) | (oeririik ho'y ich,.?; g
_(T | -(')\ | sl'-iu}(d_n - xlm};!\_@
76 o | o4 ] 54l
[ 176 1 T T v T 56.1
164 i T T 65
VY g O L6 | 352
Y I T I T 53 |

Keltirilpan natijalar shuni ko rsatib  turibdiki, yuqi!g'mipg
yondirilishi va pech humiga ikkilamchi havo kirishining oldini
clishga katta e’tibor qaratish kerak, Oksidlantimvehi gaz bilan shiak
c.ritm-axinin_u kontaktiga loji boricha to sginlik yaratish kerak,

Hamma ko'rilgan chora-tadbirlarga  garamay. shilaklarda
rangli metallaming miqdori heribir katta bo'lib qr».?.!di: Shuning
uchun pechdan tashqarida go‘shimeha ‘A.c.\m.)!ngmk jurayonlar
go'llash magsadga muvoliy bo‘ladi. Bunday jarayonlarda ham
elektrokimyoviy, ham mexanik isrof kamaytinladi.

Shlak bilan metalning isrofi va uni kamaytirish yo'llari.
Shlak bilan metall isrolining sabablari

Shlak hilan metalning isrofi zamonaviy metailurgiyaming eng
katta yvechilmagan musmmosidic. Ranghi iretal lureivada dastlabka
xomashyoning n-narxi umumiy metali olish mn-nurxim:ng 70 :
80% ini tashkil etadi. Quora metallurgiyada esa xomashyonming narxi
50 — 60% ni tashkil gitadi. Shlekda metalning migqdori devarli
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ko'p emas. Rangli metallar metallurgiyasida 0.6 — 2,5% ni, gora
metaliurgiyada esa 16 — 20% ni tashkil qiladi. Olinayotgan metallga
nisbatan shlaklarning karta hajmda paydo bo* lishi umumiy metalning
istofini sezilarli darajada ko*payishiga olib keladi, Metallning shlak
bilan isrofini kamaytirish uchun metall shiskda gaysi ko'rinishda
bolishini bilish shart. Faqat shu dalilga asoslanib shlakka shunday
ta’sir gilish mumkinki, unda shlakdagi metalning iscof kamaytirishypa
crishiladi. Qabul gilingan sinflash asosida metall shlakka uch il
vo'l bilan o'tishi mumkin:
1) Kimyowviy; 2) fizikaviy: 3) mexanik.

Kimyoviy isrof tiklanish voki sulfidlanish reaksiyalari oqib
o'ishi tufayli vujudga keladi. Bu jarayonlarning  kimyoviy
reaksiyalarini umumiy holda guyidagicha vozishimiz mumkin:

(MeQ) +CO (I1,) = [Me] + CO, (H,0) (9.2.4)
(McO) + [FeS] = [MeS] + (FeQ) (9.2.5)

Rangli metalning eritma holatdagi isrofi reaksiyaniog termo-
dinamikasi bilan aniglanadi. Sanoat sharoitlarida reaksiva ko' pincha
muvozanat holatiga yetmaydi, bu esa metallarning shlak bilan
Kimyoviy isrofini ko'pavishiga olib keladi,

Fizikaviy isvof metuni yoki metall sulfidini ikkita bir-biriga
aralashmaydigan fazalarda (metall va shlak, shlak va shteyn}
tagsimlanish koeflitsienti qonuniga asoslangan bo'ladi. Fizik va
kimyoviy isrofgarchilik fagat fazalararo cheparada o'tish bilan
larglanadi. Shu sababli ular elektrokimyoviy sarflanish deb
nomlanadi.

Mexanik isrof fazalurning chala bo*linishida va suvud shteyn
yoki metalning mayda zarrachalan shlakda aralnshib qolishi tufayli
sodir bo'ladi. Bu holat metallurgik pechga shixta yuklangands u
shlakning ustki gismiga tushib, unda erib, kernkli komponent shlak
gatlamidan metall yoki shtevn qatlamiya sizib o'tishga ulgurmay
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qoludi va natijada pechdan shiak chigarilganda v bilan birga chigib
ketudi, S 4 3 :
Metallning shlak bilan isrofiga Katta ta'sar qnlltw‘cm mmll.ur bu
harorat, bosim va ayniqsa, pechning am\nsf\:rusuh{ Apar Jargyon
peviral voki tikloveht atmosferada o'isa (kislnrn'.'lrun;._g !)83‘ P*f'f’“l
hosim ;-.harnillurida). mexanik isrof umumiy 151"01 na!umglmg
wsosiy gismini tashkil giladi. Aksincha, agar pcchnyn;.; atn}ost'cr:-xna
oksidlanticuvehi bo'lsa. unda asosan clektrokimyoviy 1srol ko' prog
2 '"P;‘ll}u\gll ofishda turlikimyoviy ruuksi)'ahrnqih‘u' tadi. ( )'ql‘uflur‘d;t.n
biri temirning ikki valentli holatdan uch valentli holatga 0 n.qhxd.m
Apar bunday teaksiya sodir bo'lsa. sistemada magnetit paydao
bo'ladi va u ::.sa erilmaning barcha .\ususiynrlm-m}' yemon tnm()ngu
o'zeartirib. jaravonni buzishi mumkin. Reaksivamng umumiy

ko' rinishi quyidagicha:
We O + MeS = MeO = 9FcO) + S(J: (9.2.5)
a4

Bu hodisa metallarning silikat critmasida cn":i_w qub_ihyatlr_n
oshiradi. chunki, og'ir rangli metallaming kationlari temis
vakansiyalariga joylashib oladi. : s o

Ko'pehilik  hollarda  metailarning .mc.\umk. isrofi - rangli
metallurgivada asosiy lw‘fsmkichhiwhlnmh.\.l meiall mmc.h.x}anfu'ng
hlak qatlamidan metall yoki shteyn L'gutl:‘:'n*u\ga tomon sizib 0 25:
tezligi bilan belgilanadi va uni quyidag formula orgali topis

mumkin,
p 2 2.¢ N
gasalbop ¥, 3 yhia) (9.2.6)

9 %2 gy +202

Bu verda: v — tomehining cho'kish tezhpt, sm.'rfuk:

g — op'irlikning tezlanish kuchi (9.8), g.smisek;

p, va p ko'prog va kamrog zichlikka ega bo'lgan

' . > -

3 H R 5 0 P R o
suyugliklaring zichhkiarl, gism'™
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r—womceh: o' lchamining radiusi, mm;

n, va 1, — ko'proq va kamrog zchlikka cga bo'lgan
suyuqliklarning yopishqoqligi, Pz

Metallurgiya amalivotida hisob-Kitoblar shuni  ko'rsatadiki,
sanoat pechlarida enitmalar 2 — 2.5 soatdan ko'p tormayvdi. Bunday
viugt mobaynida 0.1 mm dan yirikrog o'lchamli tomchilar metall
voki shteyn fazasiga o‘tib ulguradi. 0,1 mm dan kichiklari csa
shlakda qoladi. Bundan xulosu sifatida shuni avtib o'tish joizki,
critma yopishgogligining oshishi, shlak va shteyn zichliklari
targining kamayishi va shilak vannasi chugurligining ortishi metall
va shteyn tomchilarining cho*kishiga w'sqinlik giladi hamda isrofni
ko' paytiradi.

Mectalining shlak bilan mexanik isrofini kamaytirish yo*llari

1. Shiak eritmasining yopishqogligim kamaytirish, Buning uchun
bir va ikki valentli metall oksidlarini go'shish zarur {(masalan, Na,O.
Ca0). Chunki bu oksidlar yopishgoglikning ko‘payishiga sabab
bo'lib turgan Si — O komplekslarining mustahkam atom kristall
panjarasini buzib, kvarsni o‘zlariga bog'lab olishudi va mctall
silikatlarini hosil gilishadi. Natijada yopishqoglikning kamavishiga
erishiladi.

2. Metall va shlak zichliklan fargini oshirish, Bunda metall voki
shteynning zichligini oshirish va shlakning zichligini kamaytirish
kerak. Buning uchun shteyn zichligini oshirish maqsadida og'ir
metallar go'shish, shiak zichligini kamaytirish uchun esa yengil
metallar oksidlaridan qoshish mumkin.

3. Metallungik pechdags shlak gatlamining balandligini iloji
borichu kamaytirish, Ko'pincha metall eritishda shlak qatlami
halandligini 10 sm lar atrofida ushlab turishga harukat gilinadi. Shlak
gatlamini kamaytirish uchun uni vaqti-vaqti bilan quvib turiladi.

4. Ofichami kichik bo‘lgan merall tomchilarini iloji boricha
kattalashtirish. Bu jarayon koalissensiya deb ataladi. Agar mavda
tomchilar birlashib yirikrog tomchilami hosil gilsa ulurning chokish

11".

f—_—-_

fedigl oshib metall fazasiga U‘liShI. zez‘laslmdi. B.u-usn i;1}:x:a{:l;::.-f:
(nenlararo sirt tarangligiga bog liqdir. Si.l't l'L'lIﬂn}_.',ilgl q.m‘u ha ,h‘q-‘h
ho'lsn koalissensiya shuncha tezlashadi. bll'!- w.ranghgm‘\ osks.n:
uchun esa eritmaga aktiy kationitlar qcf".:k?lsh 7‘zru.r. .(__111.1;1‘[1 l;:
Lationitlar Si — O komplekslari hnsi-l hn'l‘r.‘-lx".gu 10*sginlik ?1 u‘?;;x"
rangligini kamaytirib turgan 01.ml§afnx qsslmuuAb‘d'r.l:l'mh :m. :;,;‘
yordam beradi. Bundan 1ashq-_\r1).,d?mmruuung oshishy st
Jigining ortishiga sabab bo®lad. ' .
“"““EI\IE“E\"::;SE )q:llih.“xistcmuda fuzalararo .mmnglik.mng m::%u
shteyn tomchilarining kam!ushishige: 0111\1 'kela'd!.' i.(mlu. }‘1 rxr
o lchamlarining kattalashish kinetikasiga ta'sir qgiluvehi m;dqa
amil — shteynni shiak bilan ma_m\_lriy_ xurbulunl. .amlaslmns'\v:‘rq
luiriba shuni ko‘rsatdiki, uch dagigals ?rd?aslxtl_rlsh\r?g\.:\‘ik ,{q
omchilarmning migdorini ikki marts kamuytshngq r>.hb k‘ui di. ._l. mi,;:.
har ganday o‘lchamga cga bo‘lgan mr;achalammg l\mh,iL ula ﬁ;
hur xil tezlik bilan siljishiga olib keladi va tn‘q.nashm!\ i 01‘n'y1‘1]- :
shirih boradi. Bundan tashgari, bu jarayonmng mp'lu.;_m o us. 1:‘:
metallurgik agregatning tikdovehi puz a.tmusiu:u@' zp&)lf‘"la;i\i
Lu‘rs;‘.e.:.,«,r-ii Tiklovehi atmnsfera magnelitiit kufnayur_;b. hl l:‘-ufi:;i
clektrik  qatamming tuzilishiga anc.ha 0 ff,gsx_rlmf i H‘:h\‘ ".‘
[ azalararo tortilishning ko' payishi (?‘0[\!Sh(l‘\')\'.[hh““'f}:ﬂk.l? p.\yl;“::i
garamasdan), mayda 7arrach:-.11a{'mng kualms‘:cn.sl)ia?z‘ga kj. N 2
ko makiashadi va buning natijasida metallarning mexanik 151¢

kamayadi

Mavzuga oid namunaviy masala va mashglar yechish

is-nikelld itm: . yallie' eritish jarayonida
l-masala, Mis-nikelli hoyitmalami yallig jarayoni
= - erfmasimng

shlak  vannasining chuqurligt 50 sm. shiak s
vopishgoqligl 3 pz. shieyn E-L'ZGE-ST\;‘.Ki. ¢sa |_.)J p'{,r shlfl;: 11:1 :;”.;.._,,_;,
zichligi 3.3 g/sm’. shteyn eriinasining uchhg;\f), b:.\.‘mt U(hh_,\.;
bo‘lsa. tomchilagining o‘ichami r = 1 mm .atmhd.’i o' lgan shtey
tomehilarining cho'kish tezligi va vaqlutl h\soblanvg. -
Yechish. Berilgan: g = 9.8 g,5m/sek’s Py = 6.4 g/sm’;

213




D =317 plem’ A o
ik i “L"'"ln ’ n",-nlvl: = P/‘ “L‘l.-]r'\n- o n“ pz' r = 'm

=00smd  =S0sm V=7¢="
I} Dastiab

s Lliate ]
[

{4) formuladan lomchining cho'kish tezligini

aniqlaymiz:
=0 Wi BlTR 3 (yqtg)
y . ), "z 3N +28
2 (64-33) 02298 3.¢5401) 920
— ommmmasa 2 E SRS e i R e e b {
) 0.t 3on42-0:  taem 2009 smrsek

2] - { - . ..
21 Endi 50 sm chuqurlikka cho kish vaqtini aniglaymiz
Charg 03 sebc T sk < 1 min 14 sek

davob; v - 0,679 smisek, 1= | min 14 sck.
Nazoraf savollari

|. Shluklarning asosiyv vazifalari mmalardan iborat?

2; .M-:mllning shlak bilan isrofini ka:vlu\'lirisllr;ing gunday
usullari mavjud? : =N

3. .\"ln.i-qu‘rg‘oslrinli boyitmalarni vallig® eritish jacayonida shlak
vmmusmm{-:_ chugurligi 45 sm. shlak critmasining '.'.opi:hqoqligi 4. 5
{wlz. shlcyr_n lLVSAS'LFliki csa 0,2 pz, shiak crilmasining.. zichli gi28 f';'sn;-‘_
shtevn critmasining zichligi 7.2 piamy’ ga teng bo'isa, l(‘ll‘I;Chila?i!‘]l‘n :
o‘lchami 0,1 mn atrofida be*lgan shievn tomchilarining cho'ki '!ﬁ
tezligi va vaquini hisoblang. . st

X-BOB.
KONDENSATSIVALANGAN FAZALARDA KONTAKT
HODISALAR

10.1. Kondensatsivalangan fazalarda kontakt
ko'rinishlar

Ko'pehilik pirometalinrpik jarayonlar geferogen sistemalarda
ogib o‘tadi. Bunda yagin kontakida har xil wzilish va xususiyatlarga
epa bo'lgan qattiq voki suvuq fazalar yondeshadi. Bu ruda yoki
bo‘sh tog' jinsni hosit gifadigan minerallar, shlak va shteynlar, metal
va shlaklar bo‘lishlari mumkin, Har bitta alohida olingan faza o* zini
encrgerik tavsifi bilan ajralib turadi va bu tavsif biritkmani yoki
eritmaning elekivon tuzilishi bilan bog'ligdir. Agarda o'ziga xos
kimvoviy potensislga ega bo'lgan kondensatsiyalangan fazalarm
kontaktea keltirilsa, termodmamika gonunlariga binoan. sistema
vang: energetik muvozanat holatga keladi. O zparish davrida
kontakl chegcarasida ikkala fazalarming sirt gatlamida gaytlariimas
o' zearishlar ro’y beradi.

Oksidlantiruvchi - fiklovehi Kimvoviy reaksiya elektronlami
siliishi bilan bog'ligdir. Shuning uchun kondensatsiyalangan
fazalarni kontakt chegarasidagi clektr hodisalarni  o'rganish.
pirometallurgik  reaksiyvalarning  Kinetika  va  mexanizmlarm
o' rganishda katta shamiyatga egadiz. Masalan, rux sulfidini kislored
hilan oksidlanishi ZnS ning sirtida rux oksidi qatlami paydo bo'lishi
hilan oqib o tadi. Gaz - ZnO va Zn0O - ZnS kontakt chegaralarida
hamma elektronlar gayvta tagzimfanishi ro'y beradi va buning
natijasida kuydirish jarayons ogib o'tadi

Rangli metallurgivada aralashmaydigan  eritmalar  yoki
qattiq fazalardagi kontakt chegaralari quyidagi hodisalar hilan

,

ta'riflanishiari mamkim: 1) metall - metall; 2) metatl-yarim

o'tkazgich: 3) metallion o' tkargich; 4) varnm o'tkazgich-yanm
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o'tkazgich; 5} yanim o'tkazgich-ien o'tkazpich: 6) ion o tkazgichs
ion  o'tkazgich., Keltirilgan variantlar chekloyvchi  hodisalardir,
Tabiiy mineraltar yoki metallucgik eritmalar ko‘pincha aralashma
otkazgichlarga cgadir va ularda ion va elekiron o'tkazishlar
uchraydi,

10.2. Yarim o'tkazgich va metall kontuakt chegarasi

Pirometallurgivada metall - yvanm o'tkazgich fazalararo chepara
bilan tez-tez uchrushga to*g'ri keladi, chunki ko'p oksid va sulfidlar
a'zi bilan varim o*tkazgichni tashkil giladi. Moddaning hajmidagi
clektronning quvvati vakkuumds joylashpan alohida clektron
quvvatidan kamrogdir. Elekironni kondensatsiyalangan fazadan
vakuumga o' tkazish uchun ish bajarnish kerak,

Ishni bajunshga sarf gilinadigan cnergiya clektronning chigish
ishi deb ayuladi. Bir necha clcktron chigish namunalari: K-2,15:
Zn-3.74; Pb-4,02; Fe - 4,47, Cu - 4,47: Ca0 - 1.8-2.4; Cu, - 5,15;
FeO - 3,85; Si0), - 5.0, shlak (tarkihiga qarab) 1,22 - 222,

Mctall wva  yarim o tkasgichning  kontaktlarida  clckoon
hodisalami ko'rib chigamiz, Qabui gilaylik, metalidan chigish
ishi () yarimo'tkazgichdan (.. uboing bnins dagiplonsts
cheksrsenbar ks seteatgs qurab sy faccen = Pa KO POy bo'lgani sababli, yarim
o'tkazgichni tark etib metallga yetib borayotgan elekronlarning
ogimi, aksincha oqimga nisbatan, ko*prog bo‘ladi. Buning nalijasida
guyidagini yozishimiz mumkin: Iya =fm, va'al elekte ogimi yarim
o‘tkazgichdan metallgs qarab ko'prog bo'ladi. Buning natijasida
yarim o'tkazgichda clektronlar kamayadi va v mushat zaryadgs
cga bo'ladi, metallning sirtida esa elektronlar 1o’ planadi va manfiy
zaryad paydo bo'lishiga olib keladi. Bo linish sirlida 17 potensiallar
ayirmasi paydo bo‘ladi. Flektonlami  yvarim o tkazgichdan
metalga ogih o'tishi ikkita moddaning kimyoviy potensialian
tenglushishigacha ro"y berad,
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Metall va yarim o' tkazgichning potensial ayirmasming muvo=

sanat givmati kontakt potensial deb aytiladi;

1. —0 ""{(p -4 ."‘ (10.2.1)
nard Ll i wlelce
Metall va varim o' tkazgichming chcrubu sirtida ikkilamchi elek
(rik catlami payde bo'ladi. Bu qailam Kondensator shaklida xizmat
1atle
giludi. Kondensatoming planstinalur prast r za teng ho'ladi, Bunda

elekurik maydonining kuchlanishi bo*ladi:
T e s
E=To/t _l‘h “-‘t"’-‘(d‘"'-o-‘ I (10.2.£)

O tkomave ik

st
Lo il raag s 2oiaa
Valenth¥: r -
2 wgenst T S
B o'thmgich varnnu'tkwgich dielehirik
s ™o - Y > 4 p
SF =l A~ 0,14 eV 2E > 4 eV
’ R, W S (O rkaarvc ek nanis
- R Lo oo -~ A L > ’
D T ) o ,\; = /Sa_ 1
‘l"’ R W o ’ J S} 5:! "!. T ——— ] ——
R A QI_“’ \'Sf 'P’ ‘-‘-.!{ S’ P ,Lﬁ
o . o . / __-, %
et X o ,..\_',\l\ ,_D,_‘m. .S, A A - B s
S 2 e G o S o NP AR \lvulm: mlmu
W ey Wesls sk
hj» ;b'- ,bl‘ RS L8 xt‘.-. r B 1. /‘x- [T e ’, TR

10.1-rasns. Yarim o'tkazgich va metall kontaks chegarasi.

Efekirik nazariyadan ma’ lumki kondensator whun E=4P ', ¢ -
hundu ¢ - zaryadning sirtdagi zichligi. Bundan zary adning zichiigint

aniqlashiga tenglama keltiamiz:

SF4P 14 Zn (10.2.3)
e ‘.l._ v’,";. i" n

s~zichlik hosil gituvchi elektronlurning soni topiladi:

" ! e
Nn - sle = (On P el (10.2.4)
217



10.3. Metall (yarim o‘gkazgich) - ion o‘tkazgich kontakt
chegarasi

Rangli metallar pirometallurgivasida metall (varim oftkazgich)
- ion o‘tkazgich kontakt chegarasi metall voki shtevani shlak bilan
chegaras: shaklda keltirilgan. Elcktrokimyodan ma’lumki, metall
©'z tuzi eritmasiga solinsa, metallm panjarasidag) kationlaming
kuchi va ionlarmi eritmadagi encergiyas: nishatligiga qarab, kationiar
metalga o'tishi. yoki lonlaming eritmadan metalga cho'kishi
ro'y beradi. Zarvadiangan moddalarni noekvivalent hir fazadan
boshqasiga o'tishi, bo'lim chegarasida zaryadlarning migdorlik
gradienti paydo bo'lishiga olib keladi.

Xuddi shunga o'xshash hodisalar metallurpik eritmada han
uchrab turadi. Tkkilamchi clektr qatiamining pavdo bo'lishida
metall kationlari va turli shiak eritmasidagi ionlar ishtirok etishadi.
Zaryadlangan moddalaming bir fazasidan boshqasiga noekvivalent
o‘tishi, metall zanjiridagi kationlaming aloga quvvati va shlak
eritmasidagt ionlarning kuchlarim misbatligiga bog'ligdir. Suy
eritmalariga o' xshab. pircmetallurpik sistemalarda 0° zini kuchlamsh
qatorini Kashfivot gilish mumkin. Bunda shartli O shaklda kislorodni
shlakdagi normal potensiali qabu! yilinadi - =°. Bunda £°  ni
qiyvmatini oksidlarns clementiardan tashkil bo'lishida o' zgaradigan
termodinamik ma’lumotlardan hisoblasa bo*ladi:

AGH = - 4F(E° - £, (10.2.3)

2
bunda: ¥ - Faradey soni. Shu hisobotlaining bir gancha natijalan
10.1-jadvalda keltiriigan.,

Metall va shlak eritmalari bir-birida cheklangan erish holatiga
ega. lkkita aralashmaydigan fazalar orasida har doim bir-biriga
tortilish mavjuddir. Bu tortilish chegaraga joylashgan moddalarmning
bir-hirt bilan aloga qilishi bilan bog’ ligdir.
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. I-jadval
Shigklar wchun [S0PC va & sharoitlarida taxminan

kuchlonish gatori

Resksiys | AG IS00°C kDj | clekirod jarayon £V
2Ca+0, =2Ca0_ | -850 Ca’ +2e — Ca -221 |
51+ 0,= 8ic), 523 Si™-d4e =81 | -14I

43A140,723AL0, | 455 AP’ 3¢ - Al -1,
FelO2WeO | 292 | Fe--2esFe | D10 |
{FeO+0. =2Fe 0, |  -122 Fe' =& aF¢” 031 |

Keltirilgan hisobotlardan kationlami bir fazadan ikkinchisiga
otishi va ikkilamchi clektr gatlamini tashkil bo'lish taxminini
keltirish mumkin. Masalan, agar kontaktda suyuq temic va kalsiy,
magniy, Kremniy oksidlaridan tashkil topgan shlak bo'isa, jadval
ma lumotlandan shum xulosa qifish mumkinki, ikkilamchi elekrik
qatlami pavdo bo'lishida, (Ca*', Mg* va Sid+ tiklanisht va temirga
o tishiga nisbatan) temir ionlarini shlakda o' tish ehtimoli ko' proqdir,
Ana shu sababli shlakda metalni kislorodga tortilish kuchi qancha
ko'proq bo'lsa. shu katonlar razryadlanib, ularning shlakdan
metalga o'tishi Kamrogdir.

O'thamrvchandtk O'thasvobsnlik
200051 N5y

el dale ey, ~cuetesy 213

- 2 “'{{ NS AR « SN | <
Valewthik Valewtlik Nl ¢ g 1 |

w Valenehk zonast |4
FISITHES | FOITHES a2 i

I 2-rasm, Metall (varim o‘thazgich) — ion o'thkazgich kontakt
chegarasida elektronlarning harakatianishi.
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Aralashmoydigan fazalarni bo'lish uchun tortilish kuchim
hartaraf qifadigan ish sarf qilish kerak. Bu ish adgeziya ishi deb
avtiladi (Wa) va Dyupre tenglamasi bilan aniglanadi:

Wa~o +0,-0,., (10.2.6)
bunda : o va o, - alohidagi fazalar sirt tarangligi;

o,.,- lazalararo tortilish,

Ikki suyuglikning to'lig aralashmaydigan holatda adgeziya 1shi
{i ga teng (Antonov qoidasiga binoan 6,,, = g, + 6,).

Fazalarning bir-birida aralashish qobiliyali ko'paygan sari
adgeziya ishi oshadi va fazalararo tortilish kumayadi. Fazalar bir-
birida to*lig aralashganda, fazalararo chegara yo'goladi va bir
turli suyuglikning ajratishga surflanadigan ish - Kogeziva ishi deb
nomlanadi - Wk

Wk =26 (10.2.7)

Kontaktlangan  fazalarning  tuzilishlarini  yaginlashishi
komponentlaming fazalararo chegaradan o'tishini ko’ paytiradi,
fazalararo tortilishi kamayadi va adgeziya ishi o' sib boradi, Masalan,
sulfidlarni temir silikatli eritmalar bilan fazalararo  tortilishs,
tarkibiga bog'lig bo'lib, 20-200 erg/sm? tashkil giladi. Shteyn-shlak
sanoat sistemalarida fazalacni taranglik 30-70 erg/sm?, adgeziya ishi
esa 630-700 erg/sm’ tashkil giladi. Shunday qilib fazalararo tortilish
pirometallurgik jarayonlarida katta shamiyatga ega. Fazalararo
tortilish qiymatidan kontaktianayvotgan fazalaming bir-birida erish
gobilivatini haholash mumkin. Metall {shievn) va shlakni tez va
to‘liq bo'linishida fazalararo taranglik muhim rof o'ynaydi. Mayda
tomchilarning koalissensiva  jurayonida  erkin  energryasining
kamayishini quyvidag tenglama orgali aniqlasa bo’ladi:

-dF = a dS (10.7.8)

bunda dS ho*linish sirtining o*zgarishi.
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sShunday qilib, gunchalik fazalararo tortilish kuchi ko’ prog bo*lsa,
shuncha mayda zarrachalarning katalashishi va shlak shteyani
bo'linishi tezroqg o'tadi, metallarning shlak bilan isrofi kamayadi.
Eritmalarning fazalararo tortilishi shlak tarkibini o zgartivish vo'li
bilan boshqgarsa bo‘ladi,

Yallig® qavtaruvchi eritish jarayonida shtevn tarkibini
anigiash
Yallig® qaytaruvehi critish pechining xomashyosiga bovitma,
flyus va aylanuvchi materiallar Kiradi. Bu pech hozirgi kunda
O zbekiston sharmitida Olmalig kon-metallurgiya Kombinatida mis
eritish zavodida ishlatilib kelinyapti. Bu eritish jaravonida pechning
usosiy ishchi qismida harorat 1350 — 1430 °C ni tashkil etgani uchun
xomashyo va materialtar suyuglanib, ulardagi moddalar vrasida turli
sil Kimyoviy o zgarishlar sodir bo'ladi. Olmalia sharoitida Yallig®
gaytaruvehs eritish pechida asosan sulfidli mis boyitmalari qayta
ishlanadi. Mis boyiunasini quyta ishlash natijasida pech vannasida
shlak va shteyn fazalari pavdo bo‘ladi. Bizga kerakli bo'lgan mis
metali csa sulfidli ko'rinishda shteyn fazasiga o'tadi. Shteyn — bu
sulfidii birikmalaming suyuq critmasidir. Misning shixta tarkibidan
shieynpa o'tish daraja ke'rsatkichi V.I. Smimovning formulasidan
lopiladi:
U (=) 100X
a - (10.1.9)
Bu verda: U — shixtani yallig' qaytaruvchi eritish pechida
eritganimizda ajralib chigqan mis, %:
a - shixla tarkibidagi misning migdori, %;
b — 1 tonna shixtani gayta ishlashda ajralib chigadigan shlak
migdon, Amaliyowda bu son 0.3 — 0.8 tonnani tashkil etadi.
sh — misning shlakdagi tarkibi. Bu foiz taxminan shteyn
torkibidagi mis foizidan, ya'ni, 25% i shtcyndagi misdan 0,01
gismiga teng. Shunday qilib. shiak tarkibiga 25 - 0.01 = 0,23% mis
o‘tgan bo'ladi




v — kuyindi, eritish jarayoni mobaynidap: gayunas yo'gotishlar

Bu 0,5% ga teng ( ammo bundan yugor emas). U= '_]F{_" v 100 = 0.5 = 98% bo'ladi,
Amalivotda bu ko'rsatkich shievn tarkibini amglashda juda

muhimdir. Shieynning larkibi aniglanayotpanda quing boyitmaning Unda shteyn tarkibidagi miy migdori 100 kg boyitmadan 19 -

ratsional tarkibi 100 kg uchun hisoblanadi. 0,98 = 18.62 kg ni tashkil ctadi. 100 kg bovitmaga mos keluvehi
Zavoddapi ma’lumotlarga ko'ra, vallig® gaytarovehi ericsh shtevn migdoni:

pechlari amaliyotida misning changea o'tishi .85 - 0.6% ni tashkil 18.62 22 7448 ke,

etadi. U 0.5% deb gabul gilinadi, Boyitmaning hur bir birikma
migdoridan shu Komponenning changga olib ketilgan migdori
avrilib, jarayonda ishtirok etuvchi boyitmaning tarkibi va migdori
olinadi.

Masalan. changning chigishi hisobgs ofingan holdagi jarayonga

Zavoddan olingan ma’lumotlarga ko'ra, shieyn tarkibi gquyi-
dagicha:

Cu—25%, Fe —44%, S —25% va hokazo.

Shteyn tarkibida mis Cu,8 ko'rinishida mayviud ho®ludi

o TR N UV S R o e MY b B Ay EBER . ,
keltiriluvehi hayilma guyidagicha tarkibpa ega bo'lsin: Cu,S migdori: 13.62 ===~ 23 3175 kg yoki 31,307%.

I, 2-jadval

Birikmolar | Jumi | Cun | Fe 8 (). | Si0, | Ca0  Boshgalar |

o397 - 3200

S T -
Cu S tarkibida S:

= 4,6975 kg voki 6,307%.

“ | 159,14
CuFeS, | 49,13 | 17,01 | 1495 | 17.16

! | e migdon undagi etlingugurt migdon bo'vicha aniglanadi.

CuS 2844 189 0,953 e SRR : LT [ #2303
—1 : R I'e§ tarkibida oltinguguort; 25 - 6,307 ~ 18.693%
oS 26,96 12,551 1441 ‘ 184493 - 74,48 [
. 1 I = ~i- 2t 1,9225 kg
p— ==t~ ! — g
Fe,0, |43826 3375 | 1,45 | :
A. = TN : L 13,2225 879 ) N
Si0. 1873 i 4.875 | FeS migdori: — T " S 38,1761 kg voki 31 .2369%.
Cak) 0,577 | ' 0.577

Feb tarkibidagi remirning miqdori:

AN
o 2,00

|
I 27 ' 10,27 .. g ; -
| Boshqalar | 10,2 7 » ! 38.1761 - = 24.2536 k$'~ }'Okl 32.30639%,.

—— ! -+ — : -S.'.,",:J“, -

Jami BB 189 i..'“‘sx i 1255 | 1 A5 | 4875 | 4,577 | 10,2

-3

— Fe O, miqdori undagi temir bo®yicha topiladi.

criig: '* arkibidan va 1shlab chigarish ko' rsatkichlaridan e LY : SEITEL s RS
Bernigan shixla tarkibidun va ishlab chigarish ko' rsatkic Fe,0, tarkibida temic: 44 — 32,5639 - 11.4361%.

foydalanib, shieyn tarkibini hisoblaymiz. Dastiab, misning shixta ;

tarkibidan shtevnga otish darujasini Smirnov formulast orgali 11,4361 JLF’ 85176 ko
anmiglaymiz.a = 18,9 19%; b=0.8 t; sh=10,25%: y = 0.5% bo'lsa, ' 100 T
u holda:
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Fe, 0, tarkibida kislorodning migdori:
ot

85176 + 23155 -~ 23542 ky voki 3.1608%.

Olingan natijalarni quyidagi jadvalga kiritamiz:

C— —— —alda— o= o

__ 10.3-jadval

Birikma- T '
| lar “uikg) | Feikg) | Sikg) | O,ikg) Boshgaloar  Jami '
] — — ——— | ]
| CuS | i862 | 2 4697 e T
- L O T T I [ ]
FeS ' | 8517 | 139 | 8,17 |
| FeD == e T F LI T ""“
A1 2V Rl NG I | 2,354 | 10.87
{ — ra=—1 e
Boshqalar | i | . 2,114 | -2 114
| Jani | 1862 3277 | 1862 | 2354 | 24 93 43""

Nazorat savollari
1. Shtevn deb nimaga aytiladi?
2. Mis metalturzivasida hosil bo*ladipan shieyn tarkibi qanduy?
3. Boyitmaning kimyowiy tarkibi 20%% Cu, 34,3% 8. 20.2% Fe
dan iborat bo*lsa, by bovitmani eritishdan hosil bo‘lgan shtcyns

TR ung
tarkibini aniglang

XIi-BOB.
METALLARNI TOZALASIHINING KRISTALLIZATSION
USULLARI

11.1. Metaliarni likvatsiya orqali tozalash

Metallarnt likvatsiya orqali tozalash quyidagilarga asoslanpan:

1} harorat pasayishida sralashmaning critmadagi erish qobilivat
kamaygani sari ajralib chigishi.

2) qotishmani eritishda aralashmalaming suzib chigishi:

3} Tozalanayolgan metallda enmaydigan va aralashma bilan
giyin eriydigan birikmalar hosil qilinishi.

Keltirilgan jaravonlar tozalashning birinchi hosgichini hosil
giladi. Tkkinchi bosgichi bo'lib olingan geterogen sistemalaming
tkkita mustagil mahsulotga holinishidir. Ajralib chigavotgan faza
goidadagidek dastlabki eritmadan ajralib chigadigan zichlikka ega
bi'Igani sababli, bo*linish fazalar qatlamlanishi orgali o*tadi.

Likvatsion jarayenlami  musnt  qo'rg'oshindan  tozalash
namunasida ko'rib chigamiz.

Xomaki qo'rgoshin tarkibda 2.4 % gacha mis bolishi
mumkin, Misol tarigasida go®rg eshinni tarkibida taxininan 1% mis
hao'lgan entmaning tozalanishini ko'rib chigamiz. Tozalushning
I-bosigichida haroratni  450-500°C  gacha pasaytiriladi  (T)).
Haroralning pasayishida musning ensh qgobilivati kamavganligi
sababli, Ta haroratdan boshlab dastlabki eritmadan, mis durlari
ajralib chigadi. Tv haroratds muvozanatda ikkita faza bo*ladi: suyuq
svinets (v') va mis kristailari, Ajralib chiqqan qattiq fazaning sosi
richag goidasiga binoan topiiadi

g, g, (vviivw'') (11.1.1)

bunda q_ va q_ - gattiq va suywg fazalarning soni; vv! v wv!'-

holat diagrammasidag: kesimlar
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Misning zichligi (P, = 9000 kgim') go'rg*oshin zichligidan
(p,, = 10500 kg/m’) kamroq bo‘lgani sababli, ajralib chiggan mis
kristallari go'rg'oshin sirtiga suzib chiqadi. Harorar 450-300°C
gacha soviganda, Pb misdan yana tolarog tozalanadi, Harorat
330-340°C gacha pasaytiriladi, Bu haroratda (Is) gattiq mis bilan
muvozanatda misni kamrog bolgan (nugta C') qo're‘oshin bo‘ltadi.

Suzib chigqan mis slohida qatlam hosil giladi va bu qatlamda
deyarli katta hajmda qo*rg oshin arslashadi. Paydo bo*lgan gattiq
qobigda 70-90 % Pb bordir. Yugorida Keltinilgan texnologik
jarayonlar natijusids misni qo'rg*oshindagi migdori 0,006 % gacha
tushiriladi, ya'ni - 340°C eng kam erigh qobiliyatiga ega bo‘lgan
nugtagacha. Amalivotda muvozanat holat vetilmagani sababli,
misning qeldiy migdori 0,1 - 0,7 % ni tashkil qiladi.

Metallarni Hikvatsiva orqali tozalashda umumiy qoidalari ba‘lib,
kurtaklar paydo bo‘lishi, ulaming o° sishi va fazalarni zichlik bo*vicha
bo*linishidir. Kristallarning o*sishi isslq va massa o'tkazish, yoki
molekulalarni kristallarga go‘shish reaksiyasi jaravonlart bo*yicha
boshqarilishiari mumkin,

Massa o*tkazish jaravoni quyidagi tenglama bilan keltiriladi:

= Km{N_,)

bunda: T - molekulyar ogim . g/'sm?;

Km - massa o"tkazish koeffitsiventi, sm/sek:

N, vaN_ - moddaning hajmi va sirtdagi miqdorliklari, g/sin’,

Ajralib chigyan kristall va eritmani solishtinma og'irliklar farg
gilguni sababli, fazalar bo‘linadi. Qatlamlanishiga talab yilingan
vaql zarrachaaing cho'kish yoki suzib chigish tezligiga bog*ligdir
Birinchi ko*rinishda bu tezlik Stoks tenglamasi bilan aniglanadi:

PO V. S ) [

V-2{9g% =
bunda: V - maddaning harakatlanishida chizigli tezlik, smisck ;
p,Vip- Atrrfxuhﬂ va cr'iLma zichliklan, g/sm’,

r - zarrachaning radiusi, sm ;

1 - dinamik vopishgoglik, g/sek.

(11.1.2.)
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Amnlivotda eritmao° zi bilan suspenziyani hn:si! giladi va h“_"‘”‘flf
muhitda l\lln\l\ld murakkab harakatlamshga egadir. lh-loddalar h'lr-}‘)m
bilan ishgalanadi va to*gnashadi. szxq;‘:n tashgqart, ZﬂzTT:'iCh‘.:.l?dr .\,ar
ol shakl va o lchamlarpa egadir. Shuning usfhun 'h-ar doim o rtftul 1a
(o' kish tezligini kriterial tenglama yvordamida hisahlash kerakdir,

11.2. Yo'naltirilgan kristallizatsiya va zonali eritish

Yo'naltirilgan kristallizatsiya va zonali eritish \usul!ari l?iLm
metallarni tozalash aralashmani durlangan va suyuq fazalardag har
il migdorlikligiga u.\'u;\ia‘mg.nulir.. ‘ ) e

Aralashmani gattig va suyug fuzalardags muvozanat imgdorhigl
tnysimianish koeffitsiyent: bilan lxx»jsiflaleii,i.:

Ko=Ck/Cc

Bunda: Ck va Ce - aralashmaping gattiq va suyuq mesall
fazalardagi miqdorliklari. Metalni arala ‘.hmaldun loz;fla.\?h uc}-\lL‘m
yo'paltirilgan kristallizatsiya tashkil Llllerddl. (I-h'nnkl luqa-l. shu
sharoitiarda quymani har xil aralashima mlqdﬁl'l.'_,::lg.u ego bu If;m:'
qismlariga bo'lish mumkin. Qattig lazada d!flunyum hisobga
olmagan holda, uchta tartib ajratib chigish mun.\km:

1y suyuglikda to'liq aralashish (miydorlik bamma nugtada
tengdir); "

2} suyuqlikning qisman aralashtivilish;

3} aralashtirishning bo*lmaslig. >

Araiashmaning maksimal bo'linishi faqat vtn'hq .malaﬂhuv
sharoitida bo‘ladi va quyidagi ienglama bilan tavsiflanadi:

C=KoCo(l-g)~' (11.2.1)
hunda: O - aralashmaning gattiq fazadagi migdoriigi:
Cao - eritmadayi dastlabki migdorlik: -
Ko - muvozanatli aqsimlanish kl\t".ﬁlﬂ.\ydnll.
¢ - dastlabki suyuglikning durlangan qisma.
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Agarda to'liq aralashtiruv sharoiti va gatug fazadagi difTuziys
shartlari bajarilmasa, aralashmaning taqsimlanishi kamrog bo*ladi,
Bu hodisa uchun effektiv agsimlanish koeflitsiyenti kiritiladi - K.

Effekiiv va muvezanat tagsimlanish koeffitsiventlari bir-biri
bilan quyidagi tenglama orgali bog*langsndir; -

K =141+ [1/Ka - 1]exp (- St/D)): (11.2.2)
bunda: I'- kristallizatsiva sirtini harakatlanish tezligi, sm/sck:

1) - aralashmaning critmadagi diffuziya koctfitsiventi, sm?/
sek: . .

& - chegaradagi diffuzion qatlamning enligi, sm:

Oxirgi tenglama &/d ni qiymalini aniglashga imkon varatadi.
Agarda shu tenglamani quyidagi shaklda keltirsak:

I (1 -1)=In (I -1)- 36D (11.2.3)
va quyidagi koordinatalarda: In (1k -I)f dan bog ligligini
shaklda grafik keltirsak, to°g'ri chizigning burchagi 8/D pa tengdir,
ordinatada pavdo bo‘lgan kesim esa - In (I'k, -1} pa tengdir.
Shuning uchun Ko va 8/d aniqdash uchun har xil teziikda vu bir xil
aralashtirish sharoitlarida bir nechta yo'naltirilpan kristallizatsivani
o‘tkazish kerakdir. Normal kristallizatsiva cffektiv usul bo'lishi
mumkin, agarda farylikning giymati (1-k) > 0.5 bo'lsa.
Zomali erttishning sxemasi 11 1-rasmda keltirilzan,
- Isitgich 3

e e

Qaltiq faza Erimagan qaltiq
faza

R Erigan zona

(Qotishma uzunligi bo‘vicha deyarli katta bo’lmagan critilgan
gonn harakatlanadi. Pritilgan zonaning bir tomonlama harakatlanishi
bir necha marotaba takrorlanadi. Entilgan zona  harakatlanish
wmoniga aralashma k<1 bo'lsa birga siljishadi, garshi tomonga esa
« agarda kK =1 bo’lsa.

Aralashmuning tagsitnlanish darajasi eritilgan zonsmng wzunligi,
quymaning o'lchamlari, zonaning siljish tezligi, aralashmaning
aralashtirish  intensivligi  va  amalashmaning  tagsimlamsh
koeffitsiyentiga  bog‘ligdir. Bu tagsimlanish quyidagi tenglama
bilan aniglanadi

C/Co =1~ (i-k}exp (-kx/T) (11.2.3)
bunda: Co va C aralashmaning dastlabki va gattiq fazadagi miq-
dotliklari, g/sm’;

K - tagsimlanish koeffitsiyenti;

x - kristallizatsiva nugtasi boshlanguncha masofa;

| - eritilgan zonaning uzunhigl.

Bu tenglama quymaning butun uzunligt bo'yicha to’g'ndir,
fugat ikkita chekkasidan tashqari.

Harakstlanish soni ko'payishi aralashmaning ayralib chigush
darajasini cheksiz ko'paytirmaydi, fagat muvozanat sharoitida
tagsimlanishiga olib keladi. Aralashmaning muvozanat tagsim-
lanishi quyidagi tenglama bilan aniglanadi:

C,,. = Aexp(VX) (11.2.4)

Metallarni tiklovehilar voki elekir toki ta'sirida tozalah
nihoyatda toza metallar olish

Hozirgi zamon vanm o tkazgichlar texmkasi va atom texnikasi
nihoyatda toza (go‘shimehalar migdori ko‘pi hilan 10%) metallar
olish zaruratini keltirib chigarmogda. So‘nggi villarda texnikaning
yangi bir guncha tarmoqlarining rivojlanishi sanont oldiga ilgari vo'l
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shartlari bajar ”"n"tcflu.'{;n.dl.‘ak' Ator y ; "“‘-512.&;-,,3(,& Al ‘~.‘.I,n My olgan metalning gquynash harorati hilan shu metalldagi
1 Bu hodisa uc Oaf'“‘ Shgan ,J:J; biry b(”e"m _Offar; lt;‘},lm ““hma}',;."  clemAinehalarning qaynash haroratlan orasidagi fargqa asoslangan.
‘y Effektiv h: rka/szl'c‘h Nifs o e, U’d 24 !H\(,m-: g _».ax‘q}}lg' mig M il bilan ishlash vagtida yo qo'shimchalar metallardan
‘ bilan quyid: Un:‘);:“ Iaro”";'_di" .mﬁfd' Alteyyy ¢ da oz ri d-n“stn, luladdl, yoki tozalanayotgan metall qo'shimchalardan havdaladi.
Qotis hu gsa dd;,“,"f Ol foe i ! germ, M Y. 7( ;’rdd . ool nllu’vyuul.n toza Im_v._kal‘.u}. SHOnsiy va bax.-t) 'ol;sll t{dum
bunda: 1"3"1;: Nalarip., _“'}?’arib Wishyax mctaﬁm."q,, ady, il .\bu }xuulnmg_ 0'zi xrom, marganes va berillly olishda
D& Shi 74, H0'rg ag Tayd; To & St R 10 mipln o' llanilishi mumkin,

ke \"538.[ Haga foza TORS ot (;:f ' “mgy, (;_‘\hé’an by "lmmIi." ‘\‘u_w{qlamxrmh‘ sesuldi t()?glana}'«:)tgfin mctialml.lg qattiq
goi 'Aanh-,,a-”.ro'ﬂ rigs "y{’d i, M . ”av:ﬁa Chida 8 Myw) t.‘tfulunde‘z“ qlw':qhsm-:hgif?rnnng cpshl oﬁrasxdagxl faqua
Oxir "lem;,"d ,k""*'!tdi ! tlgay, { é'd Mety)p. "“t‘lma nulun..um' *Zonali .su?;uqlannnsh nsullda.n m).'da.hmlla‘.hgm)
Anid Shuyye U oz, 01, - Mo, e sy Vi ”? ekspr: Ve, ichiga mza!amladlgat.l metall quy masi .cster,;em‘) solmg;m
e feng, Chaljy Plar: 4 Judg Pl STk "Mag . ko P hojj, 5 Warp s shaklh gayiqeha yoki figel pech orqali juda sekin (soatiga
T "jh‘)i:arr Va (’Sh;f,’,f, h” its C}‘]‘;flj-. C“ia ”.L."i :f;b hf.\‘(_)b!;- ,;:: Yano; necha miilim.ulr _u:v.li!; 'ml:m‘{ surjh I'mrivladi'. Bu vaﬂlda metalning
‘ o2 ap;%n.kdf—mx Prijg, KT, yni 3 WGlag,y,; M. k"'Pgi lmpa_vtd:a puch 1chu.ia turgan kichikroq qismi (zonasi) suvuqlanadi,
shak 1 um'?hf qdir . " Judy o q'f’-" ML 018 ala ASalqn, tiza A0y iqeha (tigel) surila borgan sar suyuq metall zonasi quymaning
ordh 'fl'f??:_»-,,,-k "G'and- u)ir,_, o "f-’“mn:m. } n hu‘ld, _‘f"Pl?u !’-‘*h‘a' bir uchidan ikkinchi uchiga tomon siljiydi. Metalldagi qo‘shimchalar
Shu 1.-(,0,(":; 4 mge ”w:i:c bt ;.-qu:_' “.U"“:’!wc}\,'m,ddi' ";::\'rmn hary @ *yuqlanish gr?nasiga vig‘ila boradi. shu zona billafx birga >.iliiy._.ii
ara h"""hqa- ka o ktroj;, qilis “nfja; S O8hing., i v suyuglantirish tamom bo*lgach. quymaning oxitiga t0'gri kelib
o U’iwri.aumf]dr b,-‘:;-,dg”! " Yok; ;‘- hi.".‘ i ki Doty ""h"h.' Bu tajribani ko.'p maria .mkrorlab. tozalik darajasi juda

- gy " meiq Haz-up ()Iini.x-h,' m t‘nun S d’:"n Birtgey, yuqori bo‘lga.n metall o.lnsh mlunkxq _ )
'V'.”ﬂl‘dd *“3 ¢ iq Jdvl"é-’ WOz d}‘”’_fu},. i_e L AMidy qa‘w’_‘f’a"bl t.lermzm.i_\j ktt_‘fnuuy..quluy, vismut vu”;‘:,ulhy kuhl_ .mc-lullal"
UStedia, ::"‘}fdrni o (;.?} Xery I'::iljx. o,—,‘,:- U'u};ar, ";)b_’ va ;l!;\rnmg talnrkx:uif;g.' go*shimchalardan “zonali” suyuglantirish usuli

() oy = I8LGQ By, Sning o Wwdi ¢ Z8mq il vlan tozalarladi,
o2 ),Z:{:!/ami ‘,a:“: 3 ""‘qu ; “;‘wus : Z(f" ; '2.‘7& 7 !m?,k:is:i .!-1et'allarnin$ :fchnatthan biril&mlearini chn‘g‘langrfn yuza‘da
“Nlirisy, _VO‘I}';”‘ YO najy; 2 Qavey - WUy Shlak igil d}_”ggg: ;mrcm.:lash‘usull hlllan !_mm metallarni tozalfzsh_ga l})\l\'aﬂflq bo*lish
3) mt‘lau:, ”.’R” fllzu;uf.'lg‘q ‘S;a: fan Boi; By umml-;_.-n_ Titan, sukcrmy. xrom. tantal, niobiy, k:emmy_ hunu_la
g ) Cl-'iH. n" ”k‘"'-'l-sivl- % Tty va .."Nfdn ol vanadiy uncha yugori bolmagan hareratda uchuvchan kimyoviy
Parchap, b g L Urgal Zongppe o Ast hirikmalar hosil giladi. Bo birikmalar cho'g'langan yuzaga tekkanda
Usial; bﬂ.’mt _?u ’ biriklmash "Wy parchalanadi va natijada, juda wza metall gavat hosil bo*ladi.
“alash ,]arl:;‘?l‘?” chot.,. Misol tarigasida. toza titan olish usulini tasvirlab o tamiz
", 8 I"”{Jan Yizag. ltan vod bilan rcaksivaga oson kirishib, 200 — 300° C da gaz
: 23p R holatida bo'ladigan birtkma hosil giladi, Demok. go®shimchalar
. I-rasm. s... bilan floslangun Uten va yod aralashimast guadirisy, titan yodid
228 231




o shimehalardan ujralib, gaz holatiga o°tadi, hosil bo*lgan gaz 1200

13HF C gacha gizdiniigan sim ustidan o tkazilsa. tarkibi v qismiarga
wraladi. Bu vaqtda titan sim yuzasipa o'tirib goladi. bo*shah qolgan
yod ajralib chiqadi. Bu ajralgan yoddan esa, ifloslangun uumning
yangi porsiyalarini gayta ishlash uchun fovdalanish mumkin.

Metllar ajratib olish va ularni tozalashning eng muhim
usullaridan biri clckrroliz gilish vsulidie. Chunki ba'zi enp aktiv
metallar (ishgoriy va ishqoriy-yer metallari, aluminiy, lantanoidlar
va b.) fagat elektroliz yo'li bilangina ajratib olinadi, Sababi. bu
metallaming lonlarini gaytarish uchun boshqa barcha vositalarning
kuchi yetmaydi. o

Elektrolitning suyuglanmasi yoki eritmasi orqali elekir toki
0lganida clektrodlarda sodir bo'ladigan oksidlanish — qaytarilish
jarayoni elektroliz deyilad,

Elekirolit suyuqlunmasidan yoki eritmasidan eleker {oki
o'tkazilganda, eritmadagi  (suyuglanmadagi) musbat  ionlar
f.,kafiuularb manfiy quibga ulangsn — katodga mon, manfiy 1onlar
(anionlar) ess, musbat guithga ulangan - anodga tomon intiladi
va 0'sha yerds zaryadsizlanadi. Hosil bo'lgan neviral atomlar va
atomlar guruhi yo eritmadau ajralib chigadi yoki o' 7aro reaksivaga
Kirishib, elekwrolizning ikkilamnchi mahsulotlari deb malad‘ig;{n
moddalarai hosil giladi.

Elektroliz jaraveni olib horiladigan dastgoh elektrolizor voki
elekwrolitik vanna deviladi.

Masalan. Mis (Il)}—xlorid CuCl. suvdagi eritmasining elektrolizini
ko‘rib chiqaylik. Eritma orgali cleker toki vuborilsa. eritmadagi
Cu™ va Cl ionfari tegishli clektrodiarga 1womon vo'naladi va ularda
quyidagi jaravonlar sodir bo*ladi:

Katod Cu' = 2¢ = Cu” anad 2C1 -2¢ = L.

Flektrod potensiali <041 v dan kichik bo'lgan n':'clalluming
twzlari erivmasidan elektr 1ok; o'tkuzilganda, katodda metall jonlari
emas, balki suv molekulalar qaytarilishi kerak. Isbot uchun NaCl
ning suvdagi critmasi elekirolizini ko'rib chigaylik.

katod « - Na' Cl — anod

M

(Anad) 2H.O + 2e=H, + 20H 2Cl" 2e = Cl,

Bu holatda suv molekulalari potensiallar gatorida alyuminiydan
oldin joylashgan eng aktiv metatlar tuzlarining eritmalari clektroliz
gilingandagina gavtariladi, Bunga sabab shuki, suv molekulalarining
qaytarilish jarayoni o'ta kuchlanish hodisasi tufayli marakkablashadi
va ularni gaytarish uchun ortigeha elektr yuritish kuchi kerak
bo‘ladi. Elektroliz jarayomi horadigan cng kichik potensiallar
avirmasi parchalamsh kuchianishi deyiladi va hamma vagt tegishhi
palvanik elementning clektr yuritish kuchi (E.Yu.K.) I dan katta.
ya'mi E_ > E bo'ladi:

A= Em.cl-'

-0 ta kuchlunish,

Anodlar ikki xil bo‘ladi—cruvchan va erimaydigan, Fruvchan
modlar—elektroliz vagtida yemiriladigan, ya'ni critmags ionlar
holida o*tadigan elektrodlardir. Masalun: CuCl, eritmasi orgali tok
o' tkazilsa va anod sifatids mis plastinka olinsa, katodda mis ajralib
chigadi, anodda csa xfor ajralib chigmaydi. Bunday holda mis
atomlari Cl ionfariga quraganda elektronini oson beradi. Natijada
anodping 0'zi erivdi, va'ni mis anoddan Cu' jonlart holida critmaga
o tadi

Fruvchan anoddan fovdelaniladigan elektroliz sanoatda juda
wza moddalar olish uchun, bir metalni boshqa metall gavati bilan
qoplash uchun ishlatiladi, Masalan, bayunlami nikcllashda anod
nikeldan tayvorlanadi, nikellanuvchi buyum esa katod bo*ladi, Har
ikkala elektrod nikel tuz eritmasiga tashiriladh.

Erimaydipan anodlar, odatde, oltin. platina voki grafidan
ayyorlanadi. Erimaydigan anod elekiroliz paytida ionlar holida
eritmaga o tmavdi. Bu holda anod sirtida yoki kislota goldig®i
iomlart, voki suy molekulalari oksidlanadi, Flekirotit bir muncha
konsentrlangzn bo*lsa, kislorodsiz kislotalurning ionlari, masalan,
Cl. Br. ). § Jar oson «ryadsizlanadi, Kisloradli Kislotalarning
anionlarl, masalan, SO, PO > NO, zaryadsizlanmaydi. Kislorodli
kistota voki uning tuzi suvdagi eritmasi elekiroliz gilinganda anadda
suv motekulalari oksidlanib, gaz holdagi kislorod ajralib chigad:.
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Agar aktiv metall va Kislorodli kislotadan hosil bo'lgan tuzning
masaian. Na, 80, ning suvdagi critmasi orqali elekir toki yuborilsa,
tuzning kationlan ham. anionlari ham zaryadsizianmaydi, Katodda
suv qaytariiadi va anodda oksidlanadi. Shu sababli katodda vodorod,
anodda kislorod ajralib chigadi.

Ko*pincha elektrolitlar suyugluntinilgan holda elektroliz gilinadi,
NaCl singari clektrolitior suyuglantirilgan ionli kristall panjaralari
buziladi. Hosil bho'lpan suyoqlanma tartibsiz harakat Qiluvehi
iontardan iborat ha*ladi, NaCl suyuglanmasida fagatgina Na~ ionlar
musbat zaryadlanganligi sababli, elektroliz natijasida katodda xuddi
shu tonlar zaryadsizlanadi:

Na® + ¢ = Na*

Hozirgi vagtda sancatda ko'pgina metallar (Al Mg, Ca. Na va
boshqalar) suyuglantirilpan binkmalarni ¢lektroliz gilish yo'li bilan
olinadi, Vodorod, kislorod. flor, xlor, ishqorlar ham elektroliz orqali
olinadi.

Olingan metallami tozalashda, bir metallga ikkinchi metalni
qoplashda (niketlash. xromiask. oltin qoplash) ham slekirolizdan
keng foydalaniledi. Nikel, xrom. oltin goplama buyumiarga nafagat
chiroyli ke'rinish beradi, balki ularni kimyoviv yvemirilishdan
{korroziyadan) ham saglaydi.

Elekwroliz qonunlari.  Elekiroliz  gonunlarini inghz  olimi
M.Faradey kashl etgan,

* Faradeyning 1-qonuni: elektrodda ajralib chigadigan
moddaning migdori faqat birgine omilga-eritmadan o'tayotgan
elektr migdoriga proporsionaldir.

mF=E-Q(Q=11

* Faradevning 2-gonuni: turli moddalarning eritmasidan
bir xil miqdorda elektr toki o‘iganda, elekiredlarda ekvivalent
og'irliklariga proporsional migdorde moddatar ajrafib chigadi.
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mcF=E -1 (¥ =96500 kulon)

Fsu verda: m - tajribadagi modda massasi, g: T exvi.\'a!cmi. g
ekv; Q . 2arvad migdori. ki [ —tok kuchi, A; t—vaqt, s: F~ Faradey
yone (96300 kulon), g o

| stalgan moddadan bir gramm-ckvivalent mm.kl:\ ajralib L’Illq‘ibb“
uchun 96300 kuton elektr migdori kerak bo'ladi. Bu Faradey soni
deyilads. b ‘

" Elektroliz retefli buyumlardan aniq nusxa olish uchun f-'.\g
Jqulay usuldir, Elektroliz yordamida refefli buyumiardan nusxa olish
vatvanoplastika deb ataladi (B.S, Yakob, 1837),

Mavzuga oid namunaviy masala va mashqlar }'t‘k‘hl.\l? N
{-masala. Molibden oksidning vodorod bilan qaytarilish
53, . . s ; h KW 371 b & §‘
redlcsivasiga usoslanib, tarkibida 10% bekorchi jins saqlagan l: )
ke motibdenti bovitmadan reaksiya unumi 85% ho’lganda q:mcml
migdor (kg) molibden ajratib olish mumkin va mmdjn nmm..l.,
sharoitda o'lchangan qancha hajm (m') vodorod sarf bo ladi
(M., =96 g/mol} : R
{‘.'cchish 1) Dastayval boyitma namunasi trkibidagi sof
molibden cksidining massasini aniglaymiz: 5,
100% = 10% = 20% MoO, (molibden (V1) oksidi)
100% (boyitma) 150 kg
0% (MoO,) x kg
% - (150 90); 100 = 135 kg MoO, Ay 4
2) Kimyoyiy reaksiya tenglamasiga asoslanib, ajralib chigadigan
molibden f'.\-h:) massasini va resksiya uchun zarur bo'lgan vodorod
(H,) hujmini topamsz:

MoO, + 3H, — Mo A0
M (Mo, =96 + (3 16) = 144 g/mol

144 kg MoO, 96 kg Mo Rt
135 kg MoQ), x kg ha



X={96-133): 144 =90 kg Mo
}5&:1{51_\-‘;1 uchun zarur bo'lgan vodorodning hajmi;

3 mol (M) - 22,4 litrimol = 67.2 lits R

144 kg MoQ, 672 m* H. S

135 kg MoO, xm®

x=(67.2-135): 144 =63 m" -

: i) H-lsoblashiar natijasida olingan 90 ke Mo va 63 m’
qumallurl reaksiya unumi 1002 bo‘léanda hu&l ho'la a’d'. i '“2
n}asa]an\:zqa reaksiya unumi 83% ni.tashkil u;‘tg:u-i '*E ] BlZl}lle
e a uchun endi by

10% unum bilan 90 ke Mo

&5% unum bilan x kg )

X {9 -85): 100 =765 kg Mo . —

100 % wnum bilan 63 m’ H, iy

85 % unum bilan x m' : a

X=(61-85):100 -5355m'H,

.;m'ob: 76,5 kg molibden, 53.55 m* vodorod
mbabl:nln' 5:;,3.;‘;;:?1[0. (d K) metali :)uda akliv ishgoriy metal] bo‘igani
e 3i,~u;b (-,|'.-‘ "m an’ ywori han>ratda_.~;1_wuglangm vlektroliz
q,'_n,,.,a-;d;, 25 lnl.lan. ‘Rah_y Karbonat suyuglanmasi clektroliz

opaa ' JFL’ gazigr ajralgan ho'lsa, hosil ho'lean kalivoi

maszasini (kg ) aniglung, S i

Yechish, 13 da sodir bo*ladi iz ]
. !Wmmz{ Anodda sodir bo*ladigan elektroliz jarayoni teng la-

K(U- Dyl 3 4 CO.*
Ty e '
Anodda: 200 2 daadixl 2 R i
- 200 af
' . 0, (3 hajm gazlar aralashmasi)
736 liwe

. }:Jeklro.hz_ium_\'nnida Kislorod ajraladi, karhanat angidrid (CO.)
;od:i! ,\'l;’q'Df;. h:;oratd;, suyuglaniirilganda parchalanish hiSO.t."f-{:’:“l

il bo'ladi. Shuning uchun anodda airalean ki 543t b
topiladi. dda ajralgan kislorodning hajmi

Barcha pazlar aralashmasi 736 litr bo‘lsa, uning uchdan bir

(1/3) qismini kislorod tashkil ctadi:

136 :3=2453 1w O,

7} Kislorodning ckvivalent modda migdorini wpamiz:

n (0)=VNV, = 245.3 - 5.6 = 43,8 ekv/moi

Kislorodning ckvivalent migdorini aniglashdan maqsad Faradey
qonum bo'vicha har bir modda o'z ckvivalentiga teng miydorda

pjruladi, va'ni:
n,(0,)= nm':,K, =438 ckv/mol
) Kalivning massasini guyidagicha amglaymiz:
m,,~ N, ~Eg 43,8 39=17082g=17kp
Javob: Katodda 1,7 ke kaliy hosil bo*ladi.
3-masgla. | 50 aaiuminiy € lektrolizyorlarida 30 sutka davomida
(o' xtovsiz 145 A tok kuchi o'tganida 4700 kg tarkibida 89.5% Al
bo'lgan metall ajralib chigdi. Vannalardagi o' rtacha kuchlanish 695
V ho‘lsa. Al ning tok boyicha chigish unumi va Al ishlab chiqarish
uchun elekts encrgivasining sarflanish migdorini aniqlang.
Yechish. Berilgan: T = 145 A 1 =30 sutka=72{} sout, P, =99.5%:

F=96500 kulon=26.8 A-soat; n = 150 ta, U 695 Vi A(AD=2T gf

mol; m__ <4700 kg. Topish kerak: T=7; W =7
L} Aluminiyning clektrokimyoviy ckvivalentini hisoblaymiz:
B = ..‘\.l,»‘\l)-'zl-' =27 :¢3 26.,8) 0.3358 g/A-soal
2) | oy davomida nazariy jihatdan hosil bo*lishi mumkin bo'lgan

aluminiy massasi:
m -1 tK;n= 145 - 720 0,3358 - 150 = 5258628 ¢ 5258 ky
33 Tok bo*vicha chigish unumi:
m,=m, P = 4700 0,995 = 46765 ke
t-{m fm 100% -~ (4676.,5 : 5238)  100% = 88,94%
HW ={-U-)m, = (145 - 695 - 720) - 4676.5 = 5515 kVi

soab’kg
Javob: 7= 88.94% W _ - 15315 kVl soatkg.

m




Nazorat savollari

l. Raux oksidining uwelerod {10y
resksivasiga asoslanib, (ZnO + CO ——'.7r
uchun normal sharoitda o'lehangan © .
kerak bo'Jadi’(M, - 65 g/mol)

2. Kalsiy karbopat suy uqlanm
gazlar ajralgan bo‘lss, hasil
aniglang.

oksidi  bilan  gaytirilish
1+ 00, 120 kg rux olish
O pazidan gancha hajm (m?)

asi elektroliz gilinganda §96 ity
ho'lean kalsiyning massasing (ki)

3. AgN( i i i

3. Agl (), ning eritmasi kuchi 6 Amperli ok
df.!\-O.II!)(].’I clekiroliz gilinganda katodda
ajralib chigadi?

bilan 47 minut
necha pramm kurnush

Xli-BOB.
BUG'LANISH VA KONDENSATSIYALANISHNING
NAZARIY ASOSLARIT

12.1. Oddiy modds vs eritmalarning bug‘lanish
termodinamikasi

Bug lanish vakendensatsiyalash jurayonluri ko' p pirometallurgik
operatsiyalarda uchraydi. Bir xil metall va ularning birtkmalari
yugori havoratda bug® holatiga o'tadi, Haroraining pasayishida bu
metallar suvug yoki qariq modda hisobida kondensatsiyalanadi,
Devarli past haroratiarda Hg. Zn, Pb. Sh, Cd va boshqa mctallar
Katta  uchuvchanlikega  epadic. Metaflurgik  amalivotda  bu
metallarning xusussyati ularnt ajratish uchun qo'llanadi, Bug
- kondensatsivalangan  fazagas aylanish  Klavadus-Klayperon

tenglamasi bilan ifodalanadi:
dp/dl =gqg/(1 AV) (12.1.1)

bunda: T - harorat, K

p — hug ning bosimi, Pa.

q - avianish issigligi. Latm/mol:

AV = \"ll--\"“ modzaniey soadencarsya ameidis
o'tgandagl hajmning o'zearishi, ['mol

Bu tenglama amaliyotda muhim bo'lgan bug® bosimiming

(V) bug" lazasiga (Vn)

haroratga bog ligligini aniglab beradi. Agarda harorat krdk
nuglasidan  ancha  baland  bho'lse, bug'm  hyymiga  nishatan
kondensatstyalangan fazaning haymini hisobga olmasa ham boladi
v AV o‘miga V ni yozamiz, Bug nideal holutda deb gabul gilsak,
va'nt Vn - RT/p, unda tenglama quyidagi ko rinishga keladi:

lip * dp/dT = ¢/RT* (12.1.2)
bu tenglamant integrallash beradi;

=
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T, baroratda o'ta sovatilgan suyuglikning ustidagi  bug'ning
hosimi (n.3') bug'ning qartiq faza tepasidagi bug‘ning bosimidan
(r.3) ko“proqdir. Shuni esda witish kerakki, nomuvozanat i fazani
ustidagi bug’ning bosimi har doim muvozanat sharoitida ha'lgan
bosimdan ko'progdis, shuning uchun har doim nomuvozanat
fazaning muvozanatga v'tishga encrgetik intilishlar bor. Lekin bu
jarayonning tezligi o*tu sekin bo'lishi mumkin (masalan, ovea-o‘ta
sovutilgan suyualik).

Agarda suyvuglikning ustida egri sirt chizig'i bo’lsa, va'ni efitma
mayda tomchi. yoki qattiq moddaning g ovaklarida joviashgan
bo'lsa. bugning muvozanat bosimi silliq sirt ustidagi bosimdan
katta dargjadda o”xshamasligi mumkin.

Agarda suyuqlikning usti tekis holatda bo'lmasa, eritmaga
qo*shimcha kapillyar kuchi ta’sir qiladi. Agarda suyuqlik moddaning
g'ovaklarini namlashtirmasa, bu bosim musbatdir, agarda suyuglik
grovakni numlasa, aksincha manfiydir. Qo‘shimcha bosimming
qivmati Laplas tenglamasi bilan ifodalanadi:

p 20l - Lr) (12.1.7}
bunda: p- kapillar bosim. din/sm?;

o - sirt tarangligi, erg/ sm’;

(14r = kir,) - sirtning epriligi;

(r, va r,) - ikkita perpendikular maydonlarida sirtning cgrilik
radiuslart, sm/sm.

Agarda suyuqlik sferik shaklda bo'lsa, 1,=r, va p = 2a/1,

r°T, exp {p‘v“”:’l{'l') hisobga olsak:

bu yerda: p - bugning suyuglik ustidagi bosimi;

p, — bug ning bosim ostidagi tarangligining qiymati;

p - suyvuglikka ta‘sir gilayotgan bosim.

V_ - suyuglikning molyar hajmi; T - harorat, K: R - gaz
doimiyligi. P ni qiymatini tenglamaga qo'yib olamiz:

p=pexp(! CoVmRTr) (12.1.8)

14"]

bunda «~» chigib hurgan meniskga @’si, «t» chnkgan meniskga
L 81T,
fritmani ustidagi bug'ning tarkibi suyughikning tarkibidan
farq giladi. ideal eritmalarda bug® har doim osonroq uchuvchan
komponent hilan boyitilgandir, FEritma va bug'ning tackiblari bir-
biri hilun Raul gonuni bilan beglangandir:
p=pN {12.1.9)
hunda p - eritma ustidagi komponentring bosimi
P _toza komponent ustidagi parning bosimiy N- wol gismi,
Lritma ustidagi umumiy bosim hamma komponens bosimlarining
vig*indisiga teng:
Pan = 2P~ /N L pIN Lt PN (121.10)
Raul gonunipa bo'ysuamaydigan real entmalar uchun, eritma ysti-
dsgi komponentiami partsial usuhi quyidagi tenglumsdan aniglanadi:

p =pTta- oy N (12.1.11)
B=pupy e TINLE g (2ND) (12.1.12)

Agardz bitta komponentni hug dagi partsial bosimj aniq bo‘lsa,
Gibbs -Dyugem tenglamast vordamida ikkinehi komponentni
partsial bosimi topilishi mumikin: ’

np={(NA/NvIdinptC (12113
bu tengnlama ko pincha grafitli infegrallanadi va C doimiviigi
chegaraviy sharoitlaridan aniglanads, masalan: agarda N'u |

p-_ p:

12.2. Metallarni qayta haydash jaravenining
nazariy asoslari

Ikki komponentli  eritmaning  bolimish  jaravonini  kao'rih
chigamis. Buning uchun qaynash barorati-tarkib diagrammasidun

foydalanamiz (12.2-rasm).




astlabki eritma tarkibini N dcb gabul gilamiz. T , haroratgacha
gizitilganda, V-osonroq uchadigan komponentga bunl lgan N
tarkibli bug* paydo bo*ladi. Buning natijasida golgan critma qwmroq
uchadigan A komponentga boyitiladi va haydash j jaray umda uning
larkibi 0'q yo'nalishi bo'yicha o'zgaradi, harorat esa ‘1. gacha
ko'tariladi. Bunda bug‘ N. tarkibga epa bo‘ladi, -'llllldd.'y qilib,
bugning vengil udmdn.,an komponent hilan maksimal hayitilishi
jarayonning boshida uchruydi, Haroratning oshish davrida va toza
A komponentga yaginlashganda, suyuglik va bug* tarkiblaming
farg kamayadi va bo‘linish darajasi pasavadi. Lekin baribir V

komponentni qoldiq suyuglikda, dastubkiga nisbatan, kamrog
bolads,

7

P I |

A

BN oA

12.2-rasm. Eritmani haydashda bug* va suyuy faza tarkiblaring
o'rTparishL

Diagrammadan ko'rinib turibdiki, gayte havdashni fugat N,
N mintagasida magsadga muvefiqdir. chunki uadan h.l.shqdll\u.fl
V kompomentning bug‘dagi miqgderi dastlabki critinaga nishatan
kamreq boladi. Shuning uchun effektiv yuyta haydash gandaydir
o'rtacha  bosgichds to'xtatilishi kerak, Agarda undan keyin
kondensat va qoldiq qayvta haydalsa, kamponentlarning qo*shimcha
bolinishlarini olish mumkin. Buning natijasida w2z komponent
olinguncha jarayonning gayta-qayta o‘thazib olib borilishi mumkin
Muoddalami qayta haydash usuli bilan komponentlarning ho*linishi
metallurgiyada wz-tez uchraydi: masalan, ruxni  boyitmadan
chigarish, pu'lat, qo'rg*oshin va qalaylarni vekuum yordamida
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(oznlnsh, mis va boshga metallacni aralashmalardan tozalash va bir
gator boshqa jarayoniardir.
Molekulvar disstillyatsiya jaravonlari juda ham kam uchrayd,
ohunki ular uchun vuqori darajada vakuum bo‘lishi shartdir. Bu
yakuumning  chuegurligi  10'mm.sm.us. (molekulalaming - erkin
harakatlanishi raxminan bu sharoitiarda 0,5 m tashkil giladi).

Distilyaisiya uchun bug’ning vopishgoglik ogimi xosdir va bu
furavon quydidagi tenglama orgali ta’riflanads:

=P (p°, -p)yokio =a(p® -p) (12.1.14)
bunda: p - P, + P2, - sirt ustidagi bosim yig indisi;

P - bug'ning partsial bosimi:

P, - gazning qoldiq bosimi.

Bu;: lanishning yopishqoglik tarkibida jarayonming tezlipt,
asosan, bug'ni suyuqlik sirtidan kondensatsiyalanadigan mintagag
otishi bilan boglangandir. Lllarni hisoblashda bug'ning busim
pradientini, gazning qeldiq bosimi va sistemaning geometriyasing
hisobpa olish kerak. Umumiy holatda  statsionar jarayonda
bug‘lanishning  tezligini bug‘lanish  va kondensatsiyalash
jaravonining bir xil tezlik o'fish shervitida olish mumkin.

Paming diffuziva tezligini differensial tenglama yordamida
keltirish mumkin:

o RT + MDp = -gp / (p - gp (12.1.15)
bunda: @, - metall parining difluaya tezligl, g/{sm.s);

M - parning molekulyar massas, g/mol;

P - par va gaz bosimining vig'indisi, din/sm %

T - bug’lanish haroraty, K:

dp - dx masofasida par busimining o' zgarishi.

Disstillyatsiya o'ta nomuvozanas jarayon, Shuning uchun
parning bug*lanish sirtidagi haqiqiy hosimi (P ) muvozanatga (P':n)
nishatdan kamrogdir, kondensatsiya sirtida esa - aksincha paming
hagigiy bosimm (p) muvozanatiga (P°) mishatdan ko'progdir.
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Apparat hgymiuda bug‘lantiruvchi va kondensatorgacha bo‘lgan
masofada parning hagiqiy bosimi Pa chizig'i bo“yicha o'zgaradi,
Sistemada umumiy bosim o‘zgannas bo' Igam uchun (p=p +p, Ji
qoldig gazming bosimi dastgoh hajmida o zgamvchan bo' lib P,
chizighi bilan tasvirlunadi. Uning givmati bug'fanish sirtida eng
kam va kondensatsiya yuzida esa eng ko*pdir. Shuni aytish kerakki,
disstillyatsiya  davrida dastgohlar bilan o'lchanadigan  hosim
bu goldiq gacslarning bosimidir (Ppigy): Diffuaya tenglamasing
1zotermik jarayon uchun integrallash quy:dagini berudi:
@, bin (p-p )/ (p-p.) (12.1.16)
Bu yerda: o, - diffuziyani tezligi izotermik sharoitlarga mos
keladi. Amaliyotda esa disstilvatsiva jarayoni ko‘prog adiabatik
sharoitlarida o*tadi. Adiabatik jaravon uchun integrallash quyidagini
beradi:
= hin (P AP, - p°+ 20, dfa + ap° fa)) (12.1.17)

yoki p¥ = P, 1+ (a, p® /a)(2ma)-P c™ (12.1.18)
Bug'lunish sirtida bup'langan va kuudtm.—:b.l}ﬂl?dlgan alom-
luming cnergivasi bir xildir va bug‘lanish barorati bilan aniglanadi-Tp
(a2 = o (M/2nRTp * (12.1.19)
Amalivot nuqtai nazaridan, gayta hd‘addld}\ﬂl’dﬂ erittaning
par luzasi tarkibi o zgarishi muhimdir. Bu oson uchuvchan
aralashmaning ajralib chigqan vaqtini aniglashea imkon varatadi
va qoldiq tarkibidagi kam uchuvchan moddalaring migdorligini
helgilaydi. Iozirgi paytda hisobotlar taxminan gilinadi. Buning
usosida eritmalarni Raul gonuniga bo"ysunadi deb gabul gilinadi va
moddalarming aniglangan haroratda bug‘lanish tezligi 0* zgarmas deb
gabul gilinadi. Hisoblarda uchuvehan komponenting bug ' lanishiva
gizitilgan dastgohda moddalarning qo*shimcha bo*linishi hisobga
olinmaydi, Kinetikani yoritadigan asosiy tenglama Rele tomonidan
yaratilgan;
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In(G /G) =ldy/(x-y) (12.1.20)

bunda: G, va G dastlabki va t dagiqagacha qolgan eritma
massasi. x va y moddani eritmada va par fazasidagi foiz miqdor.

Rau! gonuniga ho*ysunadigan eritmalar uchun Rele tenglamasi

boshqa shaklda yozilishi mumkin:

In (Nb! Nb® ) = (ob/o )In(N,/N, ) (12.1.21)
bunda: (» va @, - moddalarning molyar bug‘lanish lezligi,
N,qo va .TN,A"‘ moddalarning  dastlabki entmadagi molyar
qismlari;
N, va N, - tanlab olingan vagtdagi meddalaming molyar
gismiari. Foizli og'irlikda tenglama guyidagicha boludi:
le(G G i fm, - o) {(o) fmd) lgCX /X )-100-X)
12((100-X-X, 10 )\".n; (91)
bunda: X, va X - A moddani eritmadagi dastiabki va T vaglga
mos bo‘lgan foizlik migdorligi:
G, ".'R-G - eritmuni dastlabki va T vagt o’ tpan dagigaga mos soni.
f\-il‘nlcku]ar tartibda qayts haydashda moddalaming bug®lanish
tezligining nisbatliklari aniglanadi:
@ (o, - ) (P, M: AY((P M, Y2) - (P, ‘«1..'_:':)) (12.1:22)
W, fw,=(P P, }*(M,/M)* (12.1 .23'?
Amaliy nugtai nazardan eritma tarkibi, harorat, giztish tezhgi
va boshqa omillarning a’sirini bilish katta ahamiyatga cga. Qayta
haydashning tezligi dastlabki eritma tarkibiga bog*ligdir. Qanchalik
«‘..\'4.111 uchadigan moddaning migdori ko'p bo‘lsa, shuncha uchish
tezligh yugoridir. bug'lanish tezligigs gizitish quvvat ta’sir qi]'luh
Qizitish quvvatining o'zgarmas  sharoitida,  oson nchadugar-n
komponentning miqdor kamayib borish davrida eritmaning harorats
oshadi. Buming natijasida bug® bosimi oshadi, lekin oson uchadigan

4 - - 5 sl o ~ 13 ' 3
moddaning migdor kamayishi tezlik ham pasayishiga olib keladi.
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Shunday gilib, bug*lanish tesligi 0°z-0*zini boshqaradi. Jarayonning
exirida harorat wzbik bilan ke'wriladi, Harorulning tezlik bilan
ko*tarilishi gayta baydashning yakunini belglaydi.

Bug'lanish tezligiga kondensatsivalanish harorati ham ta'sir
giladi. Boshga sharoitlfarni hisobga olmagan holda, ganchalik
kondensatsiyalunish harerati kam bo'lsa, shuncha bug'lanish ezligi
yugori bo'ladi. Metalning bug*lunishiga uning sirtidagi holati ham
rol o'ynaydi. Metallning sirtida oksid gatlami va qivin esivdigun
moddalarning 1’ planishi distsillyatsiya tezliging kamaytiradi. 7

Kondensawsiyalash harorutiga garab metalni suyuq voki yaitig
fazalarga o’tkazish mumkin. Shuni avtib o‘tish kerakki. bug’lanish
va kondensatsiyalanish haroratlari jarayonning issiglik halansiga
deyarli w’sir gilmaydi. Asosiy ulushni bug*lunish issiqligi kiritadi
(= B0 %). Bug'lami kondensat holatiga otishda moddalaming
yo’shimcha bo*linishi yuz beradi, Bunday jaruyonga vuqort harorat
talab gilinudi va bunda arafashmaning gayla bug'lanish ezligi
kondensatsiyalanish teziigiga teng voki yugorirog bo‘lishi kutiladi.

12.3. Bug‘lanish va kondensatsiyalanish jarnyonlarining
mexanizmi va Kinetikasi

Bug'lanish va kondensatsivalangan laza o'sishini o‘reanishda
asosiy  e'tibor  kelayotgan  molekulani kondensatsivalungan
faza sirti bilan o'zaro ishiga go‘viladi. Vaqt birligida ma’lum
kondensatsivalangan faza bilan o’ gnashayetgan molckulalarming
s0n1 teng:

I=(2rokT) " p=xp (12.3.1)
Bu yerda; I - siet bilun to*gnashayotgan molckulalar ogimi, 1/(sm?'s);
m - bitta molekulaning massusi, g;
k - Bolsman doimiyligi, erg/grad:
T - absolyut harorat, K;
r— bosim, din/sm?

% = (2mmk 1) 7 (12.3.2)

Aparda w'gnashayotgan molekulalarning {(1-}}) qiami konden-
witsivalanmasdan, aksincha, gaz fazasiga gaytib ketsa, kondensat
lllf.l‘;lg.'l o*tgan molekulalarming oqimi quyidagicha boladi:

T+ Pxp (12.2.3)
bunda: |} - orqaga qaviarish kocffitsiyent. :
Qabul gilinganki f ni umumiy bosimga bop'liglik emashigi.

i ni gaytarish Koeffitsiventi deb nomlansa, amaliyotda }“f
qavtarilmaydigan molekulalaming gismidir. Hozircha bir hosgichli
jarayonni ko'eib chiqvamiz, ya'ni sirtga tushayotgan molckulalar
bevosita kondensatsiyulangan fazaga o' wadi. Bu fagat suyuqlik bilan
ish olib borilganda uchrashishi mumkin.

Apurda kondensatsiyalangan fazaning ustidagi bug*ning hosimi
ll"}'il‘-.',_,',}m {p) faza bosimiga leng bo'lsa, bu holatda dinamik
muvozanat ro‘y beradi. Bug'lanayotgan va kondensatsiya [uzasiga
o'tgan molekulalarning soni bir-biriga tengdir va uning (l'k"h:t]mi. -
[ixpga teng, Bug ning haqigiy bosimidan gat’ty nazar, .~:i.m.lan '.'qra.ll'o
chigayolgan molckulalaming soni to'yingan bug’ bosimining soniga
engdir - Pxp. Agsrda bug'ning bosimi muvozanat giymatidan
aira‘lib taarsiL, yig'indi oqim eritma tarkibiga o’igan melekulalarming
va sirtni tashkil etavotgan molekulalarning ayvirmasiga tengdir:

[=Bxp Bxp, = Px(p-p,) (12.3.9)

Shunday qilib, agarda (p-p, =0 bolsa bug'lanish ro’y beradi,
(P-Pg) =0 - aksincha bo’lsa kondensatsiyalanish.

Bug ning kristallik fazasida kondensatsiyalanish ikki bosgichli
iars_ynﬁdir. [lamma sirt bilan to*gnashayotgan molekulalaming
qismi adsorbirlangan qatlamda goladi. Qolgan molekulalar ¢sa gaz
fazasipa qavtariladi. fi adsorbirlangan molekulalarning ayrim soni
vana bug lanadi va faqat kam gismi kristal panjaraga Kiradi.

' Shunduy gilib bu holatda o°liq kondensatsiya koeffitsiyentim
quyidagi tenglama bilan aniglasa bo'lad::
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L=ax{p-p) {12.3.5)

Odatda o koeffitsiventi bosimga nishatun doimiy bo'imavdi.
Shuni nazarda tutish kerakki, strukturadagi deffektlar zarrachaning
o'sishiga katta fa'sir qitadi,

To'liq kondensatsivalanish va metalni erkin bug‘lanishi uchan

o ni giymati 1 ga tengdir. Ko‘p nometallar uchun erkin bug’ianish
koeflitsiyenti 6,2 - 1,0 omalig’ida joylashgan. Bu kecfiitsiventni
giymati pust haroratiards 1 ga yaginlashadi va ko*pincha qaynash
haroratiga  yetish daynda kichkina qivmatlarpa egs bo‘ladi,
To'plangan tajriba bo‘yicha, kristallarming kondensatsivalanishi
bug‘lanishga nishatan sekinrog o'tadi devishga asos bermaydi. Bu
koeflitsiyventning givmatiga aktivlik encrgiyasi katta ta’sir giladi,
Taxminan a - | teng bo'lganda aktivlik energivasi deyvarli kalta
emas. Koelfitsiventning hir xil moddalar uchun Kichik giyvinatlan
aktivlangan jarayon bilan bog'lanishi mumkindir. Shunday qilib,
bug'langan holatda qaytarifgan molekulalaming past portsial bosimi
ushlab turiladi,

Shu paytpacha bug‘lanish - kondensatsiyalanish jarayonlarini hiz
tayyor faza bor deb ko'rib chigayapmiz, Kondensatsiyalangan [z
tayyorholaidzbo' Imaganvaziyatda, bug ninghondensatsivalanishini
ko'rib chigish katta amaliy shamivarga eaa.

Metastabil minsgasining  hothgi  kurtak pavdo  bolishi
giyinchilikiar bilan bog liqdir. Har ganday o'ta to*vinishga o zigs
xos kurtakning krititk diametri borki. ana shundun qaysidan boshlab
tomchining o'lchamlari o'sib boradi. Qanday qilib kurtak paydo
ha‘hishi mumkin? Gomogen sharoilda kurtak bug'da zichlikning
fukiustsiya natijasida paydo bo'lishi mumkin. Bug ning hajmida
gomogen kurtak paydo bolishidan tashgari zarracha dastgohning
devorida voki hoshga moddaning sirtida pavdo bo*lishi mumkin.
Geterogen  sharoitida  kurtak  ancha  osoarog  payde  bo'ladi.
Buning patijasida diagrammadagi AB chizik fagat termodinamik
muvozanal bifan belgilansa, A'R' chizigy tajribaning fizikaviv

sharcitlart va boshya moddaning chang bolishi bilun anigianadi.
Yugorida avtilgan hanuma xulosalar bug'ning qattiq fazaga
knstallamishiza ham tegishlidir. Agarda bug’dan kristall o°sib borsa.
jaravon ikki bosgichda o'Gib boradit biriochi bosqichda bug dan
chiqgqan mofckulalar adsorbirlangun gatiamni tashkil qilishadi,
ikxinchi bosgichda csa adsorblangun molekulalar qattig maddaning

krigtallariga o"tadi.
12.4. Eritmaning gaynashi

Fritmaning quynush haroratida suyuglikning ushdagn bug ning
bosimi tashgan bosimgu tenedir. Tashqari bostm o’ zganshida
qavnash harorati ham o'zgaradi. Suyuglikning pufakcha paydo
bislishi uchun, uning sirtiga nisbatdan ko prog qiashi kerak.,
Bu suyaglikaing gidrostatik bosimini va pufakchadagi kapillyvar
hosimni bartaral” gilishga kerakdir, Shunday gilth. putakchadag
payda boigan hosim teng bolishi kerak:

Pp- P,
hpg =P, + AP (124.2)

'
o

hpe + 200 (12.4.1)

hunda. Pp - pufakchadagi bosim. din/mn’;

P .- tashyaridagi bosim. dinsm;

hpz - gidrostatik bosim (h- pufakeha paydo bo*izan chugarlik,
sm; p - eritmaning zichligi, gfsm’; g - erkin tushishning tezhigi, sim:
sek?), din/siné;

2o - kupillvar bosim (o - sirttaranghigh, engfsm’: r- pufakchaning
radiusi, sm), dinfsm 7.

Tashqi bosimning kamayishida AP ni givmati o'sib boradi
va o'sha chugurlikda pufakcha paydo bo'lishi uchun suyuglikni
qo shimcha gizdirish zasurdir.

Metallorda  yugori  issigiik  o'tkazish  xususiyatt  holgani
sababli, katta harorat gradientini olish givindir, Undan leshyun
metallarning bug'lanishi ko*pincha bosimning kamayishida uchrab
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turadi, shuning uchun metallar uchun qaynash suyuglikning sistidan
bug*lanish shaklda uchravdi.

lashqari bosimning o'ta kumayishida shunday dagiga pavdo
bo'lishi mumkinki, bundas molekulaning erkin harakatlanishi
dastgohning o'lchamiari bian yaginfashadi. Bu bug lanishning
molckulyar tartibi deb aaladi. bug‘lanish tashgi bosimga bog'lig
ho’lmay qeladi. Bug' lanishning tezligi faqat haroratga bog*ligdin

Molckulyar tartibda bug'lanishning tezligi Lengmnr tenglamasi

bilan voziladi:

o =P, (M2zRT)" (12.4.3)

bunda: m - molekular tartihdagi bug*lunishning tezlipi. &
strtsek;

\P ',: - belgilangan haroratda bug ning muvozanat bosimi, din/
SN

[} - qaytantish koeffitsiventi;

M - molekulyar og‘irlik. g/mal;

R- universial gaz doimiyligi, erg/mol.grad.

Kimyoviy tahlillar asosida jismning mineral tarkibini va
solishtirma issiglik sig*imini aniglash

I%19-yilda fransuz olimlaci Dvulong va Pti turli metallarning
issiglik sig“imini tekshirib ko'rib, qattiq holatdagi oddiy modda
solishtirma issighk sig*imining shu oddiy moddaga tegishli element
atom og‘irligiga ko'paytmasi ko‘pchilik elementlarda taxminan
bir xil bo*lib, o'rta hisob bilan 6,3 ga teng ckanligini topdilar. Bu
ko'paytma 1 gramm-atom clementni 1% gs gizdirish uchun zarug.
issiglik miqdori bo‘lganligidan. u efem issiglik sigimi deb ataladi.
Shu gonuniyat Dyulong va Pti goidasi deb umladigan boIdi.

Flementlarning atom issiglik sig"imi taxminan 6.3 kal/g=atom.
grad. gat eng. 12.1-jadval bu qoidani vaggo! ko'rsatib beradi.
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12 1-jadval
Ba zi elementlarning issiylik sig'imiari

———— v

Clepient | A‘t‘on‘l . ! .S.Ol‘i:éhl'il'.!.nil‘i:}si-’[!;k | mn,l." E.\..i.iqlik :\ig" imi,
og'irligi | sig'imi, kalig - grad Kael'y, .s!um_-gcad
: Magniy | 2431 | 0,235 6,1 |
| Oltingugurt | 3206 | 0.176 5,6 -
| -'i'::mir Sﬁ!ﬁ y 0.107 ) 6.0
 Mis 6354 |  o0om
Rux 65,37 0.091 '
C Qalay | 11869 0,053 '
Yod ? 1.769” u,U-.‘;ﬁ
T Oomin | 19697 | 0,031 6.0
l:‘lor“lgzoshin | 207,14 7 G031 6,3

Dyulong va PHi qoidasidan 6,3 ni oddiy moddaning solishtirma
issiglik sigimiga bo'lish vo'li hilan aym element atom og'irligining
wygribiy givmatini topish mumkin, degan xulosa kelib chiqadi
Oddiy moddaning solishtirma issighik sig'imini esa tajriba yo'h
hilas topish oson.

Atom og'irliklarini aniglashaing yugorida ko'nb chigilgan
metodlan judaaniqnatijalar beemaydi, chunki birinchidan, molekular
oe'irlikni bug' zichligiga qarab topishning anigligi ahyon-ahyonda
[ % dan oshadi; ikkinchi tomendan Dyulong va Pl goidasi atom
og irtikning tagribiy yivenatiniging topishga wmkon beradi. Ammo
bu metodlaming biri bilan topilgan atom og'irlikni shu clementning
ekvivalentiga solishtirib ko'rish yo'li bilan to'g'rilash {ya'm. atom
op‘irlikning aniq qiymatini topish) giyin emas. Masalan, volfram
(W) mactalining solishtirma issiglik sigimi C,, = 0,035 kalg - grad
ga va uning ekvivalenti E, = 30,63 g - ckv ckanligint bilgan holda
Dyulong va Pt goidasipa binoan atom massani aniqjinymiz:

A_(W)=6,3/C ,=63/0.035 180 ¢

253




Bu qivimat esa tagribiy giymatdir, shuning uchun uni ekvivalenti
bilan solishtirgan holda avval valentligini va so'ngma aniq atom
massasini topamiz:

Valenthik (W)= AT = 180/30.65 - 587
Valentiikning qivmati butun songa teng bo*lganit uchun bu sonni
vaxlitlab (5,87 = 6), so'ngra ekvivalentiga ko' paytiramiz:
A_(W)}=6'30.65~ 1839 mab. gu teng,.

Mavzuga oid namunaviy masala va mashqlar yechish

L-masals. SuMfidh mis rudasi xalkopirit va oxristosilikatdan
tashkil topgan. Tahlilga ko'ra unda 16.2% sulfidli mis; 9.9 % sulfidli
oltingugurt bor. Rudadagi bomnit va xalkopirit migdorim anigiash
kerak.

Yechish. Avval masalam smumiy ko‘rinishida yechamiz,
Bomitning rasional formulasi Fe,S, 2Cu,S {m=683.8) xalkopiritning
Fe,S, Cu,S{m=367.2).ya niikkala mineral Cu.8 va Fe_S_dan iborat.
Rudadagi misning migdori tarkibini bilgan holda Ci S{m=159.3)
summasini hisoblash mumkin, sulfidli oltingugurining migdorini
bilib Fe S (m=207 Dning yig'indisini hisoblash mumkin.

Hisoblangun CuSni A bilan Fe,Sni B bilan borpiming
miqdorini x bilan va xalkopiritning miqdorini y bilan belgilab
tenglama wuzamiz:

- . 3-1393.x 159.3-+
1)y Cups o So03% 1303 5
6858 3672
L 2079.x 2079y
2) Fesdyx=— —p B
6835.8 3672

Tenglama vechimi quyidagicha;
0,6968x~0,4338v=A
0,303 | x+0.5662y-B
X=(A - 0.4338y) : 0,6968
YHAB-0,3031x) : 0,5662
X=1,435A - 0,6225y
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Y=1,766B - 0,5354x
X=1.435A - 0,6225(1,7661 - 0,5354x)
Y=1,7668 - 0.5354{1 435\ - 0,6225y)
X=1435A- 1,1B +0,333x
Y=1,7668 - (0,7683A ~ 0,333y
X=0333X 1435A-1.1B
Y —0,333Y 17668 - 0.7683A
U667 1.435A - LIB
0.667y=1,766B — 0,7683A
Ienplama sistemasini yechib quyidagini olamiz.
X =2,13A-1,65B Fe.S, - 3 Cu,5 uchun
Y 2.65B - LI3A FeS, - CuS uchunt
Rudadagi misolning migdorini hammasi
2189,3-16.2

Oltingugurtning migdori
Cu 19.9-16.2=3,7% sulfidli oltingugurt qoldig*i 9,0-3,7-5.3%

quyidagi migorda Fe S, hosil qifinadi;

=

7953 :
T w1 4% = 8.

- 1
YN

a~
-

[englamaga qo’yamiz
X=2,15+199- 165~ 11.4=24,0% bornil
Y=2,65+11,7-115+199=773 % xalkopiril

2-masala. Massasi 128 g bo'lgan temir kalorimetrdagi 8.4 °C
harorath 240 g suvga. 100°C pacha qizdirilgan 192 g massali metall
jism tushirilgan, Kalorimetrdagi oxirgi harorat 21,5 “C bo‘iganlig:
aniglangan. Jism moddasining  solishtirma issighik  sig'imini
aniglang.

Berilgan:

m,_~— 128 g kalorimetrning massasi
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m_— 240 g suvhing massasi
t, = 8.4°C suv va kalorimetrning boshlang'ich harorat
m. — 192 g isitilgan jismning massas
t.— 100"C jismning boshiang‘ich harorati
0% -- 21,5 °C aralashmaning harorasi
Jadvaldan olingan:
€, =460 Jkg*grad - temirning solishfirma issiglik sig imi
¢, = 4190 Fkyg*prad - suvning solishtirma issiglik sig*imi
Topish keruk:
¢, — jism noddasining solishtirma issiglik sig*imi
Metall iismning sovushda bergan issiqligi:
Q=cm(t -0)
Kalorimelrning oigan issigliai: >
Q,=¢cm(B-1)
Kalorimetrdagi suvning olyun issiglizi:
Q=c.m (-1
Energiyuning saglanish qonuniyaqgarabissiglikning tenglamasini
sz

Q+Q - Q,
yoki

e (B-t)+emB-t)= € m'( L, - 6)
Yechish:

¢ =(me ~me)(B-1ym(t,-0)

Javob: moddaning solishtirma issiglik sig*imi 920 i k- gradpa
teng.

Nazorat savollari
1. Muzning solishtirma issiglik sig‘imini aniglang,
2. Misning solishtirma issiglik sig’imini aniqglang.
3. Magnetitning tarkibiy giymatini aniglang.
4. Xalkopiritning tarkibidugi temirning migdorini aniglang.

12.5. Rektifikatsiyva

Rekiifikatsiva bu ko'p marta takrorlangan havdash jaravonidir.
Rektifikatsiya dastgohlarida asosan nasadka va likopcha shaklidagi
reknifikatsion kolonnalar o llanadi. Likopchali (harbotajy kolonnant

tuzilishint ko‘rib chigamiz (32, i -rasm).

-

L |

AE B

[2.5-rasm. Rekrifilkatsion dastgohning sxemasi.
I-kolonna; 2- kub; 3- deflikmator; 4-ta’minfovchi likopcha.

Barbotaj kalonna vertikal truba shakidae. Bu truba ma'lum
masofalar oralig'ida gorizontal likopehalar  bilun moslangan.
Likopchalar har xil konstrukistyalik bo'lishlar mumkin. Ularning
vazilasi esitma va bug'm belgilangan yo'nalishda siljitishdir.
Bu siljitishda eritma bilan bug® ko‘p marta bir-biri  bilan
alogada ho'ladi, Eritma kolonna bo'yicha tepadan pastga garab
harakatlanach va yugoridagi fikopchadan pastga ogib tushudi
Har bitta ikopchada o'zinl eritma gatlacyi bordir. Par esa pasidan
tepaga qarab harakatlanadi va har bitta likopchadas eritma hajmidan
o'tadi. Dastgohning pastki gismida gaynatuvehi, yoki kub bordir,
Uning vazifasi-kKalonnadan ogib tushpan suyughkning par holatiga
o' tkazishdir, Yuqori qisimida deflegmator jovlashgun Uning vazifas

257

-




bug'ni kondensatsiyalash va kondensatning qiamini (flegmani)
kalonnaga gayta yuklashdir.

Uzluksiz  ishlayotpgan  kolonnalarda  dastlubki  wralashma
dastgohning o'rta gismiga - ta’minlovehi likopchaga yuklanadi.
la’minlovehi likopcha kolounani ikki qismga bo'ladi: yugon
gism — bug'larmi bovitadigan. ya'ni kam bug‘lanadigan modda
bilan boyituvchi va pastki gism suyuqlikni kamaytiruvchi va
gaynatuvchiga fagat yuqori bug'lanish xususiyatipa ega bolgan
moddani tushirishdir. Kolonnaning yugori gismidan kam
gaynaydigan komponent airatib olinadi, uning nomi rektifikator,
kubdan esa yuqori gaynaydigan komponent olinadi,

Agards kolonna uzluksiz ishlasa. unda dastdabki xomashyo
kubga yuklanadi. Kolonnani o'z dastgohning vuqort gismida
ishlavdigan shaklda xizmat giladi.

Rektifikatsiya davrida fazalararo moddalarning almashuvi ogib
o'tadi va bunda bug' kam agaynaydigan madda bilan boyiydi, critma
esa yugor: qaynavdigan maodda bilan boyiydi. Jarayonning ogib
o'tishiga muvozanatdan tashgari ho lgan holat ko makiashadi.

Muvozanat va bagigilyy moddaning miqdorini diagrammada
bug‘ning tarkibi {v)- eriunaning tarkibi {x) diagrammasi bilan
tasavvur gilsa bo'lach (12.4-rasm).

12.6-rasm. Rektifikatsion kolonnaring muvozanat va ishchi
chiziglari.

Muvozanat chizig'i ¥*=i{x) termodinamik funksiyvalari orgali
opiladi.  Haqigiy migderlikni  aniglaydigan ishchi  chiziglar
kolonnaning modda balansidan topiladi. Asosty lenglama quyidagi
shaklda keltirilgan;

vy ={1Gyx ¥ (v, - (1/G) X, (12.5.1)

bunda: 1 va G - suyug va bug® fazalarining sarfi;

v, xvay,, x -moklaning bug’, suyuq fazalardagi davriy va shu
moddaning o zini kolonnaning yuqori gismdagi migdar.

Rektifikatsiyaning asosiy tushunchalaridan bin - flegma sonidir.
Flegma seni o'zi bilan flepmaning sonini, distilyar soni nisbatlig
bilan aniglanadi (R=F/P). Tenglumagas flegma sonini Kiritsak.
kolonnaning mustahkamlash gismi uchun ishehi chizig formulasini
olamiz:

y=RIR+1) xtx (R+]) {12.5.2)

bunda: x va x - modduning eritmadagi davriy va distsillyatdag)
migdorligi. Bunda bug*ning va distsilvatning rarkibi bir xil deb qabul
qilingan. Distilyatning aniglangan tarkibidan ishchi chizigning
joylanishi fagat flegma soniga bog'ligdir, chunki u o*gidan olingan
wesim: B=xpd(R~1) agarda distillyat olinmasa va flegma soni juda
<am katta bo'lsa, B=0 va ishchi chizig diagrammaning diaganali
hilan bir xildir. Distilyutning ajratib olish ko*payishi bilan flegma
soni kamavadi va ishchi chiziq soat o'ai kabi avianadi Flegma
sonining optimal givmati katta ahamiyatga ega, chunki unga
dastgohning o lchamlar va issiglikning sarii bog ligdir. ﬁhundf;y
qilib R qiymatiga kapital va ekspluatatsion sarf harajatlar bog' ligdir.
lexmka-iqtisodiy  hisobotlarda  flegmaning  ortigcha  soni
koeflitsiventi kiritiladi va bu son ishlab turgan llegma sonining

minimal giymatiga nisbatligidir:
B. R/R_ (12.5.3)
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oralig'ida bo'ladi. Kolonnaning pastki gismida suyuglikning soni
fiegmadan ko'proqdir, chunki unga ta'minlovehi likopehadag;
aralashma qo‘shiladi. Agarda bir kfinol distilyatga w°g'ri keladigan
@'minlovehi suyuglikning & F/P deb helgilasak, kolonnaning pastki
gismga moslangan ishchi chizigning tenglamasini kattarib chigarsak
bu*lad::

Yy=({(RNAR+ID * x = ((1+HAR 1IN * x  (12.54)
bunda: x - moddaning kolonna pastki gismidagi migdori.
Massa almushuy apparatning asosiy hisoblardan biri - uning

balandhigini aniglashdir, Balandiikni quyidagi tenglama vordamida
aniqlash mumkin;

H - (GAK aSH*(y, -x WAy (12.,5.5)

bunda: H - dastgohning bu]auzdiigi, m;

K - mussu o tkazishning hajmiy koeflitsiveni. m/isek;

S - Kolonnaning sirt kesimi. m?;

a - bitta nasadkanti soiishtirn:a sirti, m* /m';

Pog’onali konlakt ho'lgan dastgohlarda balandlik analitik va
grafik usullari bilan topiladi. Oxirgi paytgacha nazariya bosgichlari
tushunchalaridan [oydalanilgan. Nazariy likopchalarining soni
deb dastgohning bir gismi ajratib olingani aytiladi. Ushbu gismda
migdorlik muvozanat holatida deb qabul gilinadi. Muvozanat
likopchalarining soni grafik usul bilan topilishi mumkin (12.6-
rasm).

Birinchi likopchadagi migdorlikni x, {ishehi chizigda «an nuqua)
deb yabal gilamiz. Moddaning bug’ fazadagi muvoezanat miqdorligi
¥, bo'ladi muvozanar chizig'ida «h» nugta va ishehi chizigda «se
nuqta). Bosgich «axsy nazariya migdorlik o* zgarishiarini belgilaydi,
Bu gqurilmalarni ishchi va muvozanal oralig'ida davom etticib
miqdorlik o‘zgarish bosgichlarining sonini topamiz. Keltinlgan
nisolda muvozanat likopchatarining soni (n t)=2.4.

261

Ko pehilik vaziyatlarda bu koefTitsiyentming qivmaii 1.04-1.50

X

12. 7<rasm. Rektifikatsion kolonnani nazariv likepchalar sonini
aniglash.

Nazanya bosqgichlardan sonimi haqigly sonlardan o'tishpa

kolonnadan fovdalanish koeflitsiventi kintijadi:
n=1,/p,(12.3.6)

Bunda p_ hagigiy likopchalarning soni.

Likopchalardan fovdalanish keetlitsiyenti [azalarning  xusu.
sivatiar: va harakatlanish xarakteriga bog ligdir va 0.3-0.8 orali-
eiids o'zgaradi. Odatda u amaliyot nuli bilan topiladi. Haqigiy
likopchalaruing som zamonaviy anatilik yoki grafik usullari bilan
topiladi.

{naliik wsal. Agorda kolonnaning hitta bosqichi effektivhigs
anig ho'lsa, hagigiy bosgichlarning soni quyidagi tenglama vorda-
mida topiladi:

p={lg (A(1-6) (A-pDg ((1-E_(1-LA)) (1257
bunda; p. - hagigiy bosqichiarning soni:

L - biilu-hu#qiclming ciicktivlig:

¢ - ajratib olish kecfitsiventi
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Javel suni (KOH = C1L) . KTl = KCLO < 110
T=z (latum) Cul60%) + Zui 1i%0) gubishmasi
Jerkami CeReS,

Kamat ... KO Ml - 25O

Kalaveesd . ... Aule,

Kabivanud ... KNH,

Kally permanget (margancovika) - KMo,
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Kahy ozomul KO

Kaliy trixromat i\_(,.,r_)“

Kauliy Karbanat (poaash) K
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268

o ———s ="
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Karln B (.‘r (LA jruk. =C=(=) -

K arbonas ungideid {uglersd dioksid) O,
Karhaozt Kislota {“gaedi suv') . FLCO

Karhunwd (kremmiy karbidi, juda quitiy) Sic
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Kinovar ... Hgd

kazerie ... MeSO, - HLO

Kok shisha ... shishs = Cal

Kohale valtirags CoAsS
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; 2 ki HOCT
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Sn() {uh

Snt>, (k)

SnH_ ()

Sk

SE et eleksiz. NoO)
SH{NCQ, L (K]

Sri k)

SrOH), 1k

Sed >_ 1Y)

Te i

Ted (%)

leCl, (k)

el 1)

Holcoqgl

Ttk

6575

6T R
~ihi4.94

PEr
34,73
2167

S093
YRS
G054

S5 4%

S8’
44911
=2R5.98
FALR
-380.8
162.8
n
SS5E S
9841
A0 5
2GS
-1439.0)

"
L

-321,7
232354
136,00
99.7

1
;(.’ /

-1 ,"h
620,73

157260

2201
J56 67
-840
-851.6
-R50.71
)
n126
27,2
28R 41
2597
4577
149,55
256,88
2.9
S99

187.8

A EELRY

-264.6

131,80

s
258,
164 b4

56,48
232,01

52,3

200,83
RE R
2788

53,39



Ta(ON], (K} -1764,7 -1588.6A i34 A%12 A1 1310

Vi, k)

Th0, (k) -1226.75 169,15 65,23 VO (k) 1457 1421 1350
ras. (k) S27.60 421,34 J623 W (&) 0 0 327
[Ny, k) 22541050 230044 14%.11 WOl i -S04 -A63.0 230
Tigkl 0 ] Al Wil (k) =584 3 5337 50.5

Ty (k) -S4 -467 K7 WO 0 8427 JTHLE 7590
TicL &) -720 -653 14 W¢ ) 1 ettt cheksin N U -1073.2 31
TiCl, (suyq) -8 737 25240 WS ) 0 -192.8 L

I {2} 76318 126,85 315180 ( 41,63

/nik) i
Vi0), (k. eritutil) 430 -A88.6 L33 70 (erit : cheksaz.N,0) -133,n4 NEYAL 11042
TiO) (X, anataz) SO5A03 -877.65 1992 684 115

j’ul‘_"_o'\l -HE

TI (k) )] )] 4,18 Z0CE (1) 2165 68 26421 276,50
TICH (k) -204,18 ~1K4,98 1129 20 (k) 812,33 T 66 50,33

TICT i) ~68.412 738 250,06 aC). fear: NN.O3 162} - -

1,0k 147,36 1R 134,21 /nCi {eriL: SUN ) 4712 : E
Tl (ert.: cheksiz N ) €452 W 126.20 20l (aric: LOBN.) 4726 - o
T (ent., t'k\‘.‘i.bu..\}):l 201.25 21476 17692 ZuCL (erit; LODUN.O) -485.1 - =

Lok a { 02 Iall canin: cheksaz N O) -447 .8 SRLT -
U {enie; cheksiz N4 514,63 LS20.59 R 4 ',”‘\“ Y (el Bickaly 5370 046 29%
A ' L W L4 -

U (erit; chcksiaNOI 5913 538,91 38262 N

ch - . 11 1177 L A
LIC, 1k} S67 -500 159.1 : ZuiCNY et cleksy -3321 =il <72
X N.UY
LUF (%) 191037 L1810 74 137 6 3 ) x
Rl 10, 1819,7 3067 Zn0 1k 506 =320 43,51
UF,(g) 159153 J1359.47 149,36 I vor 7,
e o ih o) ZOH ) (K -6A3 45 353592 T
LY 2188 23 2055 82 33761  { 7
P : . sa 1D 21k 3 l.“_v {erit. chexsiz . 08 -
LT, (g -2138.6: 205503 ITT LR N O

10, C, 4k -1243.5 -1145.8 1505 708 (k) 2054 -200,7 5%,
LT (k) 163720 -1541.06 135.56 £SO %) 9814 RTiLIL 11054
o, (¥) -1085.0 031Y T Zr k) 0 1 39
U0 ferit: cheksae N 0) A8 953 -89 68 ZeC1 k) 9798 -§&9,3 R
UO,NO, L k) -1348 -1114,76 276,33 £1C1, () 80931 814,50 Oy 19
LLO k) 1574 81 -336%.50 287,42 PATLELLIRLS: 1661 . 3

Vik) 0 1] 289 210 (k) ~LLOnNG

VL (k) 161 415 97 |

298 249




Moddalar va ularning holaari

CH, (g.) messn

C.H, (g.) asetilen

C.H_ (2] erilen

C,H, {g.)elan

C.H, (2.} propadiven (allen)
C.H_(g.1 propen

CH, (g.) siklopropan
C,H_(x.) propan

CH_ (.} 2-bintadiyen
C.H, (g [, 3-butadiven (divinil)
CH, (g) I-buten

CJ | () 2-buten, viy-

C H, (x.) 2-buten, frum-
CH, (2.1 2-metilpropea

C H, (g siklobustan

CH _ (g.)butan

ClI Iw () 2-metilpropin
{izobutan)

CH, (suyug.) 2-metil-1,3-
butadiven (izopren)

C.H, (2.} 2-metil-1 3-buradiven
(zopren)

C.H, (suyug.) siklopeatan
C.H (e sikiopentan

CH , (g.) pentan

C L (2.} pentan

C.H . (suyug.) 2-metilbutan
(tzopentan)

Organik birikmalar

Uglevndorodlar:

'\}*f%j
klima)
-71.85
226.75

5230
84,67
192,13
041

53,30

-103.85
16221
110,16
0,13
-6.99
1117
-16,%)
26.65

126,15

-154,52

49.40

-105,97

_;izd
~173.33
-146,4¢8

~17928

300

AG

kt'mol 4
-50.85
2002
68,14

-32.93

P LT

110,03
-17,19
-20.935

145,22

145,84

g

Tk

Jimol K)

186,27
200,82
21944
229.4%
243,95
266,94
237.
26991
29301
278,74
105.60
300,85
296,48
293 50
265,39
g, 12

294,64

229.40

315,64

204,40
292 88
262,85
348,95

26037

CH, (g} Z-metiibuian
(lzopentan)

CH,, (g3 22-dimetilpropan
(neopentan)

C H, (suyug.} beazol

C H, (z.) benzol

C H,. siklogeksan

CH Gk siklogeksan

C H,, (suyug.) geXsan
C.H,.(g.)egeksan

CH, (suyug. ) toluel

CH, (g wluol

CH,, (suyug.) geptan
CJH, (8.) geptan

CH, (&.} etinilbenzol
(tenifasetilen)

CH, (suyusg.) feniletilen (stirof)
C 0, (g ) feniletilen (stirol)
C I, suvug. ) etilbenzol
C 1, () eulbenzol

o-C H | (suyug.) a-ksilol
o-C (g a-ksilol

" '."H {suyuy. ) or-ksilol
ml M {g.) me-ksilol

ek 'sll ,fsuyugy. ) p-ksiiol
peCL () peksilol

C H,_{suvuq.) oktan
C,H,, (g.)oktan

C 4. (kris ) naftalin
C M. suvag.) naftalin
C H_(g.)nafaiin

C H_(g)amlen

-154.47
- 16598
49.G3

R21.95
-156,23
-123,14
-198.82
-167.19

12,01

50,00
-224.54
-187.78

(9.3 2
P

103,80
147,36
-12,48
2679
24,43
19,00
-2542
17.24
.24‘4_1
795
<249 95
-8, 45
18,07
(97)
150,96

270 1

-14.87

130,59
11048
12209
147,66
| 18,86
109,98
121,14
6,440
16,32
201 08

(193)

343.59

N6.3%

173.26
269,20
204.55
29824
296,402
38840
22096
120,66
128.79
427.90

321,67

52,42
360,79
466,73
1 66,90
251,63
335,64

337 86




L thris ) ddifen)
C,.H,, (suyuq.) difen!
.I:}"H

{ Ag.) difenil
(& J 1 {kris ) sntrasen

¢ dkos) ) feoontren

G0.50
(11%.22)
18208
129,16
116,55

25424
(256.95)
280,12
785,84

271 .52

205,85
259 87
392,67
20744
211,84

Kislorod sagqlagan organik hirikmalar:

Moddalor v nlaming
bolalari

l'_'!l‘s (£.) memntial

C.HS (suyug )
Linsiklaprapan

O HS g vesixlupeopan
L’._H,'!\.' {suyuy. )
dimetilselizd

CUHLS (o ) dinsotilsutlicl
CHLS (e} clanliol
CLELS, (suyug.)
dimeitidisullid

CHS, (g dimerildisclfid
CH,S (suvug.)
tinsiklobursn

C H, S (g ) riostklobutu
C H.S (suyug i tiofen
C.HS (g )tiofen

C_H,S {=iyug. )
tinsiklopeatan

Cl !’S {u ) busiklopentan
C H S Gsuvig digsilentid
C 1 S (g dietilanlfid
(f'”"S: =y b
dwaildisullid

-_"S I“S} (e ienldisulfid

AL,
kinol

2307

51v2

>
T
[
L]

-5 40
3755
|

-62,39

-24,14

o
:JI
- J

i

G113
41,1

A
Al ey

Lol
A,
94,24

96 88

3.73

o0l

14,689

1) &R

107,49
121,22
126,7H

7 ’..l_‘

15.98

‘.('. PLIN
]fll:“"lﬁl 5

255,05
162,51

255.27

HaG A0

19,50
2H5 28
168 U2

05,08

41451

L S isayan b
tasiklogeksan
CHLS 1) tiosthBugeksan 51,246
C,H.S (suyuxy.) bazoieo
Heaferol)

C LS (e ) beoseliod
{bslennd)

08 (sinyug. ) tlosicks -219,20
Kixloda

CH,US () Gosirga kislom  ~181.96

-154.01

31
g )

Galogen saglagan organik birikmalar:

Moddalar va ntarning halallari

COLF . () dixioedi Normoctan i Heeo-12)
CCLF g ) rrivlarmanmetan (loaon-111
U, (suwvig Hteteaxionmetan

(N4 '_ (&) terraioimean

CF, g wirafiormesan

CHON gz aondittonmetan (freon-223
CHCLE (2.) dixlortormetan (lroon-21)
UHCH, {spansg ) trixckiemmetan § xtarolan)
CHCL (o) troxionmesan (xioroliom|
CHE rg uitormesin

CHLCL, fsuy, ) dixionnean

CRLCE, (. ) dexiocanetan

CILT, (2.} diftommetmn

CH By ) bramelon

CH N2 ) xloretam

CHE ) ftoomeian

CHLL fsuyug.) vodmietan

CILE (2.0 yedimeten

C H.Cl(g p xboretm

L _H\l" (5.) flovecan

AR

(SN TH

QK513
13184
40042
3105
-1 7912
<282, 1%
~132.20
-1N123
69751
-124,26
539
-152.88
37,64
-86.31
=244, 90
-137%
13,907

11172

RS
asr,

kI @mol-
-138,30
-245.%5
-hl,bh

-58.2
~HEB A6
44802

=2

=250
=718

68,52

-18.18
A28
222

15.34

“l

&..

Jimol K

H0,7s
A7
26.1%
RRLLN B3
al,50
180,84

1105

202,92
205,04
23958
178,606

2724




B‘c‘. ..l".:'? i 3 UL P ¥ . v o
Zt noorganik oddiy modds va birtkmalaming suyuglanish, gaynash, par-

caalanish va haydash haroratiari, °C

Moddatar O'tish fzalari huroratlard, ¢
Ag suyuglenish 962, gaynash 2179
A!.:() parchalanish> 160
Al suyuglunish 664, ¢avnash 2500
ALO, suyuglanish 2033, gaynash = 3006
As Haydash 615, suyuglanish 817
AsH, suyuianish- 117, gavnash- 62
At suvuqglanish 244, gaynash 309
Au suvuglanish 1064, gavnash 2947
B suyuglanish 2475, gavnash 3700
B,O, suyuylunish 430, gaynash deyarli 2000
Ba suyuglanisk 727, qaynush devard 1866
BaO styuglunish devardi 2020
Re suvuqianizh 1287, gavnash 2507
BeO) siywilanish 2580, gaynash 4260
Bi suyuglanish 271, gaynash 1564
Bi,0, suyuglanish 825, qaynash 1890
C (grafy) suyiglanish 3864, gavnash 4000
C (olmas) LROD parchatanish (erafit holigucha)
CH, suyugionish- 182, qaynash- (62
cO suywglanish- 203, gavaash- 192
Co, haydash - 78
Ca suvuqglionish 842, gavnash 1495
Col) suyuglanish deyarli 2614, qaynash 2850
Cd suvuqlanish 321, gaynash 767
CdO faydash devariy 900, parchatanish
Cl, suyuglanish- 101, gaynash- 34
Clo, suyuqlanish- 60, gaynash 1 1§
Ci,0 suyuqianish- 116, gaynash +2
306

€10,
L0,
Co
Cr
Cr,0,
Cs
Cu
Cut)
Cu O
FZ
Fe
Fel)
Fe,O,
Fr
Ga
Ga 0,
Ge
Gell,
I,
HBr
HC
HF
i
HN,
HNO,
HO
H:():
HiPH O
H,(PHO }
H_ PO,
H.P,0,
HS

suvuqlanizh 4, purchalani=h= 20
suvuglanish- 90, gaynash +83
suyuqlanish 1494, qaynash 2960
stsnglonash 189, gaynash 2680
suvuglunish 2340, gaynash 3000

suyuglimish 29, qaynash 6628

suvuglanmsh 1085, yayoasls 254(
parchalanish 1026
suyuglanish 1240, gaynash 1RG0
suyualanish- 220, cueymash- 188
suyuglanish 1539, gaynash deyarli 53200
suyuglanish 1368
parchalanish 1394
suvuqianish 21, gaynash £60
<ayiglanish 30, gaynash 2403
swyisglanish deyarh 1725
susuginnish %37, gayvoash deyarl: 2850
suvuqlivish- 166, gaynash- 89
suyuglanish- 259, gaynash- 253
suyuglanish- 87, gaynash- 67
suyuilanish- 114, gaynazl- 85
suyuglanish- 84, gaynush (20
suvuglanish- 31, gaynash- 35
suvuginmish- 80, qaynash +36
guvuqionish- 42, qaynash +&3, parchalanidi
suyuglanish 0, gaynash 100
suyuglanishe 0,4, parchalanish +150
suyrglansh 27, parchalanish 130
suyuglanish 74, parchalanish 200
suyuglanish 42, parchalonish 15¢
suvugiunish &1, parchaianish 300

gusuglanish- 86, qaynagh- 50

307



H .80,
1n.Se
M:Sc())
H,Se0,
H,Te
H TeO,
H TeO,
Hg
HgO
lJ
LG,
In
In O,
K
Li
Mg
Mg(y
Mn
MaO)
MO,
Mu O,
Mn, 2,
Mo
N!
hll’
N,H,
NH,0OH
NO
NO.
\':(}
NIO.‘
N.O,

suywjianish 10, qigmash 296, parchalanish
suvuq lanish- 66, gaynash-42
suyvuglanish va parchilonish 70

suyuglunish 62
suyugianish- 51, gaynash- 2, parchalanish
30 parchalanish TeO,
sayuglienish 136, 220 parchalunish TeO),
suyugtiagish- 39, quynash 1357
parchalanish= 40K

suyuglanish 114, gaynash 184

parchalanish 275-350
suyuglamsh 157, qaynash 2024
suyuglanish 1910, quynash devardi 3300
suyuqianish 64, gqavnash 760
suyuglanish 180, gavnash 1337
sayiglanisa A48, qaynash 1095
suyisglanish 2825, gaynash 1600
suyuqlanish 1243, gaynash 2084
suvuglanish 1780
parchalanish: 535
A0 parchaianishdVu"Mn ) ),
suyuglanish 6, parchalanish: 55
suyuglanish 2620, gavnash 4630
suyuglanish- 210, quvnash- 196
savuglanish- 78, qaviuash- 33
sy uglanish 2, qaynash 114
suyuylbnssh 32, parchalanish> 100
2uyuclanish- 164, qaynash- 152
= 21 parchalanish N O,
suvagianish- %1, gaynash- §%
gaynash- 45, parchalanish= + 5

suyuylanizh- 11, qavnash 21, parchalanish

308

N O
Ns
Ni
NiO
0,
0'.
OF,
P {qquasl}
¥, (0q)
PH,
PO,
PO,
Pb
PhO
r"hO,
(Fb UPH'HO,
Ra
Rh
Re
S, {monokl,)

f

S, (romiv)
4 5G,
50,
Sb
ShH,
SO,
Se
Seld
5S¢0,
Si ‘
SiH,
Si0, (kvars)

suyglanish 41, purchalamsh

suyngiarish 98, qaynash 386
suyuqlanish 1455, gaynash deyurli 2900
suyuglanish 1955
suyuilanssh- 219, qavnash- 183
suyuqianish- 193, gaynash- 112
suvuglanish- 224, qaynach- 145
haydash 416
auynglanish 44, qavnash 287
suvuglunish- § 34, qayaash- 87
suyuglanish 24, qaynash 175
Haydush 359, suynglanish 422
suvuqianish 328, Gaynash 1745
suvuglanish 886, gaynash 1533
parchalonish> 344
350 parchalanish PO
swyuglanish 969, qaynash 1536
suyeglanish 39, gaynash 6%
suvaqlanish 3190, gaynash deyarli 3990
suyoglanisk 119, gaymash 443
D6 parchalanish S, {monokl.}
sayuqlanish- 75, qaynash- 10
suvuqlamish 17, qavpash 43
suyuglanish 631, gaynash 1634
suyuqlanish - 94, gaynash - 18
suvuqionish 655, gavnash 1430
suymglanesh 217, qaynash 685
baydash 315, suyvughansh 340
suyualamish 118, parchalonish= 185
suyuqlanish 1415, gavnash deyardi 3250

suvaglanish- 185, quymiash- 112

~

ayvuclanish 1330, quynash 2950

LR
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a suyugianish 232, gavnash 2620 4-1LOVA

500 suyuqianish 1040, gaymash 1425 Ikki komponentli gotishmalar uchon suyuglanish
. . . . . Y - - » . _— . . . - ! - o‘.
Sn0, suyuglanish 1630, gavoash 2500 baroratining boshlaaishi (solldus*-j»»hlljln(hx lom\.hgu}, 82
Sr ) R ) Komponent B moddanksh migdori, % (mussa bo'yicha)
¥ suvuglimish 768, gmmash 1390 A i to W ) 8 &0 w8 N
TL‘ suvu i 2 oD LT g
vagianish 2250, gavnash deyvarli 4600 Ag Cr il
Te Ciclar ok 50 3 (Kumste  PAORY gon 750 s30 550 495 450 420 375 W)
Suyugianish 450, gavaash 990 Silveeh fLing
TeO ssudlaich? *
: suxuqianish 733, gavagsh 1257 A . , y
TeO B (Kumasy  CPRINT wen 955 208 690 660 630 610 $T0 505
3 parchalanish= 400 Silver) Zine)
Ti — A Al .
suvuqlanish 1668, gavnash 3260 Al Ag i Y a
TiO y : - s (Aluminiv /! (Kumushy' 625 615 (0 590 380 575 §70 650 750
2 suyuglanish 1870, qaviash devarii 3000 Aluminum)  Sihver)
vl suyuglanish 304, qavnash 1457 Al Au (Oltin ¢
; s b 302 : Auminty ¢ CUVRIBS gos  74p sU0 855 915 970 1025 1055 -
no suyuglanish 303, qaynash deyarli 1100 Aumingm) 20
¥ suvoylanish 1924, gavnash 1430 Al Cu (Vs
/ BEEN 2% : Aluminiy s CUOMES can  s00 560 S40 0 SB0 610 7SS 930 1USS
W suyuglanish 3387, gaynash devarli <680 \\hml.'ll:'l:l)l;'ll Coppery £
v ¢ Aduinin
Zn savuglanish 420, qaynash 906 Al Sy ] )
Zn0 p . (Aluminiy / CUEME e 1065 110 1145 1145 1220 1334 1425 1500
A haydash 1725, parchalanish A lcomts o) Lron)
Al Sh ‘
(Aluminiv !  {Summa’ TS0 830 25 MF 950 TG JNOL 1050 110
Aluminu)  Antinony )
Al SRIEE
(Aduuany ¢ En.[:;‘."{l‘“'\ G45 635 625 620 &5 S STO S6u SHW
Alurinum) At
Al e
Aluminiy . “RUNRT et 620 600 S80S 53 SI0 478 423
W Zinc)
Momanum}
(Oltin ! Ag
MBI (k1062 1061 10S8 1054 1049 1039 1025 106 982
old) Silver)
WiOtm ' CoiMisl o0 90 gos o905 925 915 1000 1025 1060
Cinid) Capmer)
AulOltin g Pe(Mabina 40y 1250 1320 1380 1455 1330 1610 1685
Galdy ¢ Pitien)
§(Kad Ag
‘E;'i'*""-‘_ (Kumush! 420 520 610 700 760 805 RS H9S 910
‘ Ladmowan; \_-m.:_”
Cd (Kaximy TICLally £ gy 235 29p 262 298 245 230 210 235
| CCndmivm)d Thallian)
CdiKsdmiy ZnRwX ! agy 299 208 313 327 340 333 370 390
' Cadmium) Zine)

110




Cu | Mis ¢
Copper)
Lu {Mis s
Cuopper)
Cu Miss
Copper)
CuiiMis!
Loppee?
N (Kaliy /
Pobassinm)
Nn (Natiy
Sodium)
Na (Natry /
Sadivne)

Ni{Niket ¢
Nickel)
P
i()ﬂ"!{t" ashon
"1.c0d}
"k
1 e "ashin
! Lead)
Ph
(Qutrgoshin
Y lcd)
”ll
(Qovetoshn
S Lead)
b
(O ry' ashin
S end)
35
(G re achin
! Lead)

Sk ¢ Surma/
Adiiony )

shSurmad
Antimony )
Sh(Sures
Antimoay
Sb o Seenw
Antimonyy

."u,-"

(K umuzshy
Silver)
Ni iNikel /
Nickel)
S (Qalay
s Tin}
niRoy
Zinc)
T1{Talliv ¢
Thallium;
i [ Yisma
' Bisnuth)
{d
(Kadmiyy ¢
Ciadinium)
Sa(Qalay
STy
Ag
{Kumnush!
Nilver)

Cy {Mis
Caopgetl

Na (Nalely
¢ Sedium)

Sb
(S’
Anlimiy;

So 1 Qalay
ST

FifJalhy !
Thalloun)
Ap
{Kumush,
Nitver)
Bi {Visnsw
! Bizoauth)
SaiQalay
“Tiny
/n 1Ry )
i)

1380

eIy |

870

140

250

295

-
7o

&0

S
i
Y

PR

1240

san

920

120)

fw
-4
A

ade
945

P20

753

QN

188

ZiXl

130

0

M4

449

-~
22N

7RO

SO0

54k

430

365

1308

'3

490

15¥)

Gl

38

1414
S8
T8

240

k=)

1230

45

345

470

ish

812

13

330

KH

SO}

e

&0

H )

2

St

20

1o

Ot

390
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