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SO‘ZBOS1H1

Fizikaviy kimyo fani kimyoviy jarayonlarni har taraflama
atroflicha o‘rganish, kimyoviy jarayonlarni ongli ravishda idora
gilish, ya’ni jarayonlarni olib borishda optimal sharoitni belgilashga
imkon yaratadi.

Shu bilan birga, bu fandagi mavhum nazariyalar va kattalik-
larning asl ma’nosini tushunish va anglashda, chigarilgan xulosa-
larning amaliy ahamiyatini tushunishda va amalda qo‘llashda fizikaviy
kimyo masalalarini ycchish alohida o‘rin tutadi va boshga kimyo
fanlariga nisbatan ham katta ahamiyatga cga.

Fizikaviy kimyo fani kimyo fanlarining hamma bo‘limlarini
umumlashtiruvchi, universal gonunlar beruvehi nazariy fandir.

Fizikaviy kimyo fani, asosan, kimyoviy jarayonlarning quyidagi
muhim muammolarini o‘rganadi:

1. Kimyoviy jarayonning yo‘nalishini, ya'ni ma’lum moddalar
o‘rtasida kimyoviy reaksiyalarning sodir bo‘lishi yoki bo‘Imasligini
aniglash. Reaksiyalar ganday sharoitlarda amalga oshadi, jumladan,
reaksiya chap tomondan (mahsulotiar hosil bo'lish tomoniga)
o‘ngga yoki aksincha, o‘ngdan chapga (dastlabki moddalar hosil
bo‘lish tomoniga) boradimi?

a) rcaksiya bir vaqtning o‘zida ikki tomonga gaytar ravishda
sodir bo‘ladimi?

b) agar rcaksiya gaytar bo‘lsa, unumi ganday bo‘ladi va rcaksiya
unumi miqdori past bo‘lsa, uni oshirishning yo‘llarini belgilaydi.
Bu masalalarni tajribalar o‘tkazmasdan turib, fizikaviy kimyoning
katta yutug‘i bo‘lgan aniglashning nazariy hisoblash usullarini
qo‘llashni o‘rganadi.



2. Reaksiyalar natijasida ko‘pincha faza (soha)lar soni o‘zgaradi
yoki yangi fazalar (cho‘kma, gaz, suyuq holatda) hosil bo‘ladi.
Fizikaviy kimyo jarayonda ishtirok ctayotgan moddalarning shu
fazalar bo‘yicha tagsimlanishi, o‘zgarishi va boshqa holatlarini
o‘rganadi.

3. Kimyoviy jarayon natijasida issiqglik ajralishi (yoki yutilishi),
clektr energiya vujudga kelishi, nurlanish, portlashlar sodir bo‘lishi,
ya’ni kimyoviy cnergiyaning boshqa cnergiyalar turiga aylanishi va
aksincha, turli energiyalar kimyoviy energiyaga aylanishi mumkin.
Demak, kimyoviy jarayonlar bilan birgalikda fizikaviy o‘zgarishlar
(energiya fizika obyekti bo‘lib hisoblanadi) yonma-yon sodir bo‘ladi.
Fizikaviy kimyo jarayonlarning bu ikki xil tomonini c¢’tiborga olib,
ularni o‘zaro bog‘lagan holda o‘rganadi.

4. Har ganday jarayon ma’lum tezliklarda boradi. Fizikaviy
kimyo fani kimyoviy jarayonlarning tezligiga turli omillarning
(parametr) ta’sirini o‘rganish natijasida reaksiyaning yo‘nalishinj
tezlatish hamda kerak bo‘lmagan yo‘nalish tezligini kamaytirish
usullarini o‘rganadi.

5. Reaksiyalarning borish mexanizmini, ya’ni qanday yo‘llar
bilan sodir bo‘lishini o‘rganadi. Ba’zan reaksiya mahsuloti olingan
dastlabki moddalarning bevosita ta’siri natijasida to‘g‘ridan-to‘g‘ri
hosil bo‘ladi. Ayrim hollarda kimyoviy jarayon bosgichma-bosgqich,
oraliq moddalar hosil bo‘lishi bilan boradi. Masalan,
H, + Cl, - 2HCI; H, + 0,50, = H,0. Oraliq moddalar hosil
bo‘lishi sababli bu reaksiyalar ancha murakkab tarzda sodir bo‘ladi.

6. Moddalarning kimyoviy reaksiyalarga kirishish gobiliyati va
boshqa holatlari ularning tuzilishiga bog‘liq ravishda ro‘y berishi va
bunda sodir bo‘ladigan qgator hodisalarni tushuntirib beradi.

Yugorida bayon etilganlarni va o‘zbek tilida zamon talablariga
Javob beruvchi bunday to‘plamning yo‘gligini hisobga olgan holda
ushbu o‘quv adabiyoti varatildi. Uni yaratishda mualliflar
o‘zlarining Toshkent kimyo-texnologiya institutining tegishli
kafedralarida ko*p villar davomida talabalarga bergan ma’ruzalarini
asos qilib olishgan. Kitobning «Elcktr yurituvchi kuch» va
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«Kimyoviy muvozanat» boblari dotsent B. H. [{usanov,
«Termokimyo», «Eritmalar», «Elektrolit critmalar» va «Elektr
o‘tkazuvchanlik», «Elcktrokimyoviy rcaksiyalar kinctikasi»,
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boblar O‘zR FA akademigi, professor H. R. Rustamov
tomonidan yozilgan.

Kitob ayrim kamchiliklardan xoli bo‘lmasligi mumkin, albatta.
Shuning uchun o‘quv qo‘llanma hagqidagi fikr va mulohazalarni
mualliflar minnatdorchilik bilan qabul giladilar.



BA’ZI FIZIKAVIY VA KIMYOVIY

KATTALIKLARNING QIYMATI

Avogadro soni
Faradey soni
Plank doimiysi
Bolsman doimiysi

Universal gaz doimiysi

Proton massasi
Neytron massasi

N =6,0229 - 102 mol-!
F=96490 k/g-ckv
h =6,6252-1073% J-sck
k= 13,803-10"2 J/grad
R=28,3143 J/mol - grad =

= 0,082057 atm/mol - grad =
= 8,3143- 107 erg/mol - grad
m, =1,67239- 10" kg

m = 1,67470- 10-% kg

Amalda qo‘llanilib kelinayotgan kattaliklarni SI sistemasiga
o‘tkazish uchun kocffitsiyentlar quyidagi jadvalda berilgan:

Isho- SI 19(3)3‘1-13‘;11111;231ha SI sistemasiga
;asi Kattaliklar nomi [sistemasidagi o s?st . a§a " o‘tkazish
‘Ichov birligi | 5° “MACBL 1 g mitsiyenti
o‘lchov birligi
1 2 3 4 5
Sistcmaning bajargan I-atm/mol 1,0133-10°
A ishi J/kmol kkal/mol 4,187 - 10°
C Issiglik - sig*imi J/kmol - grad | kal/mol * grad 4,187-10°
d Zichlik kg/m?3 g/sm? 10°
E Energiya J crg 107
F Gelmgols I/kmol kkal/mol 4,187 10°
funksiyasi
G Gibbs funksiyasi J/kmol kkal/mol 4,187-10°
3 Kuch N din ' 10-3
H Entalpiya J/kmol kkal/mol 4,187-10¢
m Massa kg g 103
Krioskopik grad- 10° .
K konstanta kg/kmol grad - g/mol :
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I bob

TERMODINAMIKANING BIRINCHI
QONUNI

Termodinamikaning 1 (bosh) gonuni umumiy qonun bo‘lib,
energiyaning saglanish gonunini miqdoriy ifodalaydi, ya’'ni turli
encrgiyalar o‘rtasidagi miqdoriy nisbatni o‘rganadi. Birinchi qonun
bo‘yicha jarayonning borish sharoitiga, unda ganday moddalar
ishtirok ctganligiga garamasdan, doimo cnergiya bir turining ma’lum
miqdori ma’lum miqdordagi boshga turga aylanadi (ekvivalentlik,
ya’ni barobarlik qonuni).

Kimyoviy termodinamika umumiy termodinamikaning bir
bo‘limi bo‘lib, unda umumiy termodinamikaning hamma gonun
va tenglamalari, jumladan, ckvivalentlik gonuni o‘z kuchini
saglaydi. Kimyoviy rcaksiyalarda issiglik ajraladi yoki yutiladi, clektr
energiya vujudga keladi va hokazo, ya’ni kimyoviy cnergiya boshga
turdagi encrgiyaga aylanadi. Kimyoviy termodinamika kimyoviy
cnergiya bilan cnergiyaning boshqa turlari o‘rtasidagi miqdoriy
nisbatni o‘rganadi.

Kimyoviy energiya — ichki cnergiya deb atalgan encrgiyaning
kimyoviy jarayonda ganchagacha o‘zgargani (ko‘paygani yoki
kamaygani)ga teng. Ichki energiya sistemani tashkil gilgan hamma
tarkibiy bo‘laklarning bir-biriga o‘zaro ta’siri potensial encrgiyasi
bilan ularning kinetik encrgiyasi yig‘indisiga teng. Ichki encrgiyaning
(U) mutlaq (absolut) migdorini o‘lchay olmaymiz, lekin jarayonda
qanchaga o‘zgarganligini bilvosita usullar bilan aniglash mumkin:

AU=U,- U, (L.1)
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Birinchi bosh qonunning matematik ifodasi quyidagicha:
80 = dU + 64, (1.2)

bunda: Q — issiqlik; U — ichki energiya; A — ish.

Demak, sistemaga berilgan issiqlik sistemaning ichki energiyasini
orttirishga va foydali ish bajarishga sarf bo‘lad;. Agar biror kattalik-
ning kimyoviy jarayonda o‘zgarishi faqat sistemaning boshlang‘ich
va oxirgi holatiga bog‘liq bo‘lsa, bu xil kattalik to‘liq funksiya deyiladi
va uning cheksiz kichik miqdori d harfi bilan ifodalanadi. To‘lig
funksiya ifodasini integrallash mumkin. Agar funksiyaning
Jarayonda o‘zgarishi sistcmaning boshlang‘ich va oxirgi holatidan
tashqari yana sistemaning o‘tish yo‘liga bog‘lig bo‘lsa, bunga
noto‘liq funksiya deyiladi va uning cheksiz kichik miqdori ¢ harfi
bilan ifodalanadi. Noto‘lig funksiyani umumiy ko‘rinishda
integrallash mumkin emas. Agar o‘tish yo‘li ma’lum bo‘lsagina
integrallash mumkin.

[chki energiya to‘liq funksiya bo‘lib, issiglik va ish noto‘liq
funksiyalardir.

Agar foydali ish gazning fagat kengayib bajargan ishidan iborat
bo‘lsa,

2
OA=pdV vad= [pdV (1.3)
1
Agar uni asosiy tenglamaga qo‘ysak,

00 =dU+ pdV. (I.4)

[zoxorik (turg‘un hajmda boradigan) jarayonlarda sistemaning
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holatini belgilovchi ichki encrgiya (U) bo‘lsa, izobarik (o‘zgarmas
bosimda boradigan) jarayonlarda — cntalpiya (/1) bo‘ladi.

ISSIQLIK SIG‘IMI

Fizikaviy kimyoda atom, molar va solishtirma issiqlik sig‘imlari
tushunchasi mavjud. Bu issiglik sig‘imlarining o‘ichami quyidagicha:

solishtirma ¢ — J/g * grad, molar ¢ — J/mol - grad yoki J (Joul)
o‘rnida kaloriya bo‘lishi mumkin.

Izoxorik (V= const) boradigan jarayonlar uchun molar
izoxorik issiglik sig‘imi C, va izobarik jarayonlar uchun molar
izobarik issiqlik sig‘imi Cp ifodalari mavjud. Ular orasida quyidagi
bog‘lanish bor:

¢ -C=R (L5)

Issiglik sig‘imi haroratga bog‘liq bo‘lganligidan o‘rtacha (¢ ) va
chin (C) issiqglik sig‘imi ifodalari mavjud.

O‘rtacha issiqlik sig‘imi (¢ ) massa birligidagi modda 7, dan T,
gacha isitilganda sarflangan issiglikning (Q) harorat o‘zgarishi
nisbatiga teng:

g 0 o
- (T,=17)° Q=cm(l;-T)). (1.6)

Mazkur massa birligidagi modda haroratini chcksiz kichik
migdorda oshirish uchun sarflangan issiqlik chin issiglik sig‘imi
(C) bo'ladi:

"2 1.7
C =,;§{,Q7; Q=m JCdt. (L7)
T



Bu ikki tenglamadan:

o1y -1 = [edT

1
Demak, Cdan ¢ ga o‘tish:

¢ dan Cga o‘tish:

¢ - dle 1)

dTr

(1.8)

(1.9)

Amaliy hisoblar uchun issiglik sig‘imining haroratga bog‘lig

holda ozgarishi cmpirik tenglama bilan ifodalanadi:

C=a+bT +cT*+dT?

C=a+bl-cT7

(1.10)

a, b, ¢, ¢', d — kocffitsiyentlarning giymatlari turli moddalar

uchun ma’lumotnomalarda berilgan.

Ichki encrgiya va entalpiya, ularning o‘zgarishi quyidagi tengla-

malardan topilishi mumkin:

dU=C,dTl; AU = [*Codr
1

7y -
dif =C,dT; Al = jli Cpdl

H=U+PV, dH=dU+d(PV)
Ideal gazlar uchun :

Al = AU + AnRT, bunda an = Zn,-,M —Zn,,d

soni.
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Kimyoviy jarayonlarda ajraladigan yoki yutiladigan issiqlik

reaksiyaning issiglik effekti deyiladi.
Izoxorik jarayonda (¥ = const) sistemaga berilgan yoki yutilgan

issiglik izoxorik issiglik effektidir (Q,):

AQ, = AU. (1.12)

[zobarik jarayonda (p = const) issiglik cffckti:

0, = All (1.13)

Quyidagi jadvalda turli jarayonlarda idcal gazlar uchun issiglik
va ish ifodasi berilgan.

Jarayon Ish Issiglik Holat tenglamasi
Z g R
izotermik 2,3nlg 2 2,3nRT1g-~ pV = const
" )
Y gt g )
izoxorik 0 nC, (1, - 1)) ;— = const
izobarik pVy =V nC,(1y = 1)) pV’ = const
rt
adiabatik nCy(1; - 1) 0 Tp 7 = const

C P, . . . .
Bu yerda: y =2; n— mol soni; C,, €, — izoxorik va izobarik
molar issiglik sig‘imlari.

MASALALAR YECHISHGA DOIR MISOLLAR

1. 200—300 K oralig‘ida ammiak NH, ning izobarik (chin)
issiqlik sig‘imi haroratga quyidagicha bogliq:
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C,=248+37,5-10"3 7 - 7,36 10-6 72 J/mol - grad.

200—300 K oralig‘ida NH, ning o‘rtacha molar izobarik issiglik
sig‘imini aniglang.
Ycchish. (1. 8) va (1. 10) tenglamalardan:

- !_A— Ty T L,_._ 00 o ) 3 _ ) 6 2
€= [JCdT — Fo0(24,8+37,5.10°7 -7,36.10°T72)
. | 31 -
X dT = 24,8+ 23359 +250937,5-10 230 * 30 2,,:2)-7,36-10° =
= 33,7 J/mol - grad.
2. Titan oksid (TiO,) ning o‘rtacha solishtirma issiglik sig‘imi
0°dan t °C gacha quyidagicha o‘zgaradi:

cp =0,782+1,41-10*r - 0,557 - 10°772) /g - grad.

500°C dagi chin issiglik sig‘imini aniglang.
Yechish. (1.9) va (l. 10) tenglamalar yordamida yechiladi:

¢ =4t ffi?:z_) - 0,782%, +1,41-10%2 - 0,557 - 10°;? =
=0,782-500+2-1,41-10* - 500* + 0,557 10" - 5002 = 0,883/ - grad.

3.100g CO, gazi 0° harorat va 1,013 - 105 N/m?bosimda turibdi.
Quyidagi jarayonlarda:

a) gaz izotermik ravishda V = 0,2 m? gacha kengayganda;

b) shu hajmga izobarik ravishda kengayganda;

d) izoxorik ravishda bosimi 2,02+-10° N/m? bosimgacha
yetganda;

¢) adiabatik ravishda 2,026 - 105 N/m?siqilganda Q, A, AU, AH
qiymatlarini aniqlang. CO, idcal gazlar qonuniga bo‘ysunadi deb
faraz qiling. C = 37,1 J/mol - grad ga teng. ‘

Yechish. a) izotermik kengayish:
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AU= CdTvaAH = deTbo‘lganligidan izotermik jarayonda
AU = 0va AN =0 ga teng bo‘ladi.

(1. 2) tenglamaga muvofiq, dU =10 bo‘lganligidan izotermik
jarayonda A4 = Q teng bo‘ladi. (1.14) tenglamadan 4, Q aniglanadi:

Q0=A=23nRTIg ;2 , bu tenglamani yechish uchun, avvalo,

n (mol soni) va ¥, (gazning oldingi hajmi) ni aniglash kerak.

n=—ni=17049_2 27mol, bunda M — CO, ning molckular

M

massasi. Boshlang‘ich hajm (V) V,p,=nRT tenglamadan
foydalanib aniglanadi:

(_nRT 2278314273 _ ) 509
T LO1310°

va nihoyat:

Q=4=2,3-2,27-8314-2731g . 05—-=7070J~707k.l

b) izobarik jarayon (1.16) tenglamasidan:
nC,1

/)1

Q, = Al =nC,(1y~ 1)) =

nh_h dan 7; = I 2 ligi hisobga olinganda,
w1, 1, Y
— Al ="y, vy = BT3T2213 0,2 0,059
Ql’ - "’_#( ) 770,059 ( )

= 67400 = 67,4KkJ.

Gaz izobar kengaygandagi bajarilgan ish (1.16) tenglamaga
muvofiq:
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A=p(V,=V) =1,013-105(0,2 -0,0509) =
=1500 J = 15,0 kJ;
d) izoxorik jarayon. Jarayonda hajm o‘zgarmaganligidan (1.3)

tenglamaga muvofig A = 0 bo‘ladi va bunda (1.12) va (1.15)
tenglamalarga muvofiq:

nC,T,
7)1[(,)2 —[7[)

Cp = C, + R bo‘lganligidan C = Cp -R=37,1-8,314 =
=28,8 J/mol - grad.

0, =1AL/==3£51223‘27§(2,026.105-L012.105)=179001==17,9k1
,013.10° \

O, =AU=n C(T,~T) =

Al ni (1.16) tenglamadan izoxorik jarayon uchun foydala-
nib:

AH =AU+ V(p,~ p) = 17,9 + 0,0509 (2,026 —
— 1,13) - 105 = 2,3 kJ

ni hosil gilamiz;
¢) adiabatik jarayon. Bu jarayonda Q = 0 bo‘lganligidan (1.2)
va (1.17) tenglamalarga muvofiq:

S RT A\ r-l _
A=AU=nC (T, -T;) = '”y“—_l_ {l ﬁ(l%)y_f} bo‘ladi.

y — kocffitsiyent:

C
y=-r=3"1_}99
C, 28,8
va
A= AU = azzsgl_uzz[l _ [_2_,_93) L”;iJ 29701 = 2,97 kJ.
1,29 -1 1,01 1,29
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(I.11) tenglamadan:
AH=AU+ (Vp) = U+ (V,p, = Vi),

oxirgi hajm ¥, (I.11) tenglamadan (p,V;y = p, V3 7) aniqgla-
nadi.
vt
Al =AU + p‘Vl(_’;Z_) -
1
!

¥-
~2,97+1,013-10%0,0509 [fg?j 7 |10° =3,83KJ.

4. 6 g toluol bug‘latilganda Q, A, AU, Alllarning qiymatlarini
aniqlang. Toluolning qaynash harorati 383 K, bug‘lanish issigligi
33,6 kJ/mol. Bug‘ni idcal gaz dcb faraz qiling. Suyuglik hajmi
bug® hajmiga nisbatan juda kichik bo‘lganligidan, uni hisobga olmasa
ham bo‘ladi.

Ycchish. Bug‘lanish jarayoni izobarik (p = const) jarayon
bo‘lganligidan (I.12) tenglamaga muvofiq:

Q, =Aln-1=-2Al,

M — molckular massa = 92,14, /— bug‘lanish issigligi.

O =nAll =-2.33,6.10° =2,19-10°]
92,14

Bajarilgan ish A izobarik jarayonda (1.1 6) tenglamaga muvofiq:
A= p(p,~V) = p¥y = nRT = 834383 =203 1,
bunda: V, — bug’ va suyuqlik hajmi.
A Uni (1.11) tenglamaga muvofiq:
All= AU+ pV)y =AU+ pV,;, oA=pdV
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va
AU=AN=-pV, =AH — A=2190 — 203 = 1987 J bo‘ladi.

5. 1'mol N, va 3 mol H, aralashmasi T, =298 Kdan 7, = 500 K
gacha ql/dmladl Bunda 1chk1 energiya va cntalpiyaning qanchaga
o‘zgarishini aniglang.

Moddalar issiqlik sig‘imlari haroratga bog‘liq holda quyidagicha
o‘zgaradi:

Cony = 29,176+ 10° - 0,8380 T+ 2,0431- 102 7
xJ/mol - grad.
C/m2 = 27,3159 10% - 5,2337 T— 0,004187 - 10° 7T«
xJ/mol - grad.

Yechish.
500 500 500
A=Ay, + Ay, = [C,,dT +3 [ C,,, dT - [{Com, + Cpuy ) -dT =
298 298 298

500

= J[29, 176-10° - 0,83807 +2,031-107 ']'2)4—3(27,3159103 -

298
=5,23377"-0,004187-1073 7'2)]—0, 004187 - 10‘37'2)J -dT'=

=23852,88-10°J.
AU aniqglanadi:

AU: (jZ—Ul; Ul=lll—pll/l; (j2=][2~_p2V

i
AH = AH,— AH;
AU = AT = pVy + pV; = AT~ (ny, + iy, | Ry + (ny, +my )RT, =
=AM ~A4RT; + 4RT, = 23852,88-10° - 4.8314-10° (500 - 298) =
=174134,36 - 10°]J.



6. Gaz (turg‘un bosimda) 10 litrdan 16 litrgacha kengaygan va
bu jarayonda 300 kal (1256,1J) issiglik yutilgan. Ichki cnergiyaning
o‘zgarishini aniglang.

Yechish. (I.2) tenglamaga muvofig:

AU= Q- A; Q=300 kal = 1256,1 !
A=p(V,- Vl)-—-l'(16—10)=6'1atm=
=6-1,0133-10>= 607,98 J
AU= Q— A= 1256,1 — 607,98 = 649,02 J.

7. Boshlang‘ich bosimi p = 760 mm sim. ust. bo‘lgan 1 m’
havoni turg‘un hajmda 0°C dan 1°C gacha isitish uchun gancha
issiglik kerak bo‘ladi? Normal sharoitda havoning zichligi
d = 0, 00129 g/km?. Turg‘un bosimdagi solishtirma issiglik sig‘imi
C= 0,24 g/grad va % =1,4.

Q=mCdlT,
bunda: m — havo massasi.
d="0 m=dV=129-10%-100=129-10°)

. 8 0,24
C,/C =14 dan Cv=—],~4—=0,172.

Demak, Q= 1,29+103-0,172- 1 = 222 kal.

MASALALAR

1. 12 g geliy 250 K dan 400 K gacha qizdirilganda uning ichki
energiyasi va cntalpiyasi ganchaga o‘zgaradi? C, = % R gateng.

2. 1,013 - 10° Pa bosimda turgan va 67,2+ 10-¥ m® hajmni ishg‘ol
gilgan 6 g vodorod turg'un hajmda ichki encrgiyasi 8650 J ga

2—H. R, Rustamov va boshqalar. 17



ortguncha qizdirilgan. Cp'”2 = 28,83 J/mol ga teng. Oxirgi bosim
qanchaga teng?

3. 2 mol ideal gaz turg‘un bosimda 5000 J ish bajarguncha
qizdiriigan. Ichki encrgiyasi va cntalpiyasi ganchaga o‘zgaradi?
C, =§R gateng.

4. 0,12 kg vodorod va 1,4 kg azotdan iborat gaz aralashmasi
1,10+ 13+ 10° Pa bosim ostida turibdi. Shu aralashmaning 250 K
dagi bosimi 1,10+ 13-105 Pa bosimgacha izotermik ravishda
kengaytirilgan. Gazlarni ideal gazlar deb faraz qiling. Gazlar
bajargan ish (A) qanchaga teng?

5. Kislorod va azotdan iborat 0,02 m* havo turg‘un bosim
(1,0130 - 10®* N/m?) da 27° dan 227°C gacha isitilgan. Havo
kengayganda bajargan ishi va yutilgan issiglik giymatini aniglang.
Kislorod va azotning chin molar issiqlik sig‘imi:

C,=27,2+6,00 4184 7'J/mol - grad.

6. CO, ning solishtirma izobarik issiglik sig‘imi 0,202 kal/g - grad.
C./C, nisbatni aniglang.
7. Turg‘un bosimda CO, ning o‘rtacha issiglik sig‘imi ¢:

¢ =0,2398 + 2,155 10-5 T + 4,64 - 103 7-3,

500°C da CO, ning molar chin issiglik sig‘imini aniqlang.
8. CaO ning molar chin issiqlik sig‘imining haroratga bog‘liglik
tenglamasi:

Co= 11,67+ 1,08 1077~ 1,56+ 105 7.

10 kg CaO ni 0° dan 900° gacha qizdirish uchun ketgan issiglik
miqdorini aniqlang.



9. Turg‘un bosimda 1 kg temir (111) oksid (Fe,0,) ni 0" dan
1°C gacha gizdirish uchun ketgan issiglik QO

Q= 1842 + 0,054 - 1 2. Molar issiglik sig‘imining haroratga
bog‘liglik tenglamasini keltirib chigaring.

10. 0°C va 5 atm bosimda turgan 2 [ azot izotermik ravishda
| atm gacha kengaytirilgan. Gaz bajargan ishni (4) Joulda va yutilgan
issiglikni kaloriyada aniglang.

11. 20 g ctil spirti qaynash haroratida bug‘latilganda uning ichki
cnergiyasi o‘zgarishini aniglang. Spirtning solishtirma yashirin
bug‘lanish issigligi 205 kal/g, gaynash haroratida bug‘ning solishtirma
hajmi 607 sm*/g. Suyuqlik hajmini hisobga olmang.

12.15°C va 1,013 - 10°N/m? bosimda 0,625 m?® hajmdagi havo
0,1 m3 gacha kengaytirilgan. Bajarilgan ish va oxirgi bosimni
aniglang.

13. 268°C va 9,32 - 10* N/m? bosimdagi gaz. hajmini, 0,5 m*da
4 m? gacha kengaytirilganda bajarilgan ish va issiqlikni aniglang.

14. 2 g CiO, 298 K dan 800 K gacha gizdirilganda cntalpiya-
ning o‘zgarishini aniglang.

Bunda issiglik sig‘imi harorat bilan quyidagicha o‘zgaradi:

C, = 46.94 + 34,32+ 1037 —11,3-10° T2

15. 3 - 10* mol ammiak turg‘un bosimda 273 K dan 473 K gacha
isitilgan. Buning uchun kerak bo‘lgan issiqlikni aniglang. Issiglik
sig‘imi harorat bilan quyidagicha o'zgaradi:

= 29,8 + 25,48 - 10737~ 1,67 10472

16. | kg CO, turg‘un bosimda 200°C gacha gizdirilganda gancha
ish bajaradi?
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17. 450 g suv bug‘i 100°C da suvga aylantirilgan. Suvning
yashirin bug‘lanish issiqligi 530 kal/g ga teng. Bu jarayonda 4, Q
va AU ni aniqglang.

18. Normal sharoitda (T'=298; p=1atm) da 5 / ideal gaz
turg‘un hajmda 600°C gacha qizdirilgan. Bunga gancha issiglik ketdi
va oxirgi bosim ganchaga teng?

19. 1 kmol CO, ni izotermik ravishda 20°C da 1,02+ 10° dan
35,70 - 105 N/m? bosimgacha siqgish uchun gancha ish bajariladi?

20. 1 ¢ CO,valg H, dan iborat aralashma turg‘un bosimda
275 K dan 400 K gacha qizdirilgan. CO, va H, ning molar issiqlik
sig‘imi (Cp) mos ravishda %R va ; R gateng. A, AH,AU, Q ning
qiymatini aniglang,.

21. Normal bosimda butanning yashirin bug‘lanish issigligi 224
kJ/mol, butanning qaynash harorati 272,6 K ga teng. 9,8 g butan
bug‘langandagi Q, A, AU va A ning giymati qanchaga teng
bo‘ladi? Bug* hajmiga nisbatan suyuq butanning hajmi inobatga
olinmasa ham bo‘ladi. Bug‘ni ideal gaz deb faraz qiling.

22.17°Cda 10 g kislorod adiabatik ravishda 0,008 dan 0,005 m?
hajmgacha sigilgan. Oxirgi harorat, sarflangan ish, ichki cnergiya
va entalpiyaning o‘zgarishini aniglang.



II bob
TERMOKIMYO

Termokimyo termodinamika 1 bosh qonunining kimyoviy
rcaksiyalarga tatbigini o‘rganadi. Hamma kimyoviy rcaksiyalarda
issiglik ajraladi (yoki yutiladi), ya’ni kimyoviy encrgiya issiglik
cnergiyasiga aylanadi. Har qanday jarayonda, shu jumladan,
kimyoviy reaksiyalarda chigqan (yoki yutilgan)issiglik issiqlik
effekti deyiladi. Sistcmadan ajralgan issiglik minus (—), yutilgan
issiglik (+) ishora bilan ifodalanadi. Termokimyoviy rcaksiyalarda
moddaning agregat holati: gaz (g), suyuqlik (s), qattiq (q) va
issiglik effckti ko‘rsatib yoziladi:

A+ B@) =4B() = 0,

bunda (+) ishorasi endotermik, (=) ishorasi ckzotcrmik
reaksiyalar uchun xosdir.

(1.2) tenglamaga muvofiq reaksiya (turg‘un hajmda) izoxorik
ravishda olib borilganda:

Q, = AU, (11.1)
izobarik (turg‘un bosimda) olib borilganda:
Q,= All, (11.2)

0, Q — izoxorik va izobarik issiqlik effekti deyiladi.
Jarayonning yo‘nalishi (izoxorik yoki izobaiik) ma’lum bo‘lgan-
ligidan, sistemaning ma’lum holatga ganday yo‘llar bilan kelganligiga
bog‘liq cmas. Shunga ko‘ra, ular holat funksiyalari — to‘liq
funksiyalar bo‘ladi.
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Gess qonuni. Kimyoviy reaksiyalarning izoxorik yoki izobarik
issiqlik effekti sistemaning boshlang ‘ich va oxirgi holatlariga bog liq
bolib, jarayonning o ‘tish yo liga, qanday oraliq bosgichlar orqali
borganligiga bog‘liq emas. CO, gazi C va O, dan ikki yo'l bilan:
bevosita va CO — oralig modda hosil bo‘lishi orqali hosil qilinishi
mumkin:

bevosita a) C+ 0,=C0, -All,
bosqichlar b) C+1/2 0,=CO - AH,
bilan d) CO+1/2 O0,=CO, ~ AH,

b va d tenglamalar qo‘shilsa, a tenglama kelib chigadi. Demak,
Al = Al + Al bo‘ladi. Bulardan ikkitasi ma’lum bo‘lsa, uchin-
chisini hisoblab aniglash mumdkin.

Standart issiglik effektlari. Turli termokimyoviy hisoblar
taqqoslanganda issiglik effcktlari bir xil sharoitga keltirilgan bo‘lishi
kerak. 298 K (25°C) va 1, 013+ 10% Pa (I atm) shunday sharoit
sifatida qgabul qilingan. Bu sharoitdagi issiqlik effcktlari standart
issiqlik effektlari deyiladi. AU, va AILL, belgisi bilan beriladi va
1 mol toza moddaga nisbatan hisoblangan bo‘ladi. Bu giymatlar
ko‘p modda (reaksiya)lar uchun ma’lumotnomalarda berilgan.

Issiqlik effekti ifodalari. Molekulaning hosil bo‘lish issigligi
A . (hosil bo‘lish issiqligi), yonish issigligi AH  va rcaksiya
issiqgligi AH .

Hosil bo‘hsh issiqligi — 1 mol moddaning oddiy moddalardan
hosil bo‘lgandagi issiqlik cffckti. Yonish issiqligi Al — 1 mol
modda yonganda ajralgan issiglikdir.

Gess gonunidan ikkita xulosa kelib chiqadi:

A =(ZnA, (ZnAH, )y (11.3)

h b. 1)mdhs
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ya’ni reaksiya issiglik effekti, mahsulotlarning hosil bo‘lisir issiglik
cffcktlari yig‘indisidan dastlabki moddalarning hosil bo‘lish issiglik
cffektlari yigtindisining fargiga teng. Xuddi shunday:

AH,=(ZnAIL, ), — (ZnAH,)

on)dﬂsl yon/ mahs®
y!

(1t.4)

Turli moddalarning standart hosil bo‘lish va yonish issiglik
cffcktlari ma’lumotnomalarda berilgan.

Kirxgof qonuni. Issiglik cffcktlari rcaksiya olib borilgan haroratga
bog‘liq. Bu bog‘lanish Kirxgof qonunida ifodalangan:

AH, = AT, + L’? AC,-dT, (11.5)
1

AL, AL, — T va T, haroratdagi issiglik cffcktlari.
Odatda, A/, sifatida standart issiglik cffcktlari olinadi. Bunda
Kirxgof tenglamasi quyidagicha bo‘ladi:

Ay = Al + [ AC,-dT . (11.6)

Bunda A/, T haroratdagi issiqlik cffckti, u holda

AC,=(ZnC), — (2nC), (1.7)

Masalan, 4+ B= C + D rcaksiya borayotgan bo sy va
moddalarning issiqlik sig‘imining haroratga bogTigligi (C quyidagt
qiymatlarga cga bo‘lsa:

a) Cp‘/1 =a +bT+cT?
b) Cp,B =a,+ b, T+ c,T?
d) C,,,c =a,+ b1+ cT7
e) C,,=a,+bT+ c, T2
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AC,, = (Cp,c + Cp,,)) - (CM+ CP‘B) teng bo‘ladi, demak:

AC=[(ay+ b, T+ ¢, + (a, + b,T+ ¢,17)] -
[(a, + b, T+ ¢, )+ + (a,+ b,T+ ¢, )| = Aa + AT + AcT,

Ay = Mg+ [ (Aa+ AT + ACT")AT AT, +

+ Aa(T =298) + Az” (1% - 298 + é§(7‘3 ~298%).

MASALALAR YECHISHGA DOIR MISOLLAR

1. Quyidagi reaksiyaning issiqlik cffekti (Af) ni aniglang.

Fe,0,(q) + 2Al(q) = 2Fe(q) + ALO,(q) - /_\Ilp,

ALO, ning hosil bo‘lish issiglik effekti — 1670 kJ/ mol,
Fe¢,0, ning hosil bo‘lish issiglik cffekti — 821 kJ/mol ga teng.
Yechish. (I1.3) tenglamaga muvofiqg reaksiyaning issiglik
cffekti:
Al = Al pe = 0;AIT ;o = Ogateng.
A, = Ayy; a0, = AH g0, = (1~ 1670) — (-821) = ~849 kJ /mol.

2. Yugqorida berilgan rcaksiyaning 650°C dagi issiqlik cffektini
issiglik sig‘imi ma’lumotlaridan foydalanib aniglang. Reaksiyaning
standart issiglik effckti (—1698) - 106 J/mol.

C . = 0,745 + 44,89 - 10~5 J/mol.
Cono, = 1,082 + 17,410-57"-30,4 - 1037~ J/g - grad.
Co=031+4810~5 T'J/g- grad.

C, 0, = 0,647 + 42,1 - 1057111+ 10° 77 I /g - grad.
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Yechish. (11.6) va (I1.7) tenglamalardan foydalanib, dastlab
issiglik sig‘imlarini (J/kmol - grad.) keltirish kerak. Buning uchun
gatorni o‘ziga tegishli moddaning molekular massasiga ko‘paytirish
kerak:

M, = 26,98; MA1203 =91,92; M, = 55,84,

MFc203 = 159,68;

CP’M =20,2+10* + 1213+ 10727, J/kmol - grad.

Coao. = 110+ 10° + 1775+ 10C-27-3100 - 1072,

M3
J/kmol « grad.
Cope = 17,9810% + 2680 - 10-2 T, J/kmol - grad.
C oo, = 103,5-10° + 6730 10-27—1773 - 10872,
P, Fegls
J/kmol - grad.

T'= 650+ 273 =92,3.

S AITY Aa(T -298) 4 A2 (72 _p082)aC! [ Lo L
A = Al + Aa(T = 298)+ 2 (17 -298")-acC (1- 298)

Aa, Ab, Ac kocflitsiyentlar aniglanadi.

Aa=0,8+10% Ab=2021-10" Ac' =1325+10°~1

va All, = — 1698 J/kmol.

Al = — 1698+ 10 + 0,8+ 10°+ 625 + 1010+ 10-2+
17,64+ 10° -

~1325:1062,38+ 103 = —=1690+ 10° J/kmol.
3. Quyidagi rcaksiyaning
C,H,OH + CH,COOH = CH,COOC,H, + H,O

standart issiglik cffcktini aniglang.
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C,H,OH va CH,COOH va CH,COOC, 11, ning standart yonish

5

issiqlik cffektlari mos ravishda —1370, —=876; —2250 kJ/mol ga
teng. '

Al 40 =0 gateng.

Ycchish. (IL4) tenglamadan foydalanamiz:

A =(ZnAN, ), — (ZnAN,_ )

yon

AL =(AIl + AJl

yon,CyH Ol yon,CH,COOH) (A ”y

.)=

on{CH,COOC,H,
3 25

= (=1370 - 876) — (- 2250) = 4 ki/mol.
4. Quyidagi tenglamalardan foydalanib:

a) 2H, +0, = 2H,0 = All; Al = - 571,65 kJ;

b) 4NH, + 30, = 6H,0+ 2N, - All; All, =—-1530,28 k.
normal sharoitda ammiakning oddiy moddalardan standart hosil
bo‘lish issiqlik effcktini aniglang:

0,5 N, + 1,5H, = NH, - Al .

Ycchish. Ammiak hosil bolish reaksiyasida H,0va O, yo'q.
Shuning uchun (a) va () tenglamalardan ularni chiqarib tashlash
kerak, buning uchun (a) tenglamani 3 ga ko‘paytirib, undan
(b) tenglamani olib tashlaymiz:

6H, + 30, - 4NH,;~ 30, = 6H,0 + 3AM, - 6H,0 — 2N, - Al
va 4 ga bo‘lgandan so‘ng:
0,5 N, + 1,5 H, = NH,+ GAIl — AH,) .
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Demak:

Al .. = BAH — All)/4 = [3(=571,68)(—1570,98)/4 =

=—46,19 kJ/mol.

x,298

5. Quyidagi rcaksiyaning issiglik effektini 727°C (1000 K) va
p = | atm bosimda aniglang:

CuS + O, = Cu + SO,.

CuS$ va SO, ning 25°C va | atm bosimda hosil bo‘lish issiglik
cffckti mos rav1shdd 11600 va 70960 kal/mol ga teng. Reaksiyada
ishtirok ctayotgan moddalarning izobarik molar issiglik sig‘imi:

C = 10,6 + 2,64 - 107°7;

P(CuS)
Cpop = 6,502 + 1,738+ 10773
Coc, = 5,43+ 11,4- 10773
Cpsop = 11,40 + 1,714+ 1077, '

Yechish, 25°C (298 K) da CuS va SO, larning hosil bo‘lish
issiqlik cffcktlaridan reaksiyaning issiglik cffckti aniglanadi.
(11.6) tenglamaga muvofiq:

l()()()

A]]m(m = /\Ilzgg -+ I ‘d,]v.

0 vaAC nianiglash kerak. (11.3) tenglamaga

298

Demak, oldin A/l
muvofig:

A%, = 70960 ~ 11600 = 59360 kal/mol.
0, va Cu ning hosil bolish issiglik cffektlari Ao, = A, =0,

Demak, AC, quyidagicha aniglanadi:
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ACy = (Cpeu + Crso, )~ (Cpeus + Cpo,) = 5,43+ 11,40 - 10,6~ 6,502 +
(UL 41+1,714) = (2,61~ 1,738)]- 10°T = -.0,272 - 1,254 - 10T,

Endi yuqoridagi intcgral tenglama yechiladi:

Al = 59360 - [ (<0,272 1,254 -10)dT = 59360 +0,272(1000 -
298

1,254 .10

—-298) + - (10002 - 2982) =-060122 kkal.

6. Quyidagi ma’lumotlardan foydalanib, 80°C da benzolning
molar yashirin bug‘lanish issigligini aniglang. 0°C da benzolning
yashirin bug‘lanish issigligi 7810 kal/mol, 0—81°C chegarasida
benzol bug‘ining solishtirma o‘rtacha issiglik sig‘imi 0,299 kal/g,
shu harorat chegarasida suyuq benzolning o‘rtacha solishtirma
issiglik sig‘imi 0,411 kal/grad.

Ycchish. (I1.6) tenglamaga muvofiq:

280

Ay = Al + j AC,dT.
0

C, solishtirma issiglik sig‘imini molar issiglikka o‘tkazish uchun
solishtirma issiqlik sig‘imini benzolning molekular massasi
(M = 80) ga ko‘paytirish kerak:

AC,= (0,299 - 0,411)80 = - 8,736 kal/mo’ - grad.

80
ATy, =7810 4 j—<8,756d'l' = 7810-8,756-80 = 7111 kal/mol.
0
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MASALALAR

1. Buten-1 C,H, va butan C,H ; ning standart yonish issigliklari
mos ravishda —2719 kJ/mol va —2879,2 kJ/mol ga teng. Butenning
vodorodlanish reaksiyasi standart issiglik effcktini aniglang. H,0
ning standart hosil bo‘lish issiqligi — 286,04 kJ/mol.

H,C = CH=CH,-CH,(g) + H,(g) = C,H,,(8).

2. Etanning kislorodda standart yonish issigligi — 156,10 kJ/mol,
ozonning standart hosil bo‘lish issiqligi 142,3 kJ/mol. Shu
ma’lumotlardan foydalanib, ctanning orzonda standart yonish
issigligini aniglang:

Cyllgy +20; (8) = 2CO, (&) + 3H,0(5) — AL,

3. Oktan CH,~(CH), - CH, —standart yonish issigligi —
5512,2 kJ/mol, buten — 1 CH,=CH - CH, - CH, va
butan CH,(CH,),CH, ning standart yonish issiqligi mos ravishda
—2719,0 va —2879,2 J/mol ga teng. Shu ma’lumotlardan
foydalanib, oktanning krcking (ajralish) rcaksiyasi standart issiglik
cffcktini aniglang.

4. Azot oksidi N,0 va suvning standart hosil bo‘lish issiglik
cffekti mos ravishda 9,667 kJ/mol va 286,04 kJ/mol ga teng. Standart
sharoitda quyidagi rcaksiyaning issiqlik cffcktini hisoblang:

N,0(g) + 4H,(g) = N,(g) + 4H,0(s).

5. Rombik oltingugurtning monoklin oltingugurtga aylanishi,
S =S reaksiyaning standart issiglik effekti 0,297 kJ/mol

romb monokl.
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ga teng. Quyidagi ma’lumotlardan foydalanib, bu jarayonning 450 K
dagi o‘tish issiqlik effektini aniqlang.

Cp] ombik ) = 369 + 0,817 T'J/kg - grad,

C‘pz {(monoklin §) = 465 + 0’910 VIV J/kg ) grad~

6. Quyidagi reaksiyaning standart issiqlik effektini aniglang.
A,O, (korund)+ 350, = AL(SO,), — am,.

Dastlabki moddalar va mahsulotlarning standart hosil bo‘lish
issiglik cffekti quyidagicha:

2A1 + 1,50, = ALO, (korund) A /I, All = — 1675 - 10° kJ/mol,
S(romb)(q) + 1,50, = SO, (2) ~ AH, All= —3452-10% kJ/mol,

2A1 + 38 + 60, = AL(SO,), — Al

2

All;= — 3434 -10° kJ/mol.

7. Quyidagi ma’lumotlardan foydalanib, mectan (CH,) ning
hosil bo‘lish standart issigligini aniglang. Mctanning yonish
issigligi:

AH o e, = ~890,964-10°J /kmol,

vodorodniki A/1,,, . =-286,043-10°J/kmol ;

uglerod grafitiniki Al = —353,796-10¢kJ/mol. CH, ning hosil
bo‘lish reaksiyasi:

C(grafit) + 2H,= CH, - AIl,
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8. Vodorodning yonish issigligi (H, + 0,50, = H,0) Ally, =

= 211,84 kJ/mol, CO yonish issiqligi (CO + 0,50, = CO,) A, =
= —285,16 kJ/mol. Quyidagi rcaksiyaning

H,0 + CO = H, + CO, ~A,
issiglik effcktini aniglang.

9. 500 K da gaz holidagi asctonning mctan va CO, dan hosil
bo‘lish reaksiyasi issiglik cifcktini aniglang:

2CH, + CO, = CH,COOCH, + H,0 — AIl,

Quyidagi ma’lumotlar berilgan:

Modda Al 106, | ax10-? b C.x10°| Cx107
J/kmol 3 kmol
H,0 (2) -242,000 30.146 | 11,305 — —
CH,COOCH, (g) -216,796 22,489 | 201,926 63,576
Co, -398,706 44,173 | 9,044 | —8,541 —
CH, -74,901 17,484 | 60,502 — — 1,118 |

(a, b, ¢', ¢ lar o = f(1) bog‘lanishni aniglashda go‘llanila-
digan kocfTfitsiyentlar).

10. C,H,, CO, va H,0(s) ning hosil bo‘lish issiglik cffckti
mos ravishda 54190, 94052 va 68317 kkal/molga teng. 5 mol C,H,
yonganda qancha issiglik ajraladi?

C,H, +2,5 0,=2CO0, + H,0.
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1. CaO + CO, = CaCO, — reaksiyaning issiglik effekti 42498
kal. CaO va CO, ning hosil bo‘lish issiqligi mos ravishda 151900 va
94052 kkal/mol. CaCO, ning hosil bo‘lish issigligini aniqlang.

12. Suv va suv bug‘ining hosil bo‘lish issigligi mos ravishda
—285,8 va —241,8 kJ/mol. 25°C da | mol suvning bug‘lanish
issigligini aniglang.

13. Amorf uglerod, grafit va olmosning yonish issigliklari mos
ravishda —409,2; -394,6 va 395,3 kJ/g-atom: 1 — amorf
uglerodning grafitga, 2 — amorf uglerodning olmosga; 3 — gra-
fitning olmosga o‘tish (allotropik aylanish) issigligini aniglang.

14. Akril kislota (suyuq holda hosil bo‘luvchi) sintezi rcaksiyasi:

CH = CH + CO + H,0 - CH, = CHCOOH.

Standart (1 atm va 298 K) sharoit uchun reaksiya effektini
aniglang. Rcaksiyada ishtirok ctgan moddalarning hosil bo‘lish
issigliklari quyidagicha:

Modda CH=CH CO H,0 CH,CHCOOH

AH 3y kI /mol 226,75 | -110,50| -288,84 384,37

15. 1200 K va turg‘un bosimda 100 kg temir (11) oksid (FcO),
uglerod (I1) oksid (CO) bilan qaytarilganda:

FeO + CO = Fe + CO,

ajralgan issiglik miqdorini aniglang. Reagentlarning izobarik molar
issiqlik sig‘imi (C,) quyidagi ifodaga teng:
C e =19,25+21,0- 102 T"J/mol - grad,
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Cpco, = 44,14 + 9,04+ 107 T'— 8,53+105 7-2 J/mol - grad,
C oo =28,48+4,10- 10-3 7' — 0,46 - 105 T-2 J/mol - grad,
Cporeo = 52,80 + 6,21 - 10-3 7' — 3,19+ 105 7-2J/mol - grad.

16. 1200°C da suvning molar bug‘lanish issigligini aniglang.
100°C da suvning solishtirma bug‘lanish issigligi 539 kal/g - grad ga
teng. Suv va suv bug'ining solishtirma issiglik sig‘imi mos ravishda
1,0 va 0,45 kal/g - grad ga teng.

17. 25°C va turg‘un bosimda 1 g vodorodning yonib suv hosil
gilishida 34158 kal issiglik ajraladi. 25°C da suvning solishtirma
yashirin bug‘lanish issigligi 584 kal/g - grad ga tcng. Suv bug'i, vodo-
rod va kislorodning molar issiqlik sig‘imi quyidagi giymatga cga:

Couo = 7,2 + 2,7+ 1077 T'kal/mol - grad,
Coyi, = 0,907 + 0,12+ 10-3 7 kal/mol - grad,
C,o, = 5,052 + 5,69 - 10=* T"kal/mol - grad.

18. 227°C va turgun bosimda rux oksidning hosil bo‘lish
Zn + ‘5 0,=7Zn0 reaksiyasining issiglik effcktini aniglang. 25°C
va turg‘un bosimda uning hosil bo‘lish issiqlik cffekti 83170 kal/mol
ga teng. Reaksiyada ishtirok etgan moddalarning molar issiglik sig‘imi
giymati quyidagicha (kal/mol - gradus hisobida):

Cp,Zno =10,70 + 1,22- 1073 7,
C 7n = 5,25 + 2,70 . 10_3 ’[v’

P

Coo, =5,75+3,34- 107 T.

3—H. R. Rustamov va boshqalar. 33



19. CO + 2H, = CHJOH(S) reaksiyaning 300 K dagi reaksiya
issiglik cffekti 90, 72 kJ ga teng. Moddalarning molar issiglik sig‘imi:

Coo=2841+410-10-37— 0,46 - 10° 7-2 J/mol - grad,

CGom, = 27,28 + 3,26 103 T+ 0,502 - 105 7-2 J/mol - grad,

Cocnjon = 27,28 + 3,26 10T+ 0,502 - 105 7-2 J/mol - grad.
500 va 1000 K da reaksiyaning issiqlik effektini aniqglang.

20. 15°C da ctil spirtning suyuglanish issigligi 27,62 kJ/mol ga
teng. 0°—75°C spirt va spirt bug‘ining solishtirma o‘rtacha issiglik
sig‘imi mos ravishda 2,418 va 1,597 J/g + grad ga teng. 60°C da 500 g
spirtning bug‘lanishi uchun kerak bo‘lgan issiqlik miqdorini
aniqlang,

21. Quyidagi ma’lumotlardan foydalanib, vodorod peroksidning
qaytarilish reaksiyasi issiglik effektini aniqlang:

H,0, = H,0 + 0,50, (g),
S$nCl, + 3HCI + 0,50, = SnCl, + H,0 + 70891 kal,

SnCl, + 2HCI + H,0, = SnCl, + 2H,0 + 94508 Kal.

KO‘P VARIANTLI MASALALAR
1.298 K da a) p= const va b) V= const bo‘lgan sharoitdagi
reaksiya (A) ning issiglik cffektini aniglang. (Moddalarning standart

hosil bo‘lish issiglik effektini ma’lumotnomadan oling).
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Ne A reaksiya Ne A reaksiya

1 2H,+CO~CH,01(s) 14 S0,+C1,=80,Cl,

2 4HCIHO,=21,00s)+2C, 15 CO+31L=CH+H,0(5)
3 NH,Cl(g)=NI{+HC 16 2C0+311,=CH1, +11,0(5)
4 2N, +61,0(s)=4NH +30, 17 CO+Q,=COCl(g)

5 4NO+611,0(s)=4NH +50, 18 CO,+H,=CO+1,06)
6 2NO,=2NO+0, 19 CO,+411,=CH,+21L,0()
7 N,0,=2NO, 20 2C0,=2C0+0,

8 Mg(OH),=MgO+H,0, , 21 CH,+CO,=2C0+2H,
9 CaCO,=Ca0+CO, 22 C,H =CH +H,

10 Ca(Ot),=MgO+11,0, 23 C,H,O=C I+ H,0(s)
11 S(rom)+211,0(s)=SO, +211, 24 CH,CHO@+H! ,+=C,H,OH(s)
12 S(rom)+2C0,=80,+2C0O 25 CH,,6)+31,=Cll,
13 250,+0,=250,

2. Quyidagi jadvalda keltirilgan moddalarning standart 7=298 Kva
1,0133 - 10° Pa da hosil bo‘lish issiqlik cffcktini yonish issigligidan

(AIL,) foydalanib aniglang. Yonish mahsulotlari CO, .,

H,0 )

va N, (g). Oddiy moddalarning yonish issiglik cffcktlari:
C(gral) + O, = CO,(g) - 393,795+ 103 /mol, N, + 0,50, =

=H,0(s) 286,043

-+ 10* J/mol.
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Ne Modda A"yon' 10} No Modda A")"’" 10 j
J/mol J/mol
CH,N,0 @ _ ) bt ~23799.191
! mochevina 634.749 1 11 ] CH, @ bEI_‘T,_ _ﬁ_?,‘__,_,
CH,NO, (s) _ 5 < il spi -3323,222
2| Giwomeiun 027 | 12 | CH,O ) anilwin | 7322
3 | CH,NO,(e)glikol | —931,852 1 13 C 1,0) -3024,851
4 |CH0, @ ctilenglikol| ~1180,315| 14 | CHO, () gidroxinon | —2662.519
] f C,H,0, (s) glitserin {——1162,239 15 C H,N () anilin —3398,588 A




Davomi

6 | CH,N (s) dimetiamin | —1774.229| 16 C7Haozk(i‘;l)ogc"z°yi“ -3229,014
7 C,H,0 (s) aseton ~1787,012| 17 C,H, (s) piridin —2577,140
8 | CH,(2) butadien |~2595647| |3 CsHmOkziS())tZﬂ'Cfian ~2853,769
9 C,H,N (g) ~1945,699| 1|9 C,H, (s)toluol -3950,760
| 10} C,HO (s) ~2011,853 20 C1, () oktan —5516.163

3. Quyidagi jadvalda keltirilgan haroratlardagi reaksiyalarning
issiglik effektini aniglang (7'= 298 K dagi standart issiqlik effckti
va issiglik sig‘imini ma’lumotnomadan oling).

ﬁN@ Reaksiya LK
1 2H,+CO=CH,OH (g) 500
2 4HCI+0,=2H,0 () +201, 600
3 NH,Cl(q) = NH,+HC 500
4 2N,+6H,0 = 4NH, +30, 1200
5 ANO+6H,0 (g) = 4NH,+50, 800
6 2NO, = 2NO+0, 500
7 Mg(OH),=MgO+H,0 400
8 CaC0,=Ca0 +CO, 700
9 N,0,=2NO 400
10 Ca(OH),= Ca0 + H,0 (g) 350
3 1/2S,+ 2H,0 () =S0,+2H, 900
12 1/28,+2C0,=50, + 2CO 800
I3 250,+0,=250, 600
14 80, +CI, = SO,Cl (g) 400
5 CO + 3H, = CH, + H,0 (g) 900
| 16 ] 4CO + 250, = S,(g) +4CO, 700
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Davomi

17 €O + Cl, = COCl, (g) 400
18 CO, + H, = CO +H,0 (g) 600
19 CO, +4H, = CH, + 2H,0 () 800
20 2C0, =2C0 + 0, 500




IIT bob

TERMODINAMIKANING IKKINCHI
QONUNI

Birinchi (bosh) gonunda encrgiyaning bir xili boshqasiga
aylanishi bilan boradigan jarayon sodir bo‘lsa, cncrgiyaning
o‘zgarishi ckvivalentlik qonuniga bo‘ysungan holda bo‘ladi. Lekin
bu jarayon umuman yoki ma’lum sharoitda boradimi yoki
yo‘qmi, degan savolga javob bermaydi. Ikkinchi qonun bu
kamchilikni to‘ldiradi va uning asosly vaifasi jarayon (reaksiya)ning
yo‘nalishi, ya’ni borish-bormasligini, qaysi tomonga borishini
oldindan aytib berish va muvozanat gachon qaror topishi (muvo-
zanatning termodinamik shartlari)ni aniglashdan iboratdir,

Bu savollarga termodinamik funksiya (potensial)lar deb atalgan
tortta kattalikning — entropiya (.S), Gelmgols funksiyasi (F), Gibss
Junksiyasi (G) va kimyoviy potensiallarning (u) turli jarayonlarda
o‘zgarishini aniqlash (hisoblash) orgali javob olinadi.

Jarayonlar klassifikatsiyasi

O‘z-o‘zidan boradigan va o‘z-0*zidan bormaydigan jarayonlar,
Tabiatdagi rcal jarayonlar bir tomonga yo‘nalgan bo‘lib, o‘z-
o‘zidan boradi, masalan, issiglik issiq jismdan sovuq jismga o‘tadi,
turli bosimdagi gazlar o‘z bosimini tenglashtiradi, clektr yuqori
potensialdan past potensial tomon oqadi va hokazo. Bunday
Jarayonlarda sistema ish bajaradi. Bu Jjarayonlarning aksi o ‘Zicha
bormaydigan jarayonlar deyiladi. Masalan, issiqlikning sovugq
Jismdan issiq jismga o‘tishi (sovitkichlarda). Lckin bunday jara-
yonlarning borishi uchun cnergiya sarflanishi kerak. Demak, ularni
o‘zicha boruvchi jarayonlar bilan birga olib borish kecrak.
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Termodinamik qaytar va noqaytar (qaytmas) jarayonlar. Qaytar
jarayonda jarayondan so‘ng sistema va sistemaning atrofi o‘zining
oldingi holatiga keladi. Jarayon gaytar bo‘lishi uchun: a) jarayon
bir yo‘nalishda borib, xuddi shunday qaytishi; b) jarayonning
hamma bosqichi muvozanat holatidan cheksiz kichik farg qilishi;
d) jarayonning hamma bosqichi qaytar bo‘lishi; ¢) garama-qarshi
kuchlarning farqi cheksiz kichik bo‘lishi; f) jarayon tezligi cheksiz
kichik bo‘lishi kerak. Termodinamik gaytar jarayon ideal jarayondir
(tabiatda bunday jarayon yo‘q). Lekin unga ma'lum darajada
yaginlashish mumkin. Yuqoridagi shartlar bajarilmasa, jarayon
gaytmas (noqaytar) bo‘ladi. Tabiatdagi jarayonlar gaytmas
jarayonlardir.

Issiglik va ishning bir-biriga aylanishi. 1sh issiglikka to‘liq
aylanadi, lckin issiqlik ishga to'la o‘tmaydi (fagat bir gismi o‘tadi).
Agar T, issiglik manbayining harorati va T, — sovitkichning
harorati, Q, — issiglik manbayidan olingan va 0, — sovitkichga
berilgan issiglik bo‘lsa, u holda bajarilgan ish (4) teng bo‘ladi:

A= Q- 0, (11. 1)
Bundan foydali ish kocffitsiyenti:
G0 n-h 1
n o < 7 (111. 2)

Tenglik alomati qaytar va tengsizlik ishorasi gaytmas jarayon
uchun xosdir.

Entropiya (S). Entropiya izolirlangan sistcmada boradigan
jarayonlar uchun go‘llaniladi. Entropiya holat funksiyasi bo‘lib
(to‘liq funksiya), uning o‘zgarishi fagat sistemaning dastlabki va
oxirgi holatiga bog‘liq, jarayonning tabiatiga bog‘liq cmas. Uning

39



o‘zgarishi qaytar va gaytmas jarayonda bir xil bo‘ladi va hisoblarda
gaytar jarayon tenglamasidan foydalanish mumkin. Agar jarayon
bir gancha bosgichdan iborat bo‘lsa, jarayonda entropiyaning
o‘zgarishi hamma bosqichlar cntropiyasining o‘zgarishi yig‘indisiga
teng bo‘ladi:

AS=AS, + S,..., AS=ZAS, (111.3)

Sistema bir holatdan ikkinchi holatga o‘tgandagi entropiya
o‘zgarishi

ds > .‘il?.; AS =22 (111.4)
va

TdS >6Q, (I1L.5)

tenglik«=» ishorasi gaytar va «>» ishorasi gaytmas jarayon uchun
xos. (1.2), (I11.4), (111.5) tenglamalardan

17dS > dU + 64 (I11L.6)
va

1d8>dU + pdV (I11.7)
ni hosil gilamiz.

Entropiya turli jarayonda quyidagicha o‘zgaradi:
AS>0. (111.8)

«=» ishorasi qaytar va «>» ishorasi gqaytmas jarayonga mansub.
Demak, izolirlangan sistemada boradigan qaytar jarayonda cntropiya
o‘zgarmaydi (S, = S§,) va qaytmas jarayonlar cntropiyaning ortishi
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tomon boradi (5,>,). Entropiya maksimal giymatga cga bo‘lganda
muvozanat qaror topadi:

AS=0; d,5<0. (111.9)

Entropiyaning turli jarayonlarda o‘zgarishi quyidagicha hisob-
laniladi:

a) izotermik (7 = const) jarayonlarda — fizikaviy o‘zgarish-
larda bir agregat holatdan boshqa agregat holatga oftish va hokazo
jarayonlarda n mol modda uchun cntropiyaning o‘zgarishi:

2 2
5 o
AS =nj_,. .i, j (111.10)
{ i

O, AH — o‘tish issigliklari; 7" — oftish harorati;

b) izobarik (p = const) jarayonda n mol modda T, dan T,
gacha isitilganda:

agar bitta modda bo‘lsa:

7
CpdT
AS =8, -8 =n DI (1L.11)
gt
rcaksiya uchun csa:
72 g
AS =n '[’195’511 _

7

A (’[1 = (24 nyon(’r,g )muhs - (2' nylmcp,i )das( ‘

AC, — mahsulotlarning issiglik sig‘imi yig‘indisidan dastlabki
moddalar issiglik sig‘imi yig‘indisi ayirmasiga teng.

41



Agar molar issiglik sig‘imi haroratga bog'liq emas, ya’ni turg‘un
dcb faraz qilinsa:

- (dT - 75

AS =nC, fn G =23nC,lg k. (111.12)

Agar C = ¢ (1), ya'ni haroratga bog'liq bo‘lsa:
C=a+bl+cT, +..

Demak,

w 7 CpdT 7 | o 2N g T adT
AS =n| =Bl = n {2 g+ bT +cTHdT =n =4
J;i T .[rl ’l‘( ) T

T I1.13
H(bdT + CTdT) = 2,3naly §2 + (T, - T,) + _26.('/;2 -T?); ( )
1

d) n — mol idcal gaz p = const da T\ dan 7, gacha isitilganda
hajmi V, dan V, gacha kengaysa, cntropiyaning o‘zgarishi
quyidagicha hisoblanadi:

AS =2,31C, lg 22 4 23nR1g 72 (111.14)
1

yoki C, harorat o‘zgarishi bilan o‘zgarsa, ya’ni C, = a+ b1 + ¢7?
teng bo‘lsa, entropiyaning o‘zgarishi quyidagicha aniqlanadi:

AS = 2,3nalg§’/? - nb(Ty ~ '1;)-12”.('/;2 =T} 2,30RY, ’2 . (IIL15)

Agar n — mol gaz izotermik (7=const) ravishda V, dan V,
gacha kengaysas:

AS =23RIg2. (111.16)
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Agar V= constda T,-71,va p,~>p,ga o‘zgarsa:

AS =2,3nC,lg 2 =2,3nR1g 2. (111.17)
(A p

1

Agar n mol (7' = const) da idcal gaz p, dan p, gacha siqilsa:

AS =2,3nR ng; (111.18)

yoki
. s 5 g ne (g g2\, I
AS = 23nlg 5} +nb(T, - 11)+7(122 ~13)+2,3nR g2 (111.19)

Agar T'= const da hajm va bosim o‘zgarsa, V= V,, p,=p,;

vy
AS =2,3nC, 1g 2L
i (111.20)
Agar T'= const va p = const da ¥, va ¥, hajmdagi idcal gazlar
diffuziyalanib, hajm V= V, + V, gacha kengaysa:

v v :
Rinlg g lgT/—l “AS (111.21)
yoki
AS ==2,3R(m +m)IN, 1gN, + N, 1g N, ], (111.22)

bunda: n,, n, — gazlarning mol soni; N, N, — molar gismlari.
TIyotermik potensiallar (F, G). Gelmgols funksiyasi.
Jarayonning yo‘nalishi va termodinamik muvozanat shartini
izotermik-izoxorik (7= const, ¥ = const) jarayonlarda Gelmgols
funksiyasi (/) ning o‘zgarishi ko‘rsatadi:
43



F=U-TS. (111.23)

Qaytar jarayonda bajarilgan maksimal ish (4,,) Gelmgols
funksiyasining kamayishiga teng:
A = —AF (I11.24)

max

Qaytar jarayonda [ o‘zgarmaydi (= F,)). Qaytmas jarayon
F>F potensialning kamayishi tomoniga boradi:

AF<Q. (I11.25)

«=»alomali qaytar va «<» alomati gaytmas jarayonga mansub.
Muvozanat holatda #minimum giymat bo‘ladi;

dff =0, @F>0. (111.26)
F'=U~T1S,dF=dU~- TdS - SdT. (111.27)

Agar dU qiymati (H1.7) tenglamadan dU = 1dS — pdv ga
qo‘yilsa:

dF = — SdT - pdv
va
(%_)V _ __S;(gds')r =—p. (111.28)

n — mol ideal gaz izotermik ravishda V, dan ¥, hajmgacha
kengayganda va 7= const bo‘lganda:

dl«*=_pdV=~if;dV (111.29)
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AF=2,3nR’1’lg;’: +2,3nRT1g L. (111.30)
p

1

Fstandart giymatini (Ai’{gx) standart kattaliklardan hisoblash:

Ay = AUz = TASyg (111.31)
AUz = (Z”AUg)x)nm (>— nA m) -
ASys = (Z NASses )ma“ (Z, nA Sm) .

bunda: mahs — mahsulot; d.m. — dastlabki moddalar.

Gibbs funksiyasi (potensiali).

Izotermik-izobarik jarayonlarda (7 = const va p = const)
jarayonning yo‘nalishi va muvozanat shartini Gibbs funksiyasi
(G) ning o‘zgarishi ko‘rsatadi:

G=U-TS+pV=F+pV=1-TS. (l11.32)

lzotermik-izobarik ravishda boradigan qaytar jarayonda
bajarilgan maksimal ish 4__ :

jarayonda A_ = — AG (111.33)

AG<0 (111.34)

bo‘ladi.

«=» ishorasi qaytar va «<» ishorasi qaytmas jarayonga mansub,
ya’ni qaytar jarayonda G o‘zgarmaydi (G,=(,) va qaytmas
jarayonda kamayadi (G,> G,).

G — minimum giymatida muvozanat garor topadi:
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dG=0; d?G>0. (111.35)
G=U-TS+ pdV; dG=dU- TdS — SdT + pdV + Vidp.

dU ning giymati (111.7) tenglamadan dU = TdS — pdV (111.36)
olib qo‘yilsa:

dG = — SdT + pdV.

Bu tenglamadan:

(5f§p_0_.) =V (111.36)
T
(9F) =-s (111.37)
va RT4
dG = — SdT+ VdP = SdT + —-’;-’1. (111.38)
AG=2,3nR’1‘lg§2]_. (111.39)

Gibss cnergiyasining standart qiymati (AGS,) ni standart
kattaliklardan hisoblash:

AGyg = ATy, — TASY, (111.40)
Ay = (L it ) -(Znarg,)
M g
ASY, = (Z nASl"gx) ~ (Z NA Sy ) :

Kimyoviy potensial (u). Kimyoviy potensial moddalarning

fazalar bo‘yicha tagsimlanishini ko‘rsatadi. i~ moddaning kimyoviy
potensiali g,
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i on; v on; T (“141)

dN = RTdIn p;p = pjee + RT -In p. (111.42)
2 wdn; = 0. (111.43)

Bu tenglama izotermik jarayonlarda moddalarning fazalar
bo‘yicha tagsimlanishining muvozanat shartidir. Demak, jarayon
har qaysi moddaning fazadagi kimyoviy potensiali tenglashishi
tomon boradi va ularning fazalar bo‘ylab kimyoviy potensiallari
tenglashganda muvozanat garor topadi.

MASALALAR YECHISHGA DOIR MISOLLAR

1. Turg‘un bosimda 1 kmol kaliy bromid 300 dan 400 K gacha
isitilganda entropiya ganchaga o‘zgaradi? Qattiq holdagi kaliy
bromidning solishtirma issiglik sig‘imi harorat bilan quyidagi
tenglamaga muvofiq o‘zgaradi:

¢,=40,4" 102 + 12,8+ 10-% 7'J/g - grad.

Ycchish. Buholda entropiyaning o‘zgarishi (I11. 11) tengla-
maga muvofiq:

Masala shartiga muvofign = 1. M, , = 39 + 80 = 119.

1 kmol KBr uchun molar issiglik sig‘imi C, = cp-M=
=(40,4-10"2+ 12,8-10-37) 119 10%

Demak,
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400 - .
AS = I((40,440-21--12,8-179‘31)1 1910747 ] _

300

400 -
=119-10° | (.‘1(3’4_“79‘.@_ +12,8- 10%1’/‘] -

300

=119(2,3-4041g 2% , 12,8(400 - 300)} = 248.500 J /kmol - grad.
300

2. 2 mol metan turg‘un haroratda, p,=104,3- 10°N/m?* dan
P, = 1,013+ 105 N/m? gacha bosimda kengayganda cntropiyaning
o‘zgarishini aniglang.

Ycchish. (111.17) ga muvofiq harorat turg‘un bo‘lganida:

AS =-2,3nR1g 2 -2 3nR1g L.
151 15}

Demak:
AS =2-2,3-8,31411g19%31® _ 76 41 /mol - grad.
1,013.10°
3. 1,013+ 10 N/m? bosimda 2 g suv 0°C dan 150°C gacha
isitilganda entropiyaning o‘zgarishini aniglang. Suvning bug‘lanish

yashirin issiqligi AH = 2,255 kJ /g. Bug‘ning issiglik sig‘imi haroratga
bog‘liq ravishda quyidagicha o‘zgaradi:

C =30,13+ 11,3-10-* 7, J/mol - grad.

Suvning issiglik sig‘imi turg‘un deb faraz gilinsin va giymat
Cp = 75,30 J/kmol - grad ga teng bo‘lsin.

Ycchish. Bu jarayon uch bosgichdan iborat:
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1) suyuq suvning 0° dan 100°C gacha isitilishi;

2) 100°C da suvning bug‘ga aylanishi;

3) bug‘ning 100°C dan 150°C gacha isishi.

Umumiy cntropiya shu bosgichlardagi entropiya o‘zgarishi
yig‘indisiga teng:

Z&J; = A\J;l'k A\LS; + Z\LS;.

a) birinchi bosgichdagi cntropiya o‘zgarishi (C, = const da)
(111.12) tenglamaga muvofiq:

AS =2,3nCp 1;,2_ 22,3 %-75,301;;_32.% _2,61J/mol - grad;

b) ikkinchi bosgichda entropiyaning o‘zgarishi (111.10)
tenglamaga muvofiq:

Al 2 25510° .
AS = TFT18 373

d) uchinchi bosqichda cntropiyaning o‘zgarishi (111.13)
tenglamaga muvofiq:

423
AS = 2.3n j'c’lg'l{{'l“ _232 ."(3013\\111310 N 4T =
3713 373

232, 423 232 _ . o
~___1 8375+ T3 11,3-10° (423—373)—0,49J/m01 grad
va

AS = AS, + AS, +AS; = 2,61+12,09+ 0,49 = 15, 19J/mol - grad.

4—11. R. Rustamov va boshqalar. 49



4. lzotermik ravishda | mol azot va 1 mol kislorod o‘zaro
aralashtirilgan. Gazlarning bosimi bir xil bo‘lsin. Ikkala gaz ham
ideal gaz qonunlariga bo‘ysunadi, deb faraz qilinganida cntropiya
o‘zgarishini aniglang.

Yechish. Ikkala gaz ham bir xil haroratga, bosim va hajmga
cga bo‘lganligidan gazlar aralashganda umumiy hajm 2 marta
ko*payadi va (111.20 va 21) tenglamaga muvofiq;

AS = —2,313(121 lg VK inylg [’/’_)
1 2

Tenglama shartiga muvofiq ¥V = V. + V, va, demak,

AS = 2,3-8,314(1-1g2+1-lg2) =[1,5]/mol + grad.

5. 7,,= 293 K dagi 1 mol argon va Ty, = 323 K haroratdagi 2
mol azot aralashtirilgan, moddalarning dastlabki bosimi va aralashma
bosimi bir xil. Argon va azotning molar issiglik sig‘imlari mos
ravishda C,, = 20,8 J/mol. Cp‘Nz = 29,4 J/mol. Aralashtirish
jarayonida entropiyaning o‘zgarishini aniglang.

Yecchish. Gazlar aralashishi natijasida gazlarning harorati va
bosimi o‘zgaryapti(kamaymoqda). Demak, entropiyaning umumiy
o‘zgarishi ikkala gazning harorati va bosimi o‘zgarishi natijasida
cntropiyalarining o‘zgarishi yig‘indisiga teng:

AS = (ASA, VA, )T +(AS,, +AS,) .

P
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Bosim o‘zgarmagandan (AS,, + ASy,), = 0. Harorat o‘zgarishi
natijasida entropiyaning o‘zgarishini (111.12) tenglama ifoda giladi:

AS =2,3-0Cp lg;;—j-
1

va

ASz(ASA, + /\SNI)_—2 3.20 812,~ 42,3229, 41;, 1

Tny

T aralashma harorati quyidagi balans tenglamadan aniglanadi:

1y Cpa (T = T4 ) =y, - Cpy, (T, - T)=1-20,8(7~293) -
=2.29,4(323-T7).

Bu tenglama 7 ga nisbatan yechilsa, 7' = 315 K. Agar T ning
bu giymati yugoridagi tenglamaga qo‘yilsa:

AS =(AS,, +ASy,)=20,8-2 g )i+ 2:29,4-231g =

= 1,594 - 1,504 = 0,033 J/mol - grad.

6. Turg'un haroratda (7' = const), 2 atm bosim ostida turgan
2 m? hajmdagi 1 mol gaz 4 m? gacha kengayganida entropiyaning
o‘zgarishini aniglang. C = 20,8 J/mol - grad.

Ycchish. Ham 2 marta kengayganida bosim 2 marta
kamaygan, demak, kengaygan gaz 1 atm bosim ostida (I11. 20)
tenglamaga muvofiq:

it !

C, vay ni aniglaymiz:
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C =C+R; C = C—R=208 - 38,314 =
= 12, 486 J/mol - grad.

Demak:
AS=2,3.1-12 ,4861g- ~—~_23 .12 486lg—~--

=2,3-1-12,486-3,4 = 42,4524 J/mol - grad .

7. 1 'kmol idcal gaz 298 K da 1 m?® dan 10 m? hajmgacha
kengaygan. Gazning bajargan ishini, Gelmgols va Gibbs
funksiyalarining o‘zgarishini aniglang.

Yechish. AF va AG ning o‘zgarishi (IT1.30) va (111.39)

tenglamaga muvofiq:
: e P2
AF =23.nRT g2
"
AG=23-nRT1g% =23 nRT 12
A 4
Demak:
=-2,3-1.8,314.10- 2981&,——_—5 702107,
AG =2,3-1-8,314.298 lgm =-5,702 -10°]
(111.24) va (111.33) tenglamalarga muvofig A
A =AF=—-AG=5702-10%] .

8.291 K da | mol suyugq toluol 1,013 - 105bosimdan 10,13 - 103
N/m? ga sigilgan. Suyuglikning siqilishini c’tiborga olmang
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(V =const). Gibbs funksiyasining o‘zgarishini aniglang.Toluolning
zichligi d = 867 kg/m?ga teng. Molckular og‘irligi 92,14.
Yechish. (111.36) tenglamaga muvofiq:

dG = — SdT + Vdp

va T, Vturg‘un bo‘lganda:

AG =V (p, - p) =g (10,13:10° ~1,013-10°) = 96,99 ~ 97,

tenglamadan V giymati quyidagicha aniglanadi:
m M 92,14
d=gva V=g =g,
9. Quyidagi rcaksiya uchun:
C,H,(g) + 2H,0 ¢, = CH,COOH(s) + H,(g)

Al AUpys Ay AGiy V2 ASp,

ning standart giymatlarini aniglang. Kerakli kattaliklar quyidagi
jadvalda berilgan.

Modda AH . J/mol ASY, J/mol- grad
C,H,.., 226,75 - 10° 200,8
Hzo(suyuq) —285’84 ) 103 69’96
CH,COOH .., ~-484.9 - 103 199,8
Hy0 0 130,6

Yecchish. (L.II) tenglamaga muvofiq:

H=U+pV= U+ AnRT.
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Stexiometrik kocffitsiyentlarni hisoblaganda faqgat gazsimon
moddalargina ¢’tiborga olinadi:

An =y, —ngy, =1-1=0.
Demak:

AnR =0,

(111.40) tenglamaga muvofiq:

Allz(’%:(All” A )-(AH“ AL ):

298.C11,C001! 98,11 298.C,tl 298.11,0
= (—484,9103 T 0) —(226,75 10° ~2-285,84 - 103) = 139,47 -10° J/mol,
AS30s =(159,8+130,6) — (269,96 + 200,8) = -50,26 J/mol - grad,
AGS, = A%, — TASY, =139,47-10° - 298 50,26 = 154,96 kJ/mol,
Ay = —AGY, = +154,96 kJ.

10. 0,5N, + 1,5H, = NH, rcaksiyasi uchun 400 K da AG ning
o‘zgarish giymatini aniglang. AGY, =16,496-10°J/mol ga teng.
ASpg s, =192,50, ASy, | =191,50, AS,, , =130,6 J/mol. DS =
=const dcb qabul giling.

Yecchish. (I11.36) tenglamaga muvofiq:

dG = -8dT + Vdp.
p = const va dp = 0 bo‘lganligidan:

.
dG = —SdT va AG, = AGy, — j ASSdT,
298
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AGy = AG;;R - /-\S;.)ox (’[‘_298) ’

0 . 0
AS =AuSNHJ —0,5.5Nz —I,SS’OlZ =192,5-(0,5-191,5 + 1,5.130, 6)-99,15.

Demak:
Ay =16,496-10° ~[99,15(400 - 298) | =

=16,496-10° - 99,15-102 = 6,383 J/mol - grad.

MASALALAR

1. 10 g azot N, ni: a) turg‘un bosim, b) turg‘un hajmda 0°
dan 100°C gacha gizdirilganda cntropiyaning o‘zgarishi qanchaga
teng? Azotning issiglik sig‘imi Cp = 0,954 kal/grad ga teng bo'lib,
turg‘un, haroratga bog‘liq cmas, deb faraz qiling.

2.2 g suv 0° dan 150° gacha 1,013 - 105 N/m? bosimda bug‘-
langanda cntropiya ganchaga o‘zgaradi? Suvning yashirin bug‘lanish
issigligi A/l = 2,255 kJ/g, suyuq suvning molar izobarik issiqlik
sigéimi turg‘un bo‘lib, C = 75,30 J/mol - grad ga teng, suv
bug‘ining izobarik issiqlik sig’ 1ml harorat bilan quyidagicha o‘zgaradi:
¢, = 30, 13+ 11,3107 7" J/mol - grad.

3. 10 g brom benzol bug‘langanda entropiyaning o‘zgarishi
ganchaga teng bo‘ladi? Brom benzol 429.8 K da gaynaydi, yashirin
buglanish issiqligi A/l = 241,9 - 10° J/kg ga teng.

4. 870 K da kumush xloridning cntropiyasini aniglang. Hamma
harorat chegarasida Sj, =219,02J/mol - grad ga icng, AgCl ning
suyugqlanish harorati 728 K. Qattig kumush xloridning C, = 66,94
J/mol, suyuglanish yashirin issigligi A/ = 12886,7 J/mol ga teng.
Qattig AgCl ning 83, = 90,07 J/mol, suyuq kumush xloridning
issiglik sig'imi €, = 62,26 + 4,18 T'— 11,30+ 10° T*.
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5. 1 g mol kadmiy sulfid 100°C dan 0°C gacha isitilganda cntropiya
ganchaga o‘zgaradi? Kadmiy sulfidning izobarik molar issiglik
sig‘imi harorat bilan quyidagi tenglamaga muvofiq o‘zgaradi:

Cp = 54,0 + 3,810~ 7, J/mol - grad.

6. 10 g kripton izotermik ravishda hajmi 0,05 m? dan 0,2 m?
gacha kengayganda va bosimi 1,013 - 10 N/m?dan 0,2133 - 10°N/m?
gacha kamayganda entropiyaning o‘zgarishini aniglang.

7. 1 kg mis suyuglanganda entropiyaning o‘zgarishi qanchaga
teng? Misning suyuglanish harorati 1083°C ga, solishtirma
yashirin suyuglanish issiqligi 41,6 kal/g - grad ga teng.

8. 1 g atom kumush 25°C dan 225°C gacha qizdirilganda
entropiyaning o‘zgarishini aniglang. Misning gramm-atom izobarik
issiqlik sig‘imi harorat bilan quyidagicha o‘zgaradi:

C, =5,593 + 1,49-10-* 7, kal/g-atom - grad.

9. 0,001 m? vodorod 0,0005 m? metan bilan aralashtirilganda
entropiyaning o‘zgarishini aniqlang. Aralashma hosil qiluvchi gazlar
aralashishdan oldin 25°C da va 0,012 - 10°N/m? bosimga cga bo‘lgan.

10. 0,02 m® hajmni ishg‘ol qilgan 1 mol gaz izotermik ken-
gayganda entropiyaning o‘zgarishi 32,28 J/mol - grad ga teng bo‘lgan.
Gaz kengaygandan so‘ng uning hajmi ganchaga teng bo‘ladi?

11. CO ning 506 K da va 2 atm bosimdagi molar entropiyasini
aniglang. CO ning standart entropiyasi %, = 47,301 kal/mol - grad
ga teng. Izobarik molar issiglik sig‘imi harorat bilan quyidagi
tenglamaga muvofiq o‘zgaradi:

C, = 6,342 + 1,836- 10 T.
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12. 77=293 K va p, = 1,0133-10° N/m? | mol argon,
Ty, =323K va py, = =1,0133-10° N/m?dagi azot bilan aralashtirilgan.
Aralashmaning bosimi p =1,0133-10° N/m?ga teng. Ularning
izobarik issiglik sig‘imlari bayon ctilgan harorat va bosimda turg‘un
bo‘lib:

Cy = 20,935 J/mol - grad.
CV‘N2 =12,561 J/mol - grad.

Aralashish jarayonida cntropiyaning o‘zgarishi qanchaga teng?

13. 2 mol CH,OH mectil spirti 25°C dan 100°C gacha isitilganda
cntropiyaning o‘zgarishini aniglang. Mctanolning qaynash harorati
1 = 61,7°C . Solishtirma yashirin bug‘lanish issigligi /= 81,50
J/mol grad, metanol bug‘ining molar issiglik sig’ imi:

C = 15,28 + 1052+ 107 7'- 31,04- 10 77 J/mol - grad.

14. 7 g azot 27°C da 0,5 dan 3 atmosferagacha sigilganda Gelmgols
funksiyasining o‘zgarishini aniglang.

15. Quyidagi jarayonlarda 25°C da izoxorik potensial A/ ning
o‘zgarishini aniglang.

AFY, =2055 kal/mol ga teng.
H,0(s) ---- H,0 (bug) 0,9 atm.
H,0(s) ---- H,0 (bug’) 1 atm.

16. Quyidagi ma’lumotlardan:

A%, (Zn0O) = — 8317 kal/mol;

Al (CO) = — 26416 kal/mol;
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AT (CO,) = — 94052 kal/mol;
AL (Zn) =0

ASysZnO = 10,5 kal/mol * grad;
ASyy(CO) = 47,301 kal/mol - grad;
ASyg(CO,) = 51,06 kal/mol - grad;
ASy(Zn) = 9,95 kal/mol - grad

foydalanib, 25°C da quyidagi rcaksiyada ZnO + CO = Zn + CO,
Gelmgols funksiyasining standart giymatini aniglang.

17. Quyidagi ma’lumotlardan foydalanib:

A 3 (Cd)y=0; A3 (AgCl) = — 126,8 kJ/mol;
AITS,(Ag) = 0: AT} (CdCL,) = — 398,0 kJ/mol:
ASH (Cd) = 51,76 J/g-atom - grad;

ASyy(AgCl = 66,07 J/mol - grad;

ASy(Ag) = 42,69 J/g-atom - grad:

AS3y(CdClLy) = 115,3 J/mol - grad.

Izobarik potensial AGY, ning quyidagi rcaksiyada o‘zgarishini

aniglang:

Cd (q) + 2 AgCl(q) = 2Ag + CdCl,.

18. 25°Cda | g-atom grafitning entropiyasi 5,72 J/grad,

I g-atom olmosning entropiyasi 2,38 J/grad ga teng. Olmosning
yonish issiqligi grafitning yonish issigligidan 752 J ga ko*p. Izotermik
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ravishda grafitning olmosga o‘tishida izobarik potensialning
o‘zgarishini aniqlang.

19. Quyidagi rcaksiyalar:

1) 2CO,=2CO + O, 2) CO + H,0=CO, + H,
uchun 700 K da AGj, giymatini aniglang.

Al (CO,) = — 398,51 J/mol - grad,

A3, (CO) = ~ 578 J/mol - grad;

AH 3 (1,0) = — 241,84 J/mol - grad;

AT (11,) = 0;

C,(H,0) = 30,0 + 10,71 1073 7'+ 0,33 10° 77

C(CO,) = 28,4+ 4,101+ 107 7'~ 0,46+ 10° 77

C(CO) = 28,41 + 4,10~ 10-3 7'= 0,46 10° 77,

C(0,) =31,46 +3.30-107* 7'~ 3,77 - 105 1%

C(H,) = 27,28 + 3,26+ 107 7'+ 0,502 10> 77,

20. FeCO, = FcO + CO, reaksiya uchun:

ALY = 17597 + 30,02+ T— 11,54 T InT + +11,578 10 77

— 1,3-105 7" teng AllY, va ASg, dagi giymatlarni aniglang.

21. CH, + 20, = 2H,0¢(s) + CO, rcaksiyada CH, 10 atm,
kislorod 5 atm va CO, 20 atm da olingan. AR}, ning giymatini
aniglang.
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22. 1 mol suyuq benzolning gaynash harorati 80,1°Cda
p, = 1,013-10° N/m? bosimdan p,=9,11+10° N/m? bosimdagi
bug‘ga aylantirish jarayonida izobarik potensialning o‘zgarishini
aniglang.

23. 1 mol idcal gaz izotermik ravishda 773 K da p,=5,05-103
dan 1,013 - 10* N/m2 gacha sigilgan. AU, AH, AS, AF, AGlarning
giymatini aniqlang.

24. 298,2 K harorat va 5,063 - 10° Pa bosimda 1 + 10-3m? kislorod,
adiabatik ravishda 1,043 - 10° Pa ga qadar kengaytirilgan. Goo, = 20,63
J/mol - grad, 298,2 K harorat va 1,013 - 105 Pa da molar entropiyasi
206 J/mol ga teng. U, 11, S, A, G larni va oxirgi V, 7T ni anig-
lang.

KO‘P VARIANTLI MASALALAR

1. 1 mol A (gaz) 1-holatdan (7, =298 K, p, = 1,013+ 10°% Pa)
dan 2-holatga (7,,p,) ga o‘tganda AU, AH, AS, AF, AG larning
o‘zgarishini aniglang. Kerakli ma’lumotlarni ilova (ma’lumot-
nomaj)dan oling.

Ne A (gar) p, 1072, Pa T, K
1 H, [,33 250
2 H,0 13,3 350
3 CH, 1,33 500
4 CH, 13,3 550
5 Cco 133 600
6 CO, 1330 650
7 Co, 1,3 700
8 CO, 13,33 750
9 1 con, ) 1333 | 800
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Davomi

10 C,H, 1333 850
11 N, 1,33 900
12 N, 13,33 950
13 0, 133,3 1000
14 0, 1333 250
15 0, 1,33 350
i6 F, 13,33 400
17 Cl, 1333 500
i8 Cl, 1,333 550

2. 25°C da boradigan kimyoviy rcaksiyaning standart hosil
bo‘lish issigligi A/f% dan va cntropiyaning mutlag giymati SO
gazidan foydalanib, izobarik potensialning standart giymati AGjy,
ni aniqlang. Kerakli ma’lumotlarni ilovadan oling (g—gaz, s—
suyuglik, g—qattiq holatni ko‘rsatadi).

No Reaksiya

1 ZnO (q)+ CO = Zn(g) + CO,

2 ZnS @+ H, = Zn(@) + H,S

3 2C0, (8) =2C0 (g) + O,

4 CO (g) + H,0(s) = CO, + H,

5 CO + 21, = CH,OH

6 200 () =1, + 1, ()

7 NH, NI, + HCI (g) = NH,CI(q)
8 H, + CO, = CO + H,0 (c)

9 CO, + 4H, = CH,

10 21,0 (s) = ClHl,

1i SO, +Cl, = SOCI, (8)

12 CO + ClI, = COCl,(g)

13 4HCI (g)+ O, = 2H,0 (s) + 2 Cl,
14 CH,CHOH(g) + 2H, = 2CH,OH (2)
15 CO + 3H, = CH, + 1,0 (8)
16 H, + HCOOH = CH OH
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Davomi

17 4 NH, + 50, =6H,0 (g) +4NO
18 CH(OH), = CaO + H,0O (s)

19 PCl(g) = PCl, (g) + Cl,

20 C,H, +30,=2CO, + 2H,0 (s)
21 CaCO, = CaO + CO,

22 H,S + COS (g) = 11,0(g) +CS, ()
23 H,S + COS (g) = H,0 (g) + CS,(g)
24 CH (g +3H,=CH, (s)

25 CH, (s) = CH, + H,0 (g)

26 CH, +2H,S =CS, (s) +4H,

27 2 AgNO, =2Ag + 2 NO, + O,
28 4 CO + 250, =5, (q) +4CO,
29 2NaHCO, = Na,CO, + H,0(g) + CO,
30 MgCO, = MgO + CO,




IV bob

KIMYOVIY MUVOZANAT

Muvozanat konstantasi. Qaytar rcaksiyalarda bir xil sharoitda
rcaksiya bir vaqtning o‘zida ikki tomonga boradi va muvozanat
garor topganda dastlabki moddalarning bir gismi o'zgarmasdan
goladi. Muvozanat garor topgandagi konscntratsiya (parsial
bosim)lar muvozanat konsentratsiya (parsial bosim)lari deyiladi.
Reaksiya unumini muvozanat konstantasi (K) giymati ko‘rsatadi.
Agar muvozanat konstantasi ma’lum bo‘lsa, muvozanat holatidagi
sislema tarkibini va aksincha, muvozanat holatidagi tarkibdan
muvozanat konstantasini aniglash mumkin.

Muvozanat konstantasi idecal sistemalar (o‘ta suyultirilgan
critmalar va o‘ta kichik bosimdagi aralashmalar) uchun konsen-
tratsiya va bosim orqali, rcal sistemalar uchun termodinamik aktivlik
va uchuvchanlik orgali ifodalanadi. Muvozanat konstantasi ifodasida
kasr maxrajida mahsulotlar va suratda dastlabki moddalarga mansub
kattaliklar bo‘ladi. Masalan:

aAd+ bB = dD + gG. (IV.D)
Reaksiya uchun:
RN
c C:; CZ ’ (lV2)

C, C,C,C, — muvozanat molar konscntratsiyalaridir.

Muvozanat konstantasi molar gism (W) orgali ham ifoda
gilinadi:
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_ N Ne
Ky = NN (IV.3)

N,N, NN, —A, B, D, G moddalarning (muvozanatdagi)
aralashmadag molar qismlari.
i - komponentning molar gismi (V) quyidagicha aniglanadi:

N, =gt (1V.4)

n, — mol soni.
Gazlar aralashmalari uchun muvozanat parsial bosimlari orgali
ifodalanadi:
I)d ])L
p = 7)3?;;. (Iv.5)
g — gazning parsial bosimini Dalton gonuni yordamida mol
sonidan (n) foydalanib hisoblab aniglash mumkin:

i P,
" ZP (IV.6)
= 2’ 2= 1—;— g (IV.7)
Zn — hamma moddalarning mollar soni yig‘indisi,

ZP — umumiy bosim.
Bu 1fodalar o‘rtasida quyidagicha bog‘lanish bor:

K = K(RT)*= K P (IV.8)

An=(d+ g — (a+b).
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Agar An =0 bo‘lsa,

Real sistemalarda muvozanat konstantasi moddalarning bir-
biriga ta’siri (tortilishi)ni ¢’tiborga olgan konsentratsiya va bosim
ifodasi bo‘lgan termodinamik aktivlik (a) va uchuvchanlik (/) orqali
ifodalanadi:

a=yC, f=yPl (IV.9)

y — termodinamik aktiviik kocffitsiyenti bo‘lib, moddalarning
bir-biriga tortilishini tavsiflovchi kattalikdir.

o $ 4
K‘,:fﬂ‘LQ . 0
o (1V.10)
I8r&
Ky = 2P V.11
N ( )
I)f/pg d_g
K, =0l TBYG _ K . Ky, V.12
" peh T (v.12)
bunda
d g
K, = Z%V.C’:,, (IV.13)
YAYB

Uchuvchanlik (yoki aktiviik) kocffitsiyenti giymati keltirilgan
harorat (r) va keltirilgan bosimda () ma’lumotnomalarda berilgan:

e (1V.14)
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bunda: 7, p— mutlaq harorat va bosim; T, P, — kritik harorat va
kritik bosim.

y — qiymati turli gazlarning bir xil keltirilgan harorat va bosimda
taxminan bir xil qiymatda bo‘ladi. r, n va y ning giymati
ma’lumotnomalarda berilgan.

Geterogen sistemalarda fagat gazsimon moddalarninggina parsial
bosimlari ¢’tiborga olinib, suyuq va qattiq holatdagi moddalarning
bosimi ularning miqdoriga bog‘liq bo‘lmaganligidan, muvozanat
konstantasi ifodasida ularning kattaliklari ¢’tiborga olinmaydi.
Masalan,

FeO(q) + CO(g) = Fe (q)+ COyg) uchun (q — qattiq, g — gaz)

Ky =1 (1V.15)

Feo
bo‘ladi.

Muvozanat konstantasining qiymati rcaksiya uchun dastlab
olingan moddalarning konsentratsiyasi(yoki bosimi)ga bog‘liq
bo‘Imasdan, faqat haroratga bog‘liq.

KIMYOVIY REAKSIYALAR IZOTERMASI
Idecal gazlar o‘rtasida yoki ideal critmada borayotgan
aA+bB = dD+ gG
reaksiya uchun rcaksiya izotermasi quyidagicha bo‘ladi:
i I
AF = 2,313'1'[1;; G0 g KCJ (IV.16)
CiCyp
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AlB

d pg
AG=2,3RT[lg%I;LZ~ngP} (IV.17)

¢, p — dastlabki olingan va hosil bo‘lgan moddalarning molar
konsentratsiyasi va parsial bosimi.

AF,AG qiymatlariga qarab ma’lum rcaksiyaning borish-
bormasligini aniglash mumkin. Agar AF<0; AG<0 bo‘lsa, rcaksiya
to‘g‘ri tomonga (chapdan o‘ngga) o‘z-o‘zicha boradi. Agar AF>0,
AG>0 bo‘lsa, rcaksiya to‘g‘ri tomonga o‘zicha bormaydi. Agar
AF=0,AG = 0bo‘lsa, sistcma muvozanat holatda bo‘ladi.

IV.1. REAKSIYANING MUVOZANAT KONSTANTASIGA
HARORATNING TA’SIRI

Reaksiya muvozanat konstantasi giymatining harorat bilan
o'zgarishi (ta’siri) izoxorik va izobarik tenglamalarda ifodalangan:

dinKe AU 72
ot =2 _R1 dinK . V.18
d" Ry? AU = === (IV.18)
dnky _ Al RIMNK,

dT R'IZ - = 4-———;17—;-—‘- .

Agar bu tenglamalar integrallansa (bunda issiqlik cffekti harorat
bilan o‘zgarmas dcb faraz gilinsa va bu faraz fagat haroratning
kichik fargida mumkin), quyidagi hosil gilinadi:

AU \ Y
lgK, = PRTVI const, lgKp = 53R7 " const. (1V.19)

Ikki harorat 71,7, da:
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Key _ _ﬂ[&ﬂi]

S AT (IV.20)
Koy A0 Tz""l)

‘e K 2,3R[ nn ) (Iv.21)

P

Aniq hisoblarda issiqlik cffcktining haroratga bog‘ligligini c’tiborga
olish kerak. Bu bog‘lanish Kirxgof tenglamasida berilgan.
Kimyoviy reaksiyaning issiglik cffektini va muvozanat holatdagi

tarkibini izoxora-izobara tenglamasidan foydalanib aniglash
mumkin:

2
arr =2k, (1V.22)
dr

Muvozanat konstantasining haroratga bog'liq ravishda o‘zgarishi
ma’lum bo‘lsa, reaksiyaning issiqlik cffcktini aniqlash mumkin.

IV.2. MUVOZANAT KONSTANTASI QIYMATINI
NAZARIY ANIQLASH

Muvozanat konstantasi giymatini standart izotermik poten-
siallardan (/~,G") izoterma tenglamasidan foydalanib ham aniglash
mumkin.

Agar idcal gazlar orasida borayotgan reaksiyada parsial bosim
1 atm ga teng deb faraz qilinsa, ya’ni:

P= P, =P,=P_ =1 atm yoki C,=C, =C)=C,=1 kmol/m3
(m/}) bo‘lsa, izoterma (1V.14) va (1V.15) tenglamalaridan:

AF==23RT1gll; AG=- 2,3RTIgK; (1V.23)
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AF, = =23RT gK; AG,=—23RT1gK, (IV.24)

Bu tenglamalardan:

AV AG
ng —-—ZBRI lg](p—:—iv—ﬁ”— (IV.25)

AQ = Al — TAS bo‘lganligidan:

i All;  ASy
lgKuy ==k 55 (1V.26)
,
Ay = AHyy -+ [ AC,dT, (1V.27)
298
T AC (II
298 [

bu tenglamada:

= (ZAC), - (ZAC),

AL, = (LAHWB) ~(Z Au;’%)d

St = (Lash) -(Zash),.

Al1%, — moddalar; m — mahsulot; d — dastlabki moddalar.
Bu tenglamalardan:

7 e e D ACdT
AGy = MYy ~ | AC,dT T | 22
298 208

va

Al ASSy 1T t T AC, o
e vt2e8 A28 1 AC daee: odgr . (IV.29
18Ky R»,- YSIR T TIRT oy N T30 T dr. ( )



Taxminiy hisoblarda AC, = 0 teng deb faraz gilinsa;

0
A, . ASSoe
2,3RT 23R~

IgK, = -

Agar C = f(T), ya’ni C lar turg‘un deb faraz qgilinsa;
4 4

lg K M L AShy  AG, [(r 298)-Tlg-L- |, (IV.30)
P T 23RT 23R T 23RT 298 J '

Agar aniq hisoblash kerak bo‘lsa, tenglamada C larning
haroratga bog‘lanishi hisobga olinadi.

(IV.28) tenglamani Temkin-Shvarsman usuli bilan yechish
mumkin. (IV.29) tenglamani quyidagicha yozamiz:

le K AHggx AShs V.31
& P—~2,3RT+2,3R+2,3R' (1IV.31)

bunda
AdeT

J=—;-]' C,dT + j

298 298

(1V.32)

C, ning haroratga bog‘lanishij (1V.28) tenglamaga qo‘yilsa,
J = AaM,+ AbM + AcM, + AcM_,, (1V.33)

M,, M|, M,, M_, lar haroratga bog‘liq funksiya bo‘lib, ularning
qiymatlari ma’lumotnomalarda berilgan.

a, b, ¢ lar Cp = f(T) dagi turg‘un koeffitsiyentlar.

Statistik usul. Statistik termodinamika usuli bilan turli
termodinamik funksiyalarning mutlaq giymatini hisoblab aniqlash

70



mumkin, demak, bu funksiyalar orgali muvozanat konstantasi
giymatini aniglash mumkin. Muvozanat konstantasi termodinamik
funksiya bilan quyidagicha bog‘langandir:

G-’ 0
RInK,, = —{A[———-—- * ’_”_ﬂ
T T

AIP — 1 mol gazning mutlaq noldagi entalpiya o‘zgarishi.

G- KO .. . ; 0 0 ) i
— keltirilgan izobar potensial. G° - 11° va AIP — turli

moddalar uchun ma’lumotnomalarda berilgan.

MASALALAR YECHISIIGA DOIR MISOLLAR
1. Quyidagi rcaksiyaning
CO + H,0 2CO, + H,

1080 K dagi muvozanat konstantasi K= | ga teng. Reaksiya uchun
dastlab 2 mol CO va 3 mol H,O olingan, hamma moddalar gaz
holida. Muvozanat holati tarkibini — moddalarning muvozanat
konsentratsiyalarini mol foiz hisobida aniglang.

Y echish.Muvozanat qaror topganda x mol CO, hosil bo‘lgan
deb faraz qilinsa, H, ning miqdori ham x mol ga teng. Demak,
dastlabki moddalarning muvozanatdagi mol soni n., =2 — xva
Myo = 3 — x ga teng. Bu giymatlar muvozanat konstantasi
tenglamasi ifodasiga (IV.2) qo‘yilsa:

_ Xco, Xy x?

Neo Mo (2-x)(3-x)
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bu tenglamadan x aniglanadi: x = 1,2. Zni = 5 ga teng va muvozanat
holati tarkibi mol foiz hisobida quyidagicha bo‘ladi:

co, = 1,2.5100 - 24%

H, = 2209 - 4%,
CO = (2~ 12) 100 16/

1,0 = ‘3_‘9 100 _. 36%.

2. Gaz fazasida izopropil spirt degidratlanish (vodorodsizlanish)
reaksiyasining

CH,CHOHCH, (g) &2 CII,COCH,(g) + H,(®

200°C harorat va 9,7 - 10* N/m?bosimda muvozanat konstantasi
K, = 6,92 10*N/m? ga teng. 200°C izopropil spirtning dissotsila-
nish konstantasi « ni aniqlang. Gaz aralashmasini ideal gazlar
gonuniga bo‘ysunadi, deb faraz qiling.

Ycchish. (V.4) tenglamaga muvofiq:

ko By
’ Rﬂpin

Muvozanat konstantasi ifodasini o orqali ifodalash kerak. Agar
izopropil spirtning dastlab olingan miqdori # mol bo‘lsa,
muvozanat qaror topganda moddalarning mol soni quyidagicha
ifodalanadi:
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CH,CH,0H CH, = CH,COCH, -+H,
r=90 n 0 0
muvozanatda n—na = no not

Zni = (n— na) + na + na = n(l + a).

Demak, Dalton qonuniga muvofiq / - moddaning parsial bosimi
P

i

P=Jgp
i T
P — umumiy bosim:
P = n(l—a_)_ p _ l-a
it " p(l+a) T lra
D P, = p=_%p
Py = 1”2 n(l+a) l+a F

Agar bu giymatlar K tenglamasiga qo‘yilsa,

K - Pz\sct.'Pllz _ aZP
p = = —

Fopin I-o?

va bu tenglamadan

P L =0,415, a=0,645.

Iz 10°
L 8T

+_
K, 6,92 -10°

3. H,+J, &2 211) rcaksiyasining 693 K da K, = 50,25 ga teng.
Reaksiya uchun 0,846-10-% kg J, va 0,0212- 107 kg H, olib,
hajmi 10-* m?® bo‘lgan idishga joylashtirilgan. Hosil bo‘lgan HJ
ning migdorini aniglang.

73



Ycchish. (I1V.1) tenglamaga muvofig:

_Ch
C Gy, Gy,

DDemak, avval dastlab olingan moddalarning konscntratsiyasini,
so‘ngra muvozanat konscntratsiyalarini aniglash kerak. n=%

bo‘lganligidan:

Sy 0,0212:103.103

My, :M;‘,;"‘“_“zh“—o ,0106 mol H,,
8 0,846.1073 3
n, =Vi” = e 107 = 0,00333 mol J,.

«kg» dan «g» ga o‘tish uchun 103 ga ko‘paytiriladi. Agar hosil
bo‘lgan HJ ning miqdorini x deb, 1 mol H, va J, dan 2 mol HJ
hosil bo‘lishi ¢’tiborga olinsa;

H, + ], e HJ
reaksiya boshida 10,6 - 103 3,33-10-? 0
muvozanat holatida 10,6+ 10-*—x  3,33-10-3—x 2xbo‘ladi.

Bu giymatlar yuqoridagi (IV.1) tenglamaga qo‘yilsa;

o _ (murp (4"2/10_3)2

= = =50,25.
TN (1413 /7 )(123 /) [(10.640’3-)() (3,33-103 ﬂ
—_—

103 107
Agar bu tenglama yechilsa:
46,26 x> - 0,7015 x + 1,4737+10-3 = 0
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va

0,7015 + \ﬁ) 7025% - 4-1,7730-107° . 46,25  0,7015+0,4049 . ..
X = = bo‘ladi.
246,25 92,50

Bundan x, =11,961; x,= 3,206+ 10-* ga teng ckanligini
ko‘rish mumkin. Hosil bo‘lgan HJ miqdori (n,,) dastlab olingan
H,val, (my,, i, )migdoridan katta bo‘lishi mumkin emas. Shunga
ko‘ra, x, bo‘lishi mumkin cmas. Demak, HJ miqdorida
x, = 3,206 * 103 mol, Muvozanat holatda HJ ning gramm miqdori:

8”1 = 2XM = 2 : 3,206 . 10'3.

4, N,0, &2 INO, rcaksiyada 63°C da K = 1,27 ga teng. Umumiy
hosim a) | atm va h) 10 atm bo‘lganda muvozanat holatdagi
tarkibini aniglang,

Yechish, (JV.5) tenglamaga muvoliq:

2
Kp = . lho; 7 .
PN)Q4 Ve

parsial bosimlar aniglanadi, Bosim 1 atm bo‘lganda:

Y e

Pryo, 1 Pro, = 1
va
PN,(),; =1 PNO2 .
Demak,
I)
K, = =1,27
— Ol '
Bundan,

K, - K, Iy, =P

NO,
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Bu tenglamaga K, = 1,27 qiymatini qu'yib, Pyo, ga nisbatan
ycchilsa:

Po, =0,6586 atm |
PNZO4 = 1 - O, 658 = 0,342 'dlm.
Daltonning parsial bosimlar gonuniga muvofiq:

SR
Parsial bosimlar moddalarning molar qismiga proporsional.
Tarkibni molar gism foizi bilan ifoda qilish uchun olingan
giymatlarni 100 ga ko‘paytirish kcrak. Demak, muvozanatdagi
aralashma 65,86 % NO, va 34,14% N,O, dan iborat.
Xuddi shunday 10 atm uchun:

32
- lNOz

- l)N204 .

Bu tenglamaga Kp ning giymati — 1,27 qo‘yilsa va tenglama
yuqoridagi kabi yechilsa, Pyo; 2,986 atm, Py,07 7,02 atm. Demak,
aralashmada 29,8 % NO,va 70,2 % N,O, bor.

5.390°Cva 1,013+ 10° N/m? bosimda 0,0157 NO, 0,001 ~ 10> m?
hajmni cgallagan. NO, quyidagi rcaksiya bo‘yicha gisman NO va
0, ga dissotsilanadi:

2NO+0, = 2NO,.

Reaksiya uchun K, va K ni aniglang. Gazlar idcal gazlar
gonuniga bo‘ysunadi, deb faraz gilish mumkin.,
Yechish. (IV.5) tecnglamaga muvofiq:
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p2
_ INOz

P P::OZPOZ .

Bu tcnglamadan Kp ni topish uchun barcha moddalarning
muvozanat parsial bosimlarini aniglash kerak. Buning uchun
muvozanat holatdagi tarkibini, ya’ni moddalarni gancha mol dan
iboratligini bilish kerak bo‘ladi. So‘ngra Daltonning parsial bosim
gonunidan foydalanib, parsial bosimlarni aniglash mumkin:

z"’;-,’—_ = ZP'P, Y =>:"§,;- P, Y P =P — umumiy bosim.

n, Zni larni bilish uchun, 0z navbatida modda ganday darajada
dissotsilanganini bilish kcrak. Masalan, 1 mol NO, to'liq
dissotsilanganda rcaksiyaga muvofig I mol NO va 0,5 mol O, hosil
bo‘ladi. Agar 1 mol NO, ning yarmi dissotsilansa, 0,5 mol NO va
0,25 mol O, hosil bo‘ladi, dissotsilanmagan NO, ning miqdori
1—0,5 mol bo‘ladi. Moddaning dissotsilangan gismining umumiy
miqdoriga nisbati & — dissotsilanish darajasi deyiladi. Demak, NO,
ning miqdori 7 mol, ¢ — dissotsilanish darajasi:

NO 0, NO,
dissotsilanishdan oldin 0 0 1
dissotsilanishdan so‘ng R 0.5 na n—-na=n(l-a)

Shunday qilib, dastlabki moddaning mol migdori va a ma’lum
bo‘lsa, muvozanatdagi tarkibni aniglash mumkin. « izotonik
koeffitsiyent (/) deb atalgan kattalik orqali aniglanadi. Agar gaz
dissotsilansa, PV = inRT bo‘ladi. i — dissotsilanganidan so‘ng
aralashmadagi mol soni dastlabkisiga nisbatan nccha marotaba
ko‘payganini ko‘rsatadi. Agar 1 mol molckula dissotsilanganda n,
mol yangi modda hosil bo‘lsa:
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PV = inRT, bundan:

o a =071 0,34

F 1,5-1

2NO +0, &  2NO,

dastlabki mollar soni 0 0 n
muvozanat holatida na nee/?2 n - na = n(l-a)

va
2 =no+ fzﬁ +n(l —a).

Yechish. Demak,

Agar bu giymatlar muvozanat konstantasi (1() tenglamasiga
gqo‘yilsa;
o p2
4._ PNOZ = (-a)’Qia) _ (1-0,34)2(2+0,34) =25,60-10°5(N/m?) "

i 1’02 a’p 0,343.1,043.10°
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K_ ni aniqlaymiz:
K =K(RD, An=2-(2+1)= -1,
K=K RI"'= 455 K =K-RT
va
K=K, -RT=2560-10"°-8,314-390 = 1,41 m?/mol.
6. 600 K haroratda

CI1,01(g) + CO(g) 2 CH,COOH(g)

rcaksiyada K, = 2,78 - 1079%(N/m?)~! ga teng.
600 K da

2H, + CH,COOH(g) = 2CH,0li(g)
reaksiyada K = 6,5 10-%(N/m?)-! ga teng.
600 K da

2H,+CO &z CH,0l1(g)

rcaksiyaning muvozanat konstantasi (Kp) ni aniqglang.
Ycchish. Rcaksiyalarning bosim bo‘yicha muvozanat
konstantalari muvofiqg ravishda teng:
a) K = Pcn;glL;

r T p . p
Iu% ICO

b Fenycoon
) KP. = P P ;
CH30H fco
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[_,2
d) K, =—_¢<hon

Py
Pug 'Pcn3coon

«b» va «d» tenglamalarning o‘ng va chap tomonlari o‘zaro
ko*paytirilsa, «a» tenglama kelib chigadi.

Demak, K, = K, K,=278-105-65-10"=

= 1,8 10" (N/m*»-".

7. Quyidagi rcaksiyada:
CO + 2H, = CH,OH(g)

523 Kva 1,0133 - 107 Pa bosimda konstantasi X = 2,235+ 1073 ga
teng, reaksiyada muvozanat qaror topganda CH,0OH ning unumini
aniglang (bosim — atm. birligida berilgan).

Ycchish. (IV. 8) — (IV.11) tenglamalardan foydalaniladi:

K, =Ka= fcn30u _ Iquon /cn3coou =K, Ka P™
on fhz o Ifz Yco- Y

K = Yeuzon

y =75~ qiymatini aniqlashda quyidagi mos holatlar
Yeo¥y,

qiymatlaridan foydalanib, y = ¢(x,7) bog‘lanish berilgan.

Moddalar P-10-5 Pa n 7. K T ¥

CH,0H 73,54 1,27 | 5132 1,02 0,55
CO 34,96 290 | 1319 | 3,94 1,05
H, 12,96 7,82 33,3 15,71 1,06
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=0 - 0,466,
1,05-1,06

bundan:

K, =2,235-10 = 209N . 0,466 10",
XcoX2

K. = emoi 2235107 _ 47 g6
¢ 2 0,406.0, 1 o

Findi reaksiyadan oldingi va muvozanat holatidagi moddalarning

mol migdorini aniglaymiz.
Agar x mol CH,OH hosil bo‘lgan bo‘lsa:

CcCO + 2H, - CH,OH

dastlabki vaqtda 1 2 0
muvozanat holatida 1—-x 2—-2 x X

Zni=1—x+2—2x+x=3—2x
v -X

P Xeo == Py X 2-2X p

Xewon = 323y 3% = 33x

Masala sharti bo‘yicha P = 1 atm teng bo‘lgani uchun:

XCH3OH x(3—2x)2 —x_(3»—2x)2 = 47.96

Ke = =
xco.xf12 (3-2x)(1-x)*  4(1-x)?

Bu tenglamadan x ni aniqglash uchun x ga nisbatan uchinchi
darajali tenglamani yechish kerak. x = 0,7983 ga teng. Demak,

1 mol CO va 2 mol H, dan:
0,7983(3-2-07983)=0,57 mol CH,OH hosil bo‘ladi.
8. Fosgen quyidagi reaksiya bo‘yicha dissotsilanadi:

COCl, = CO+Cl,.

6—H. R. Rustamov va boshqalar. 81
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600°C va 1,38 105 N/m?bosimda dissotsilanish darajasi @ = 0,9
ga teng bo‘ladi. Komponentlarning quyidagi jadvalda berilgan
giymatlarida reaksiya gaysi tomonga boradi?

Ne PC()CI, Fo 5 cl,

1 1,013-10° 1,013-10° 1,013-10°
2 1,048-10° 2,026-10° 3,039-10°
3 1,048-10° 3,039-10° 3,039-10°

Ycchish. Reaksiya izoterma (1V.17) tenglamasi yordamida
izobarik potensiallarning o‘zgarishi aniglanadi va uning ishorasiga
garab rcaksiyaning yo‘nalishi belgilanadi:

Pro -
AG = 2,3/('/'[1;;—59—{)32——@ Kp].

2}
COCI,

Demak, bu tenglamani yechish uchun, avvalo, K, aniglanishi
kerak. Buning uchun moddalarning parsial bos1m1m aniqlash
kerak, ya’ni Daltonning parsial bosimlar gonuniga muvofiq:

U p=liyp_.li_p
zn o XEBC DY n,
Demak, parsial bosimlarni aniqlash uchun moddalarning mol

soni va ularning yig‘indisini topish kerak. Agar COCl, dan n mol
olingan bo‘lsa:

COCl, 2 CO i CI,
n—na na na

Demak: Zni =n—na+ na+ na=n+ na=n(l+a).
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Muvozanat holatida parsial bosimlar:

n(l-a) ;5 l-a

) _mie) P
1(,OC12 n(l+a) l+a ’
> ) = I1(1_~ D — »__a‘_ »)
Poo = Py = 5 P = 55 P

Bu giymatlar Kp tenglamasi bo‘yicha:
I-holatda:

Py P- 2P ()92-| 38~|05
Kp = L,(? ,&_1_2_ — a =l Ty - 51883 ! ]05 N/n12
Teocly [—a? 1-0,9°

va

: y :
AG =2,3R7‘\1gf)9)'_ 21K, \: 2,3-8,314.873x

cocl,

’ 5 5
x} 1g.‘~.9.‘,.3:.‘% 33.;91?;.‘.0.. - 185,883 1051 = -12,76K. -

Demak, 1-holatda reaksiya to‘g‘ri tomonga (chapdan o‘ngga)
boradi.
2-holatda:

5 S
AG =2,3 8,314.873\:lg 2,0610"3.039107 15,883 105} = 0.
1,048-10°

Demak, 2-holatda sistecma muvozanat holatida bo‘ladi.
3-holatda:

s 9.105 ’
AG =2,3 8,314-873{1g 30391030910 lg5,8834} =2,93 KJ.
1,048:10°
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Bunda reaksiya teskari tomonga borishi mumkin.
9. Quyidagi rcaksiyada AG ni va U orqali reaksiyaning
yo‘nalishini aniqlang.

2Ni(q) + O,(g) & 2NiO(q).

600°Cda dissosilanish bosimi 4+ 10~ mm simob ustuniga teng.
Shu haroratda kislorod 1 ,013 - 105 N/m? bosimda olingan.

Yechish. Reaksiya geterogen bo Iganligidan K, ni hisob-
lashda qattiq holdagi moddalarning bug* bosimi hxsobga olinmaydi:

Ko=)
0y
i7 5
va Iy, =4-10 " mm simob ustunj yoki £, = 41(2&7_[6_813 .
=5 3310 PN/m?2,
| . .
= ———— | N/m
53310718 L '
VaAG =2,3.8314.873 lg —«-—--u—l —»Lw-—]=~321,8 kJ.
[,013-10° 533107

Demak, reaksiya 0°'ng tomonga boradi.
10. 800 K da metil spirt hosil bo‘ladi:
CO +2H, & CH,0li(g).

Reaksiyaning K, ni aniglang. Quyidagi ma’lumotlardan foyda-
laning:

K

1,298

=4,13-10°N/m?; Al =-90,44 J/mol - grad.

Molar issiqlik sig‘im Cp lari:
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C,co =28,41+4,1 107 - 0,46 -107° J/mol - grad.
C,u, =27,28+3,26 1077+ 0,562 -10° J/mol - grad.
Cocmon =15,28+ 105,2-107°7 -31,04 - 10 °J/mol - grad.

Yechish. (IV.20) tenglamaga muvofig:

A" 800 - 298
lg Kp,son Ig K,, 208 1 800 ( — ‘—)

2 3R 800298

Demak, avval A/l ning qiymatini aniglash kerak:
800
MMy = AT + j AC,dT

298

AC, = Cpeion = (Coco *+ 26,1, ) = 67,69 94,58 10°7 -

-0,544-10°7° - 31,04 -10°77,

800
Al =-90,44 + I(—67,49 +94,58-107°7 - 0,544 107372 -

298

~31,04-10 “T?dT ) = -90,440 - 67,49 (800 - 298) + 2. 5-8—2-‘—0 -

(8007 - 2982) +0,54-10° (_ - -'—j _ 30410 (800° - 298') =
800 298 3

=103700J =103,7KkJ,

g n g0 1037107 800-298 | s g2
lg Kpso0 =g 4131077 = -0 50208 =1,5-107.
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11. 298 K da quyidagi reaksiyaning
ALO,+3S0, & Al,(S0,);
muvozanat konstantasi I(p ni aniglang. Moddalarning standart

hosil bo‘lish issiglik cffckti Al va standart centropiya Sys qiymati
berilgan:

A3, kJ/mol Al(SO,), AlLO, SO,
- 34 34 - 1675 - 3952
83, J/mol - grad. 239,2 50,94 *256,23

Yechish. (IV.24) va (I11.10) tenglamalardan foydalaniladi:

Ig Kp,298 I

Oz navbatida, (111.10) tenglamaga muvofiq:

AGyy = A3y, ~ TASY,

0 _. 0 0 0 —
Al = A”zgx,/\lz(sou3 - (A”wz;,mzo3 + A”z«')s,so4 ) -
=-3434 - (-1675-3. 395,2) =-573,4 kJ,

0 "0 +0 0 _

Ay = ‘8298./\11(504)3 —(‘Szex,mzo3 | Sm,so2 ) -

=239,2 (50,92 +3.256,23) = -580,43 J/mol - grad
va

AGye ==573,4-10° — 298(-580,43) = -400,43-10°J.

0 3
AGS 400,42 - 10
g K = 28 TR -70,26
8,208 2.3RT 2,3-8,314-298 :

K =2,74-10-""

12. Xlorid kislota HCI ning hosil bo‘lish rcaksiyasi:
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H, + Cl & 2HCl

muvozanat konstantasi harorati bilan quyidagicha bog‘langan:

lgK, =227 (31217 +0,128-10°7 4 0‘; 04,9,
1000 K da rcaksiyaning issiglik cffcktini aniglang.
Yecchish. (IV.2]) tenglamadan:

RT? din K,

L

Demak, ng ni Ink ga aylantmb 7'ni differensiyalash kerak.

Buning uchun tcnglamamnb o‘ng tomonini 2,303 ga ko‘paytirish
kerak:

1 5
InK Zl 675107 Q2 3 1_(_)

p T -2,99In7 +0,295-10°7"- + 11,28,

T

. b
ALY = RT? _2L 675__19_~2_29. 10,295.103 = 230610
TZ T 7,3

~ 180,19+ 103 10,9187 +2,45-10 72 - & 207/ 10
Al = —180,19-10° 10,918 -10° + 2,45 - 10° -
~0,42-10° = —189,07-10°J.
13. Quyidagi rcaksiya

PbSO, & PbO +S0;3(g)

uchun berilgan ma’lumotlardan foydalanib, 400 K da muvo-
zanat konstanta (K)m aniglang. Quyida Ally, — moddalarning
standart hosil bo° llsh issiglik cifcktlarl, Sys — standart cntropiya-
lari, Cp — moddalarning bosim o‘zgarmas bo‘lgandagi issiqlik
sig‘imlarining haroratga bog‘liglik tenglamalari keltirilgan.
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Ay, (RbSO,) = — 219500 kal/mol,

AH3, RbO = — 52070 kal/mol,

Al (SO,) = - 94400 kal/mol,

Syxs (RBSO,) = 35,2 kal/mol - grad,

Sys (RbO) = 16,6 kal/mol - grad,

Sohs (S0O,) = 61,24 kal/mol - grad.

C(RbSO,) = 10,96 + 31+ 103 7+ 4,2- 105 7-2,
C(RbO) = 10,60 + 4- 103 7,

Cp(SO3) = 13,7 +6,42- 102 T+ 3,12+ 105 712,

Ycchish. (IV.24) tenglamaga muvofiq:

AG
gk, =— 29
& 23RT

Shuningdck, AG ning giymati (IV.25) tenglamadan foyda-
lanib aniglanadi: AG, = AIl.— TAS,.
Bundan:

Moy = (Ao + AU, )= (AL, )=
= (—~52070 - 94400 — (-219500) = 72980 kal.

0 0 .

ASy = (52098 mo * Syou s ) _( 298.PbS0, ) -

= (16,6 +61,24) —(35,2) = 42,64 kal/mol - grad.

AC, =(C,ppo + Cp 50, )= (Cropuso, ) = 13,74 6,42-10°T +3,12.10°7"2,
400
A114()0 -—Al 205 + J./\C d[

298
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A00
AC
AS, = Ay + T";
298

400 400 AC (l/
va MGy = Allsyy —TASHy + [ AC,dT + [
298 298
/\II ASY 400 | 400 ACP
o K. =2 | 899 [ AC dT +- - | =5dT.
B =755k T 13k I b 23R -[ T
298 298
I-taxmin. Agar /\Cp = 0 dcb faraz gilinsa, (1V.26) tenglamaga
muvofiq:

AL, ASS 72980 42,64
K, =—lo Mo _TOR T % _ 39,92 49,33 =-30,59;
2.3RT  2,3R 4 57 - 400 4 57

K =3 1073 (R = 1,98 kal/mol - grad).
2 taxmin. Agar C =201, yani C, haroratga bog‘liq emas —
turg‘un deb faraz qllmsa (1V.29) tcnglamﬂga muvofiq:

ALY ASS AC, )
i Dl DO T-298)-T1
&Ry 2,3RT  2,3R 2, IRT ( )- g 298

Ma’lumotnomalardan olingan ma’lumotlarga muvofiq o‘rta-

cha Cp:
C‘/’(Pl)s(h) = 26,15ka]/g1‘ad; CP (Rb()) 15 81
Cp 50, = 14,17 kal/grad; AC = 14,17 + 15,81 — 26,15 = 3,83,
3,83 400
g K, =~39,92+ 933—-————-- 40 4001g —— =
g 9, 5 (400 ~298) - 400 g298

=-30,59 + 0,17 = 30,76.
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Agar tenglamani Temkin-Shvarsman bo‘yicha ycchsak,
ma’lumotnomadan olingan (M, - 0,0392; M - 0,0130-10%va
M,-0,0364 - 105 giymatlar (IV.31) tenglamaga qo‘yiladi:

56,54

gk, =——5%% _ 3039 K =4,0710%,
ek, 4.57.400 30,39, K,

14. Temkin-Shvarsman usuli bilan 1200 K da quyidagi rcaksiya
uchun:

CH,+CO, & 2CO+ 211,

muvozanat konstantasi Kp ni aniglang.
Kerakli ma’lumotlar quyidagi jadvalda berilgan:

N Ay, | ASoxs ¢, =/ (1)
Modda J/mol
kJ/mo! malx 10 . 106 05! 10
prad a | 610" | c1or | 100 g1
€O | ~110S | 1974 [ 2841 ] 410 | = [ 046 | =
1, 0 1306 12728 [ 326 | — |o0s02] =
CH, —74,85 186.2 17,45 | 60,46 | 1,117 - -7,20
Co, =3935 | 2136 | 4404 | 904 | — | <863

Yechish, Bu ma’lumotlardan AlTs, ASws, Aa, Ab, Ac,
Ac', Ad larning qiymati hisoblanadi:

AN, = ['2/\1/;’9H (CO)Y+ 20170, | 1/2)]
{Aﬂz‘gg (CH, )+ AITS, (CO, )_j = 247,35 kJ/mol;

ASyyy = [(252%((:0) +2A11] J"’

298(H,)

_[(A‘SVZO‘)X(CIU) - (ASZ"%(COI))] =256,2 J/mol - grad;
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Aa = {Za(co) + 2‘7(}(2)] - [acm + aCOJ = 49,78 J/mol - grad,

Ab = [2b(co) ' 2b(“2)] [ beu, + beo, | = =54,78-1072J/mol - grad;
Ac =~ cey, =—1,117-10 © J/mol - grad;

Ac == 2¢" +2¢8 —c =8,614-10°]/mol - grad;

co Hy CO,

Ad = —dgy,, =-7,20-107 J/mol - grad.

Ma’lumotnomadan quyidagi giymatlarni olib,

M,=0,641, M =0,339, M,=10,203, M_,= 0,318,
M, = 0,137 (1V.30, 1V.31) tenglamalarga go‘yilsa:

247350 256,2 N 1 _
2,3-8,314. 1200 12,3.8,314  2,3-8,314

=(31,93-18,57-0,227 42,739 + 0,986) = 3,5006

lgK, =~

va
Kp=3,166' 103,

15. 800 K da quyidagi rcaksiya uchun muvozanat konstantasi
Kp ni aniqglang.
C,H,, &2 C 11 +2H,

Masalani yechishda quyidagi - AG° ”“ va All) qiymatlardan
foydalaning.
C,H, H, CH,,
AlIY, kJ/mol 125,95 0 -97,981
0 0
Sl;”o. J/mol - grad.  —298,07 —130,482  —333,17
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Yechish. (IV.33) tenglamaga muvoliq A hisoblab chiqiladi:

0
A [,,G_SOO_T“_”Q.J =[(-298,07) +(-2-130,482)] -

-[-333, 17] = -225,864 J /grad.

Al =125,95 - (-97,981) = 223,931 kJ.

2,3R T T

[225 864 -+ 223...93.‘.J ~2,8233
800

lgK = -2,8233; K, =0,0015.

MASALALAR

1. CO+H,0=CO,+1, rcaksiyaning muvozanat holatida

CO,, H,, CO, H,0 larning parsial bosimlari mos ravishda 0,116,
0,484, 0,200 va O 200 atm ga teng: a) reaksiyaning muvozanat
konstantasi K, ni aniglang; b) muvozanat holatdagi 15 mol CO,
I5mol H,0 va 65,16 mol CO, bilan muvozanatda bo‘lgan vodorod
necha mol’

2. 1 mol CO, 1 mol H,0, 1 mol H, va | mol CQ, dan iborat

gaz aralashmasida quyldag,l reaksiya borz,an

CO+ 1,0 & CO, +11,.

Muvozanat holatda CO ning miqdori 0,16 mol ga teng. Reak-

styaning muvozanat konstantasi Kp ni aniqlang.
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3. 1 mol azot va 3 mol vodorod aralashmasi bilan quyidagi
reaksiya o‘tkazilgan:

N, + 3H, = 2NH,.

10,13 105 N/m?bosimda (muvozanat holatida) 0,5 mol NH,
hosil bo‘lgan. K ni aniglang. Hajm hisobida NH, aralashmaning
necha foizini tashkil giladi?

4. 4,9 mol HCl va 5,1 mol O, olib, 480°C da quyidagi rcaksiya
o‘tkazilgan:

4HCl + 0, = 2H,0 + 2C,.

Muvozanat holatida bosim 723 mm simob ustuniga teng. Olingan
HCI ning 76%i reaksiyaga kirishgan. Reaksiyaning muvozanat
konstantasi K ni aniglang.

5. 0,5N,0, 2 NO, reaksiyaning A, va K. sini aniglang.
N,O, ning dissotsilanish darajasi @ = 0,533, bosim 5,40 - 10* Pa.

6.767 K va 9,899 - 10* Pa bosimda azot (1V) oksid NO, quyidagi
reaksiya bo‘yicha dissotsilangan:

INO, =2 2NO +O,.

a) reaksiyaning Kp va K si aniglangan;
b) shu haroratda NO, ning 80% i dissotsilanishi uchun bosim
ganchaga teng bo‘lishi kerak?

7. PCI, quyidagicha dissotsilanadi:
PCl, &2 PCl, + Cl,.
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500 K va 1 atm bosimda muvozanatdagi 1 litr aralashmadagi
3,133 gava Kp ni aniglang,

8. 1 mol CO va 1 mol Cl, gazlaridan iborat aralashma 550°C va
I atm da reaksiyaga kirishgan:

CO+Cl, & COCl, .

Muvozanat holatda 0,2 mol COCl, hosil bo‘lgan. Kp va K ni
aniglang.
9.2500 K dava I atm bosimda suv bug‘i 4,20% dissotsilangan:

211,0 =2 2H, + 0,.
Kp ni aniglang.
10. Uglerod CO, bilan quyidagicha rcaksiyaga kirishadi:

C +CO, & 2CO.

Muvozanat holatda 900 K va | atm da gaz aralashmasining mol
hisobida 35,28% ini CO tashkil gilgan. Kp ni aniglang va 10 atm
bosimda muvozanatda qancha CO hosil bo‘ladi?

11. 30°C da quyidagi rcaksiyaning SO,ClL, 2 80, + Cl,
muvozanat konstantasi K, =2,9 - 102 ga teng. 30°C va 0,5 atm da
SO,Cl, ning dissotsilanish konstantasini aniglang.

12. Quyidagi cfirlanish rcaksiyasida Kp = 3,3 ga teng.

C,1,011 + CI,COOH = CH,CO0C,H; +11,0.

Agar rcaksiya uchun 1 mol spirt va 1 mol kislota olinsa, qancha
cfir hosil bo‘ladi?
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13. 500 K da quyidagi rcaksiyaning PCl, + Cl, & PCl; muvoza-
nat konstantasi K = 2,961 - 10-3 (N/m?)~! ga teng. Umumiy bosim
8,201 - 105 N/m? bo‘lganda 500 K da dissotsilanish («) darajasi
ganchaga teng bo‘ladi?

14. 20% CO va 80% H,0 aralashmasi 800 K gacha isitilgan:

CO + 11,0 & CO, +11,.

K, =4,12 gateng. Muvozanat holatdagi aralashma tarkibini va
| kg suv bug‘i olinganda gancha vodorod hosil bo‘lishini aniglang.

15. 375 K da S0, + Cl, £ SO,Cl, reaksiyaning muvozanat kon-
stantasi K = 9,27 ga teng. SO, va Cl,dan | kmol/m? dan olinsa,
SO,Cl, ning muvozanat holatidagi konscntratsiyasini aniglang.

16. 445 K da quyidagi rcaksiyaning I, +J, & 211J muvozanat
konstantasi K, = 50 ga teng. 1,27 g yod va 0,02 g vodorod 445 K
gacha isitilganda muvozanat holatdagi aralashma hajmi 1 [ ga teng
bo‘lgan. Necha mol HJ hosil bo‘ladi va gaz aralashmalarining
muvozanat parsial bosimlarini aniglang.

17. 1400 K da reaksiya C + 11,0 2 CO+ H,da Kp = (),78 ga tcng.
Umumiy bosim 1 atm bo‘lganda muvozanatda gaz aralashmasining
tarkibini aniglang.

18. Quyidagi rcaksiya 2CuCl + H, &2 2Cu + 2HCI da Kp =2,1ga
teng. Reaksiya boshlanishidan avval gaz fazada 0,1 mol H,va 0,02
mol HCl bo‘lsa, muvozanat holatda umumiy bosim 1 atm ga (parsial
bosim atmosfera bilan ifodalansa) teng bo‘lgan. Necha gramm Cu
hosil bo‘lganligini aniglang.

19. 400°C va 10,13+ 10° N/m? da ammiakning dissotsilanish
darajasi (¢) va muvozanat aralashmasidagi ammiakning foiz
migdorini aniglang.
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400°C da reaksiyaning muvozanat kontantasi K, =78,59-10°
N/m?ga teng.
20. 727 K da quyidagi reaksiyada

280, + 0, & 280,
K, = 3,417+ 10° (N/m?)-'ga teng. Qanday bosim ostida SO, 20%
gacha dissotsilanadi?
SO, ning dissotsilanishini 5% gacha kamaytirish uchun bosim
gancha bo‘lishi kerak?

21. CO, +C & 2CO reaksiyaning muvozanat konstantasi K, ni
quyidagi reaksiyalar muvozanat konstantalari orqali aniqlang:

C+0, 2 CO,-K,,.

2C0+ 0, #22C0, - K, ,

22. 1500 K da suv bug‘ining quyidagi rcaksiya bo‘yicha
H,0 = H, +0,50,

dissotsilanish darajasi @ = 2,21 - 10~*ga teng. CO, ning shu haro-
ratda quyidagi rcaksiya bo‘yicha

CO, = CO +0,50,

dissotsilanish darajasi @ = 4,8 + 10-* ga teng. Shu haroratda quyidagi
reaksiyaning muvozanat konstantasi Kpni aniglang:

CO + H,0(g) & CO, +1i,.
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23. 300°C va 10133,0 N/m? bosimda stexiometrik migdorda C,H,
va H,O rcaksiyaga kirishgan:

C,H,(g) + H,0(g) & C,H,0H.

Reaksiyaning muvozanat konstantasi K = 4,566 (kKN/m?)! ga
teng. Etil spirtining unumini aniglang (rcaksiya unumi deb mahsulot
mol sonining muvozanat aralashmasidagi umumiy mollar soniga
nisbatining hajmda ifodalangan foiziga aytiladi).

J/czlu = 0;958, 71(20 = 0’781 7C2H4 = 0’642

24.0,5N, + 1,511, 2 NH;.

Mazkur jarayonda stexiometrik miqdorda N, va H, 700 K va
405,3 - 10°N/m? bosimda reaksiyaga kiritilgan. Reaksiyada AG ning
o‘zgarishi quyidagicha:

AG = — 37949 + 72,757 1gT— 16,61 - 1037+ 1,40 10-¢ 72

Ammiakning unumini aniglang.
25. 1500°C va 1,013+ 105 N/m? bosimda quyidagi rcaksiyada

1,0 & H, +0,50,

dastlabki moddalarning parsial bosimlari jadvalda keltirilgan
miqdorda bo‘lsa, reaksiya gaysi tomonga boradi?

Py, N/m? Py, ,N/m’ Py, N/m’
1,013-10° 1,013-10° 1,013-108
1,013-10 2,026- 102 1,25-10°
1,013-10° 1,013-10! 1,26-10°
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26. Quyidagi rcaksiya
SO,Cl, &2 S0, +Cl,
30°C da olib borilganda, K =2,88-10° N/m?ga teng bo‘lgan.

Dastlabki moddalarning parsial bosimlari quyida jadvalda keltirilgan
miqgdorda bo‘Isa, reaksiya qaysi tomonga boradi?

Pso,cr, . N/m? Py, N/m? P, ,N/m? T, K
4,052-105 2,026 10° 2,026-10°
3,565-10° 1,013-10° 1,013 10
2,026 103 1,013-10° 1,013-10¢ 700

27. Quyidagi rcaksiya
FeO(q) + CO(g) = Fe(q) + CO, (g)

1000 K va 1,013- 10 N/m? bosimda olib borilganda, CO, ning
parsial bosimi 265 mm simob ustuniga teng bo‘lganda muvozanat
qaror topadi. Reaksiyaga olingan moddalarning dastlabki parsial
bosimlari quyidagi jadvalda keltirilgan migdorda bo‘lganida reaksiya
qaysi tomonga boradi?

Peo,N/m? PCOZ ,N/m?
2,026-10° 4,02-10°
1,62-103 3,039-10%

2,026-103 2,026-105

28.930 K da quyidagi reaksiyada Kp =] ga teng:

CO + ;0 2 CO; + 1.




Agar shu haroratda gaz aralashmasi CO = 50, CO, =20,
H, =25, H,0 = 5 tarkibda (hajmiy % hisobida) bo‘lsa, reaksiya
qaysi tomonga boradi?

29. 300°C va 1,013+ 10% N/m? da quyidagi 211J 22 H; +J,
rcaksiyada HJ ning dissotsilanish darajasi « = 20% ga teng bo‘ladi.
Dastlabki moddalarning jadvalda keltirilgan parsial bosimlarida
rcaksiya qaysi tomonga boradi?

Py, N/m? Py, N/m’ P, ,N/m’
3,039-10 3,039 10 5,07-10!
3,039-10! 3,039-10 4,76-10?
3,039-10! 3,039-10! 1,013-10°

30. Agar 25°C da AGyc 0 =198,4 kKI/mol; AGuua =
— 95,28 kJ/mol, AG;{)X“C&”6 =124,6 kJ/mol;  AGygq, = 66,454
kJ/mol bo‘lsa, quyidagi rcaksiya borishi mumkinmi?:

C H,(s) + Cly(g) <> CHCl(s) + HCl(g).

31. Quyidagi rcaksiyada 1000 K da K, = 10-2 ga teng.

2C0, =2 2CO + 0,

1000—2000 K da rcaksiya issiqlik cffekti o‘rtacha A/l = — 134160
kal. Reaksiyaning 2000 K dagi muvozanat konstantasini aniglang.
32. 1080 K da rcaksiyaning muvozanat konstantasi K, = 1 ga
teng. Qanday haroratda Kp = 27,56 ga teng bo‘ladi, rcaksiyaning
issiglik effekti A/f = 9848 kal.
33. RSl ning 473 K va 1,0133 - 10° Pa dagi dissotsilanish darajasi
a = 0,485va 523 K. Shubosimdaa = 0,8 gateng. R = const bo‘lganida

99



PCly +Cl, 2 PCl  reaksiyaning 473 — 523°C chegarasida o‘rtacha
issiqlik effcktini aniglang.

34. CH,(g) + 1,0(g) = CO(g) + 3H,(g). Yuqoridagi rcaksiyada
muvozanat konstantasi harorat bilan quyidagicha bog‘langan:

gk = 9876+8181g1—196 1027 ~11,4.

Reaksiyaning 1000 K dagi issiglik cffektini aniglang.
35. Quyidagi reaksiyaning

Sn0,(q) + 2H,(g) 2 Sn(q) +-211,0(g)

muvozanat konstantasi harorat bilan quyidagicha bog‘langan:

g K =£)76§-16561g1 9,08.107°7 - 8,416.

P

1073 K da Kp va Al ni aniglang.
36. 2H~H, rcaksiyaning muvozanat konstantasi harorat bilan
quyidagicha bog‘langan:

lg K, A@—lﬂyﬂgl 0,767.

800 K da Kp va A/l ni aniglang,.
37. 2H, + O, = 2H,0 rcaksiyaning muvozanat konstantasi
harorat bilan quyidagicha bog‘langan:

e _3‘;99—1335@/ 9,65-10°7 ~1,37-10772 4. 1,08,

H, + Cl, = 2HCI rcaksiya uchun:
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g K, _9%8.6_~o 441 T +2,6.

4TICI + O, = 2H,0 + 2Cl, rcaksiya uchun 800 K da K va Al ni
aniqlang.

38. a) C,H, + 311, &2 C/I1,, va b) CJII,CH, + 31, & CyHl, Iy
rcaksiyalari muvozanat konstantalari harorat bilan quyidagicha
bog‘langan:

a) IgK,, =222 ~9,9194 157 + 0,0022847 + 8,566;
b) lgK,, =150 - 20,387,

C,H,,CH, + CH, & C,CI, + Cll,, rcaksiyaning 400°C
dagi muvozanat konstantasi Kp va issiglik cffektini (A/f) anig-
lang.

39.a) 2CuCl &2 2Cu +Cl, va b) CO + Cl, & COCl, rcaksiyalar-
ning muvozanat konstantalari harorat bilan quyidagicha bog‘lan-
gan; '

a) lgk,,="2%40,4534 187 - 0,109-10 7 +3,426;
b) lgk,, =222 -2,011g7 ~0,766.

2CuCl(g) + CO 2 2Cu(q) + COCl, rcaksiyaning muvozanat
konstantasi Kp va issiqlik effckti A ning 1000 K dagi giymatini
aniglang.

40. 4NO +6H,0 = 4NI, +50, reaksiyaning 1000 K da
muvozanat konstantasi K, va reaksiyaning issiglik cffektini aniglang.
Muvozanat konstantasi harorat bilan quyidagicha bog‘langan:
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gk, =20 1751187 -8,7.

41. Temkin-Shvarsman usulidan foydalanib, gaz fazasida 800 K
va 1,0133-10° Pa bosimda borayotgan 2CH;CH,(g) & C(H, x
X(CHy)y, + Celg(g) reaksiyaning AG sini aniglash orgali muvo-
zanat konstantasi qiymatini va muvozanat holatdagi aralashma
tarkibini (molar gism ifodasida) aniqglang.

Kerakli ma’lumotlar ilova (ma’lumotnoma)dan olingan.
M, =35,97; M, =0,1574- 10 M, = 10,0733+ 109,

42. Quyidagi ma’lumotlardan foydalanib, 298 K da reaksiyaning
muvozanat konstantasi (KF) ni aniqlang:

2C+ 31, = G,

Al = — 20236 kal/mol - grad. ATl =0; AH®

98,Cq 298.4,

=0;

~0

Sysc,n, = 54,85 kal/mol - grad. S¢ = 1,361 kal/mol - grad.

Sy, = 31,21 kal/mol - grad.

43. 25°C da 11, +Cl, & 2HCIl reaksiyaning muvozanat
konstantasi 1(/) ni aniglang. Shu haroratda reaksiyaning issiglik

offekti Affy, = 44126 kal. S° = 31,211 kal/mol - grad. 53, = 53,286

kal/mol - grad. S}, = 44617 kal/mol - grad.

44.1000 K da CO + H,0 = CO, + 11, reaksiyaning muvozanat
konstantasi Kp ni aniqlang. Quyidagi ma’lumotlardan foydalangan
holda: Af1% .. = — 91052 kal/mol; Al co = — 26416 kal/mol;
AMyo10 = = — 57799 kal/mol; Sto, = 51,06  kal/mol - grad;

5,”,2 = - 31,211 kal/mol-grad. §% = 47,301 kal/mol - g‘rad;

Si0=— 45,100 kal/mol - grad, AC, =1,72 kal/mol - grad.
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45. Quyidagi ma’lumotlardan foydalanib, NiS(q) + 11.0(g) =
= NO(q)+ H, (g) reaksiya uchun 600 K dagi K, ni anigiang.

Issiqglik sig‘imi,
S kal/mol- grad
Ne Modda | Kkal/molx| - I
x grad dl/‘mo X C = f{ DHtenglama
x grad koeflitsiyentlari
a 5103 c-10-3
1 NO -58,4 9,22 13,69 0,83 -2,91
2 H,S -4,815 49,15 7,10 3,25 —
3 NiS —-18,6 13,4 9,28 3,40 —
4 H,0, -57,798 45,166 7,20 2,70 —
5 H,04 -58,217 26,217 — — —

46. 400 K da PbSO, &2 PbO -+ SO,(g) (2) reaksiyaning K ini
aniglang. Quyidagi ma’lumotlardan foydalaning.

AH 3o mso, = — 219500 kal/mol; Al pyo = — 52070 kal/mol,
Ay so, = — 54450 kal/mol; Shsmso, = — 33,2 kal/mol - grad,
$bo = 16,6 kal/mol - grad; Sg,, == — 61,24 kal/mol - grad; 400 K
da hisoblash uchun (Temkin-Shvarsman usuli bo‘yicha)
M, = 0,0392, M, =0,030-10°, M,= 0,0364 - 107>,

47. 1000°C (1273 K) da:

CH, + CO, & 2CO + 2H,

rcaksiyaning muvozanat konstantasi K ni aniglang. Buni ycchishda
quyida keltirilgan ma’lumotlardan foydalaning:

0
[_G_,_.”_]co = — 210,939 J/mol - grad,
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Al o= — 113,880 kJ/mol - grad;

G- H,
T = 143,483 J/mol - grad;
A”2098,H2 = 0 kJ/mol;

G-,
T o =T 211,123 J/mol - grad;

4

A”zowa,cu4 =~ 606,965 kJ/mol - grad;

GO-11,
T o = 235,990 J/mol - grad;

Oy

Al co, = = 393,229 kJ/mol - grad.

KO*P VARIANTLI MASALALAR

1. Ikki usul bilan reaksiyalarning muvozanat konstantasi KP ni
aniqglang:

1) standart hosil bo‘lish issiqlik cffckti A/, va entropiyaning
standart mutlaq (absolut) qiymatlari Sue dan foydalanib;

2) keltirilgan izobarik potensial 1 atm. bosimdagi va mutlaq
noldagi rcaksiya cffckti Al dan foydalanib toping.

Kerakli ma’lumotlarni ilovadan oling. Agar kerakli haroratda
ma’lumot berilmagan bo‘lsa, uni ckstrapolatsiya (fikran davom
ettirish yo‘li) bilan topish mumkin. Barcha moddalarni gaz holatida
deb hisoblang.
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Ne Reaksiya I K
| 2 3
| CO,+ 3H,=CH,OH + H,0 500
2 C,H+ CO = CH,COCH, 400
3 CH,* CO, = CH,COOH 400
4 §O,+Cl,=S0,Cl, 500
S CO +Cl, = COCl, 600
6 CO,+2H,0=CH, + 2H,0 500
7 280,+ 0, =280, 600
8 CaCO, = Ca0 + CO, 500
9 NH,Cl = NH,+ HCl 500
10 CO,+4H,0=CH, +2H,0 675
11 HCl =0,5H,+ 0,5Cl, 400
12 0,5N, +0,50,=NO 1400
3 H,0 = H, + 0,50, 1000
14 2C0,=2C0 +0, 2000
IS CO + 1,0 = CO, + H, 1200
16 2NO, =2N0O + O, 900
17 CH,=CH, + H, 1000
18 4HCL+0,=2H,0 + 2 Cl, 700
19 CO + 3H,0 =CH, + H,0 1000
| 20 3CO +2H,0 = CH,0H + 2C0, 1000

2. Ava B moddalar stexcometrik migdorda reaksiyaga Kiritilgan.
Umumiy bosim 1,0133 - 10° Pa va 7'haroratda /) moddaning unumini
aniglang. Kerakli ma’lumotlarni ilovadan oling.
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, - P10 Pa |
Ne Reaksiya A B C D IVIRan; T, K
L [H,+0,50,= 11,0 H, | O, [~ 1,0 [7]6|=]3 1000
2 (H,+ Cl, = 2HCI H, Cl | — HCI 4 13| —11,5] 900
3 |2HCI+ 0, =ClL,+ H,0 | HCI| O, [C,] 11,0 |4 [3]1.5/1.5]1000
405N+ ISH, =Ny, | N, [ M, [ =] N, [10[15] = | 10] 600
5N, +0,=2N0 N, | 0, {—{ No [4]1]=] 1 1000
6 |NO, =NO + 0,50, |[NO,| — [No| 0o, [6]—|2]3 400
7 |N,0, = 2NO, N,O,| = | =] No, [s]=[=[27340
8 [SO, +0,50, = S0, $O,] 0, | —1| so, [3]1]—[1.5]90
9 |80, +NO, =S0,+NO | SO, | NO,[sO,| NO [ 6] 3[t51.2] 700
10)CO + H,0=CO,+ H, | CO |H,0[co,] H, |5]2]07]1.6]1000
11/CO + CI,= cocl, Co|c|—fcoc,]|2]3{=]05]90
12CO+2112=C1130H CoO H, | — CH,OIT| 4|31 —|1.6| 570
13 CO+0,502=CO2 CoO| O, | — Co, 4161 311000
14/CIL+ H,0=CO +31, | ci, [ 10|col 1, |2]3]08[0.7] 500
15[3C,H,= C I, CH,| — Cl, | 2= 3780
16|C,H, + H, = C,H, CH, | H, | —| ¢cn, |7]s8]=]3]780
7iGH,+ 0,0 =c o |, nol —lcnonl 3] 2[= 1.2 480




V bob

STATISTIK TERMODINAMIKA

Termodinamik kattaliklar AU, All, AS, AF, AG va boshqa
giymatiarni statistik usul bilan ham hisoblash mumkin. Bunga holat
yig‘indisi (yoki holat funksiyasi) Z dcb atalgan kattalikni aniglash
orqali erishiladi:

Z=Yg et =Yg e(’l’n*/:'ay*fi,ay*fr* Eel.)’ V. 1)
L, an, E,.'uy, I, E, — molckulaning ilgarilanma, aylanma,
ichkari aylanma (molckuladagi bir atom guruhining boshga guruhga
nisbatan crkin aylanishi), tecbranma clcktronlar harakatlari cner-
giyasi,
g — har qaysi harakat cnergiyasining umumiy yig‘indidagi
encrgiya ulushi: ko‘p hollarda ikki atomli gazlar uchun g, =1 ga
teng.

7= Zil ’ Zay ) Zi.n ) Zm ’ Ze/’ (Vz)
Z, Zﬂy, Z,.'ay, Z, Z,lar holat yig‘indisini tashkil giluvchilar
deyiladi.

[lgarilanma harakat uchun Z:

(2ek)2 kM2 72 !

Z = —e
b

BN?

bunda: 4 — Plank doimiysi; N — Avogadro doimiysi; P — bosim;
T — mutlaq harorat; k — Bolsman doimiysi; M — molckular
massa; ¢ — natural logarifm asosi.

Bu tenglamaga turg‘un kattaliklarning qiymatlari qo‘yilsa va
logarifmlansa:
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InZ, = 3,4539 IgM + 5,7565 IgT - 2,3026 13/ + 8,8612. (V.3)

Ikki atomli molckulaning aylanma harakati uchun Z,
(Sl oflchov sistemasida):

InZ, = 12,3026 IgJ + 2,3026 Ig T~ 2,3026 lgz — 104,5265, (V.4)

bunda: / — molckulaning incrsiya momenti;  — simmetriklik
darajasi: gomoyadroli molekula uchun ¢ —2 va gcteroyadroli
molekula uchun é —1.

Ko‘p atomli molckulalarda bir-biriga nisbatan erkin aylanuvchi
atom guruhi bor molekula uchun Z, (Sl sistcmada):

InZ = 1,1513 gJ - 2,3026 lgd + 1,15131g7 + 52,836. (V.5)

Ko‘p atomli molckulalar uchun:
InZ=10,5-2,3026 lgJ + 3,4539 — 2,3026 lgd — 157,3621. (V.6)

Oz navbatida J:
J=ur,

bunda: u — keltirilgan massa va u

AB m

po= V.7)

A+B 12

gateng.

Bunda: A4, B— A va B atomlar yadrosi massasi; m_ —uglerod
atomi yadrosi massasi, 19,95 10-% kg (19,95 - 10’4g)ga teng,
12—C" uglerod izotopining atom massasi.

Bitta erkin darajali tcbranma harakatli ikki atomli molckula

uchun:
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1 1

Ly = [ - ghew/ kT = |0/ (V.8)

w — tcbranma harakatning takroriyligi, m~'; 0 — tavsifiy
harorat:

0= (hcw)k = 1,4387 + 102w. (V.9)
Ko‘p atomli molckulalar uchun:

3n-5

. 1
[m = I_I 'V“'b/ﬂ}?'-
= L€

Ikki atomli molckulalar clcktron harakati Z, uchun:

Z=g , =25+1, (V.10)

0,el

bunda: g, , — nol clektron darajasining chctlanganligi (Bb1pOX-
jienue); S — molckuladagi clektron spinlar yig‘indisi.

Elcktronning energiya darajasi: (28 + 1) M, bunda: .$ — mole-
kuladagi clektronlar spinlarining yig‘indisi, M, — clcktronlar
harakati momentlarining yig‘indisi.

Termodinamik va fizik kattaliklar uchun Z orqali quyidagi
ifodalar beriladi, masalan, ichki encrgiya giymati nol cnergiya
holatlaridan boshlab hisoblanadi:

U- U, =AU,
a0z
AU:RIZ(V—-()};—] . (V.11)

Ichki encrgiyani ayrim harakatlarning encrgiyasidan foyda-
lanib hisoblash qulayroqgdir:
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U=U,+U,+U+ U, + U (V.12)
U,=1,5RT. (V.13)

I,

Bitta erkinlik darajasi bo‘lgan aylanma harakat uchun:

U, =0,5RT. (V.14)
[kki atomli molekula va bir chizigli ko‘p atomli molckula uchun
U
i
U-u, RT
“71 = (V.15)
el
gateng.

0/T — Eynshteynning termodinamik funksiyasi (chiziqli gar-
monik ossillator uchun) ma’lumotnomalarda berilgan. Ko'p atomli
moleckulalar uchun tebranma harakat energiyasi har gaysi erkinlik
darajasi bo‘yicha hisoblanib, ularning yig‘indisi olinadi. Chiziq
bo‘ylab joylashgan ikki atomli molckula va ko‘p atomli molckula
uchun tebranma crkinlik darajalari:

Si=3n-75,
chiziq bo‘ylab joylashmaganlar uchun:

J,=3n-6,

bunda: n — molckuladagi atomlar soni.

Ko‘p atomli molekulalar uchun ichki cnergiyaning tebranma
harakatini tashkil giluvchisi — clementning tebranma harakat
erkinlik darajasi uchun hisoblanib, so‘ng ularning yig‘indisi olinadi.
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Gazlarning entropiyasi quyidagi tenglama bo‘yicha topiladi:

S; = RInZ+ RT (i’-;ﬂ-] (V.16)

entropiyani ayrim tashkil qgiluvchilar entropiyasidan foydalanib
topish qulayroq:

Sy=8,+ 8, + S+ S+ S, (V.17)
S = RnZ, + 1,500 R (V.18)
S, =RnZ_+ R (V.19)

S, =Rg,, (V.20)

bunda: g, ,— nol clektron darajasining chetlanganligi (BLIPOX/ICHHC);
S — ma’lumotnomalarda Eynshteynning termodinamik funksiyasi
orqali topiladi.
AU, § ma’lum boflsa, N, F, G, Cp larni hisoblash mumkin.
Ikki atomli gaz molckulalari uchun izoxorik issiglik sig‘imi C

, 27~
cvz(fl-(ij =2RT(‘”M crre| 4 mf .
dar ). dr ), a1’ ).

Issiglik sig‘imini ham tashkil giluvchi ayrim harakat issiglik
sigéimlaridan aniglash qulayroq:

C,=C,+ C,+ C+C (V.21)

ia’

Cat Cy=25R C,=L35KR (V.22)
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C.. =05R, (V.23)
R (2) %
Cur = (e,,; ] 1)2 - (V.24)

C, , giymati ma’lumotnomalarda ma’lum. Q/T uchun Eyn-

v,

shteynning termodinamik funksiyasidan foydalanib aniqlanadi:

W' (V.25)

MASALALAR YECHISHGA DOIR MISOLLAR

1. CO ning I, 0133 - 105 Pa va 500 K da holatlar yig‘indisining
ilgarilanma tashkil giluvchisini aniqglang,

Yechish. (V.3) tenglamaga CO ning massasi, bosim va
harorat giymatlari qo‘yilsa:

InZ, = 3,45391g28 + 5,7565 Ig 500 — 2,3026 1g1,0133 - 10° +
+8,8612 = 4,9983 + 15,5365 — 115262 + 8,8612 = 17,8669
lgZ, =252 27,7607; 7,= 5,764+ 10,

2. CO ning 500 K da holatlar yig‘indisining aylanma tashkil
qiluvchisini aniglang. CO ning incrsiya momenti J = 14,49 - 109
kg - m? ga teng.

Yecchish. CO geteroyadroli molckula bo‘lganligi uchunt = 1
ga teng. (V. 4) tenglamaga bu ma’lumotlar qo‘yib chigilsa:

InZ  =2,30261g14,49 - 10~ + 2,3026lg500 — 2,3026lg1+
12



+ 104,5265 = —105,5487 + 6,2146 + 104,5265 = 5,1924,

g7, = _5.2‘_932_‘1 =2,2550, Z,=179,9.

3. CO ning 500 K da holatlar yig‘indisining tcbranma harakat
tashkil giluvchi gismini aniglang. Harakat takroriyligi 2,170+ 10°m~".

Yechish. (V.6) tenglamadan foydalanish uchun keltirilgan
haroratda 0 ning giymatini (V.7) tenglamadan topamiz:

0=1,4387-10"2w = 1,4387 - 10-2-2,170 - 10° = 3123,
0/T = 3123/500 = 6,245.
(V.6) tenglama bo‘yicha Z ni topamiz:

. I i
/Iﬂ = ———-—-—0—._ 2 e

l—e’R 1-e

-1,

4. 1,0133 - 10° Pa bosimda va 500 K da CO ning holatlar yig‘in-
disini aniglang.
Ycchish. (V.2) tenglamaga muvofiq:

Z= ZII' Zay ) Zi.a ) Zm ) Zel= 5’764

CO elektron spinlarining yig‘indisi nolga teng bo‘lganligidan
yig‘indi holatning clektron tashkil giluvchisi Z, = 0 ga teng. Ikki
atomli molekulada ichki aylanma harakatning erkinlik darajasi yo‘q,
demak, Z , = 0. Bunday holda (V.2) tenglama:

Z=15,764-107-1,0019 = 1,0389 - 10"

5 500 K da CO ichki cnergiyasining ilgarilanma harakat tashkil
giluvchisini aniglang.

8—H. R. Rustamov va boshgalar. 113



Yechish. lgarilanma harakatning ichki cnergiyasini tenglama
(V.11) dan foydalanib topamiz:

f,=1,5RT =1,5-8,3143 - 500 = 6,2357 - 10° J/mol.

6. 500 K da CO ning ichki encrgiya aylanma harakat tashkil
qiluvchisini aniqlang.

Yechish. Aylanma harakat tashkil giluvchisi (V.12) tenglama
bo‘yicha aniglanadi. CO molckulasi ikki crkinlik darajali aylanishda
bo‘ladi:

l,=2-0,5RT = - 8,1343.500 = 4,1571 - 103 J/mol.

7. 500 K da CO ichki energiyasining tebranma harakat tashkil
qiluvchisini aniglang. /T = 6,245 ga teng.
Yechish. [ ni (V.14) tenglamaga muvofiq:

(U - UOJ RT
—v-—,h» = v—r——.
r ., /1

e -1

0 . U-Uy . .. . . .
- 8a bog‘liq bo‘lgan - 7-—‘3 ni Eynshteynning termodinamik

funksiyasidan topamiz:

0
B 6,00 6,40
9—;,5’0— 0,1243 0,1050

bundan:
A% = 6,40 — 6,00 = 0,40
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AELTEQ — 0,1243~0,1050 = 0,0193 J/mol - grad;

_0,0193) _, 5 0.2450.0193 -
0,40 0.245} > x = g = 0,0118;

H_;Fﬁ>_ - 0,1243-0,0118 = 0,125 J/mol - grad;

(U-U)=0,1125-500 = 0,0562 - 10® J/mol.

8. 500 K da CO ning ichki encrgiyasini aniglang.

Yechish. U,=0. U, = 0 ga teng. CO molckulasida ichki
aylanish erkinlik darajasi yo‘q U, =0, shunga ko‘ra (V.10) teng-
lamaga muvofiq: (U-U,) = 6,2357 103+ 4,1571-10% +
+0,0562 - 10> = 10,449 - 10° J/mol.

9. 500 K harorat va 1,0133+10° N/m? bosimda mectanolning
ichki encrgiyasini aniglang.

Yechish. Ko‘p atomli molekulalar uchun ilgarilanma
harakatning ichki cnergiyasini hisoblash ikki atomli molckulalar
uchun hisoblashdan farq gilmaydi. Shunga ko‘ra, (V.11) tenglama
bo‘yicha:

U,=1,5RT =1,5" 8,3143 - 500 = 6,2357 + 10* J/mol.

Metanol molckulasi aylanma harakatda uchta erkinlik darajasiga
ega va shu sababdan (V.12) tenglamaga muvofiq:

U, =3- 0,5RT =1,5-8,3143-500 = 6,2357 - 10® J/mol.
Metanol molckulasi ichki aylanma harakatda bitta crkinlik
darajasiga cga. Shunga ko‘ra, (V.13) tenglamaga muvofig:
Ue = 0,5-8,3143 500 = 2,0785- 10° J/mol.
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Metanol molekulasining tebranma harakati 2 ta erkinlik darajasiga
cga. Shunga ko‘ra, cnergiyaning 2 ta crkinlik darajasi bo‘yicha
tecbranma harakatini Jamlash kerak. Kerakli ma’lumotlar (T qiy-
mati va bunga to‘g‘ri kelgan ,7—. qiymatlar) ma’lumotnomalarda —
garmonik ossillator uchun Eynshteynning termodinamik funksiya-
lari jadvalidan olinadi. U, (V.14) tenglama asosida topiladi:

U-u,

(w-uy =[*3

7 J *500 = 6,7281 - 500 = 3,364 - 10° J/mol

va
(U=U,)s = 6,2357 10° + 6,2357 - 10° + 2,0785 - 10° +
+ 13,3640+ 10°= 17,9139 - 10° J/mol,

@107, m™! c::ltlll‘:l[(l J/?n/ols'ogljad (y:rﬂ‘)"]/m(’] "grad J/m(gf,grad
3,683 10,598 0,0023 0,023
2,976 2 8,564 0,0143 0,118
2,843 8,187 0,0193 0,158
1,455 2 4,187 0,537 2,283
1,340 3,859 0,693 2,750
1,116 2 3,211 1,121 3,751
1,031 2,967 1,338 4,186

10. 500 K harorat va 1,0133 - 105 Pa bosimda CO ning entro-
piyasini aniglang.
Ycchish. (V.15) tenglamadan foydalanib aniglanadi:

Sy =RInZ+ RT(Q.'..‘Z)
AT J,°

Ayrim harakatlarning cntropiyasini aniqlab, so‘ng ular jam-
lanadi.
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(V.16) bo‘yicha: §=S,+ S, + S+ S,

Oldin Z, qiymati aniglanadi, Z, ning giymati (V.3) tcngla—

oinZ
madan aniqglanadi va (*()‘7-.—) hosilasi olinadi. Natijada 1,5- 7 ga
teng bo‘ladi. Y

S,= RinZ,+ 1,500 R,
S =3,45391g28 + 5,7561g500 — 2,30261g1,0133 - 10° +
+8,8612 + 1,500 - 8,3143 = 61,0472 J/mol - grad.

S, qumatml (V.18) tenglamadan topamiz, InZ, — harakat
on 7
cntropiyasi giymati (V.4) dan topiladi va so‘ng ( > ) hosilasi

olinadi, natijada:

S,=3,45391g28 + 5,75651g500 - 2,30261g1,0133 - 10° +
+8,8612 + 1,500 - 8,3143 = 161,0472 J/mol - grad.

Bu 1,5-7117 gateng. (V.18) tenglama S, = RInZ, + R tenglamasi
olinadi. CO uchun J = 14,49 - 10~ kg/m?va d = 1 ga teng.

Say=2,30261nl4,49- 10-4 + 2,3026
18500 + 104,5263 + 1,0508 - 8,3143 = 51,4854 J/mol - grad.
S ning qiymati 0/ T asosida ma’lumotnomalardan Eynshteyn-

ning termodinamik funksiyasidan hisoblab aniqlanadi: 0/ 7 — 6,245
gateng.

0/T — 6,00 — 6,40
S — 0,146 — 0,100
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Bu jadvaldan A% =0,40; .8 = 0,146; /T = 6,245 ga tengligidan:

0,40 — 0,046 x = 0,028,
0,245 —x

bundan
S, = 0,146 — 0,028 = 0,118 J/mol - grad.
CO da clektronlar spinlari yig‘indisi nolga teng, demak, S,=0
bo‘ladi. CO ning entropiyasi barcha harakat cntropiyalari yig‘indisiga
teng:

§=8,+8,+8=161,0472 + 51,4854 + 0,118 =
= 212,6506 J/mol - grad.

11. 500 K da CO ning turg‘un hajmdagi issiglik sig‘imini ilga-
rilanma harakatga mansub gismi Cv,,., ni aniglang.
Yechish. (V.20) tenglamaga muvofig:

C,,=1,5R=1,5-8,3143 = 12,4715 J/mol - grad.

12. 500 K da turg‘un hajmdagi issiglik sig‘imining aylanma
harakatga to‘g‘ri keladigan tashkiliy qismi Cw miqdorini aniglang,

Y echish. CO molckulasining aylanma harakati ikkita erkinlik
darajasiga teng.

(V.21) tenglamaga muvofiq:

C . =2-0,5-8,3143 =8,3143 J/mol * grad.

v,ay
13. 500 K da CO ning turg‘un hajmdagi issiglik sig‘imining
tebranma harakatga to‘g‘ri kelgan qismi C,, ni aniglang.
0/T = 6,245 ga teng.
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Yechish. C,, ning giymati ma ’lumotnomalarda berilgan
Eynshtcynning termodmamlk funksiyasidan foydalanib aniglanadi:

0/T— 6,00 — 6,40
S,, — 0,745 — 0,569.

Chizigli interpolatsiyadan foydalanib quyidagilarni aniglaymiz:

0,40 —0,176

x =0,1078.
0,245 —x

Demak, €, = 0,745 — 0,108 = 0,6377 J/mol - grad (yoki
jadvalga ko‘ra C, funksiya).
CO ning 500 K izoxorik issiqlik sig‘imi C;

¢,=¢C,+C,+C, =124715+ 8,3143 + 0,637 =
= 21,4228 J/mol - grad ga teng bo‘ladi.

14. CO ning 500 K va 1,0133 - 10° Pa bosimdagi izobarik issiglik
sig‘imi Cp ni aniglang.

Ycchish.C=C+ R = 21,4228 + 8,3143 = 29,7371 J/mol - grad.

MASALALAR

1. 298 K va 1,0133 - 10° Pa bosimda F, ning holat yig‘indisi
ilgarilanma tashkil giluvchisi Z, ni aniglang.

2.298 K da F, ning holat yig‘indisi aylanma tashkil giluvchisi
Z ni aniglang. KCI’dkll ma’lumotlar ma’lumotnomalardan olingan.

3 298 da F, ning holat yig‘indisi tebranma tashkil giluvchisi Z
ni aniglang. Kcrakh ma’lumotlarni ma’lumotnomalardan oling.
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4.298 K da F, ning holat yig‘indisi elcktron tashkil qiluvchisi
Z,ni aniqlang. Kerakli ma’lumotlarni ma’lumotnomalardan oling.

5.298 K dava 1,0133 -+ 105 Pa bosimda F, ning holat yig‘indisini
aniglang. Kerakli ma’lumotlarni ma’lumotnomalardan oling.

6. F,ning 298 K dava 0,5+ 105 Pa bosimdagi holat yig‘indisini
aniqlang. Kerakli ma’lumotlarni ma’lumotnomadan oling.

7. F, ning 1000 K va 1,0133- 105 Pa dagi holat yig‘indisini
aniqglang. Kerakli ma’lumotlarni ma’lumotnomadan oling.

8.100 K da va 1,0133+10% Pa da HJ ning holat yig‘indisini
aniqlang. Kerakli ma’lumotlarni ma’lumotnomadan oling.

9. 1000 K da O, ning ichki cnergiyasi tashkil giluvchisi ilgarilan-
ma harakat energiyasi U, ni aniqlang.

10. 1000 K da O, ning ichki encrgiyasi aylanma harakat tashkil
qiluvchisi Uayni aniglang.

11. 1000 K da O, ning ichki cnergiyasi tebranma harakat tashkil
etuvchisi U ni aniglang.

12. 1000 K da va 1,0133 - 10° Pa bosimda O, ning ichki cnergiyasini
aniglang. Kerakli ma’lumotlarni ma’lumotnomadan oling.

13.298 K daval,0133 - 10° Pa da kriptonning ichki encrgiyasi
va entropiyasini aniglang. Holat yig‘indisining clcktron harakat
tashkil qiluvchisi Z,=0. ‘

14. 500 K da kislorod cntropiyasi aylanma harakat tashkil
ctuvchisi S,,. Ni aniglang. Yadrolar oralig®i 1,207 - 10~ m.

15. 298 K, 1000 K va 3000 K da CO entropiyasi tebranma
harakat tashkil ctuvchisi S, ni aniglang. Tebranish takroriyligi
2,170 - 105 m-1,

16. 298 K va 1,0133 - 10 Pa da NO ning entropiyasini aniglang.
Yadrolar oralig'i 1,15+ 10~ m, tebranish takroriyligi 1,9165+ 10’ m~!
holat yig‘indisi elektron tashkil ctuvchisi 4 ga teng.

I7. 1000 K da mectanning izoxorik issiglik sigimi C, holat
yig‘indisi ilgarilanma tashkil giluvchisi C, ; ni aniglang.
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18. 1000 K da metanning izoxorik issiglik sig‘imi holat yig‘indisi
aylanma tashkil giluvchisi €, nianiqlang.

19. 1000 K da metanning izoxorik issiglik sig‘imi tebranma tashkil
giluvchisi C, ni aniqlang. Tebranish chetlanishlari v, ~1,
v,.~3, 0, ~2, 0, ~3 ga teng.

KO‘P VARIANTLI MASALALAR

1. Idcal gaz holatida turgan A moddaning 7, 7, va T} harorat va
1,0133 - 10° Pa bosimdagi quyidagi kattaliklarini aniglang:

1) holat yig‘indisini: ilgarilanma, aylanma va tebranma tashkil
giluvchilarni; 2) holat yig‘indisini; 3) ichki cnergiyaning ilgari-
lanma, aylanma va tcbranma tashkil giluvchilarini; 4) ichki
energiyaning holat yig‘indisini; 5) izoxorik issiglik sigimi C,
ilgarilanma, aylanma va tebranma tashkil qgiluvchilarini; 6) issiqlik
sig‘imi Cp ni; 7) entropiyaning ilgarilanma, aylanma va tcbranma
harakat tashkil giluvchilarini; 8) entropiya S, ni.

Ne Modda T, T, T,

1 "Br — PBr 300 500 1000
2 “Br — PBr 300 600 900
3 2C — 10 200 400 800
4 15C — 150 300 600 1000
5 35C) — 3Cl 400 800 1000
6 3Cl — F 300 600 1000
7 BF — WF 200 500 1200
8 B — 200 400 900
9 ' — 'H 300 600 1000
10 H —H 300 500 900
i H — 400 600 1200
12 'H — *H 300 500 1000
13 'H — ®Br 400 600 1200
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2. Tharorat va 1,0133 - 10° Pa bosimda A modda uchun quyidagi
kattaliklarni aniglang (jadvalga garang): 1) ichki cnergiya (U—
U,)), 2) issiglik sig‘imi (C, Cp), 3) entropiya (5?). Molckulaning
geometrik parametrlari, tebranish takroriyliklari, chetlanish darajalari
to‘g‘risidagi ma’lumotlarni ma’lumotnomadan oling.

Variantlar A modda T Varijant A modda T
1 Co, 300 7 BeCl, 400
2 CS 400 8 BH, 300
3 N,O 300 9 AlCl, 400
4 SO, 300 10 AlBr, 1000
5 NH, 400 11 Br, 900
6 C,H, 200 12 HBr 1000




VI bob

ERITMALAR
VI1.1. ERITMA TURLARI VA KONSENTRATSIYALAR

Bir (yoki bir gancha) moddaning boshqa bir (yoki bir
gancha) moddalar ichida bir tekis targalishidan hosil bo‘lgan
sistcmaga eritma deyiladi. Barcha critmalar o‘zidan clektr ogimini
o‘tkazishiga ko‘ra ikki sinfga bo‘linadi: elektrolitlar va noelektrolitlar.
Noelektrolit critmalarga ko‘proq o‘zidan elektr ogimini o‘tkaz-
maydigan organik moddalar critmasi kiradi. Elektrolit eritmalar
o‘zidan clektr ogimini yaxshi o‘tkazadi va bu xil eritmalarga kislota,
asos hamda tuzlarning suvdagi critmasi va ularning suyuglanmalari
kiradi. Suyuglanmalar crituvchi va cruvchi (yoki erigan) moddadan
tashkil topadi. Erish jarayonida o‘z agrcgat holatini saglab qolgan
modda shartli ravishda crituvchi hisoblanadi. Oddiy sharoitda qattiq
holatda bo‘lib (masalan, tuz, metall, metall oksidlari), ularning
aralashmasi gizdirilib suyuglikka aylantirilganda hosil bo‘lgan critma
yana sovitilganda birinchi navbatda kristallangan (yoki cho‘kmaga
tushgan) modda cruvchi hisoblanadi.

Eritmalarning xossalari ularni hosil gilgan moddalarning
(cruvchi va crituvchi) tabiati va miqdoriga bog'liq.

Eritmalar tarkibi konsentratsiya ifodasi orqali ko‘rsatiladi. Lritma
yoki erituvchining ma’lum og'irlik migdori yoki hajmida erigan
modda migdoriga konsentratsiya deyiladi. Konsentratsiya — ikki
xil usul bilan: og‘irlik va hajmiy usulda ifodalanadi. Bir usuldan
ikkinchi usulga o‘tish kerak bo‘lsa, u ho}lda critma zichligi (d)
ma’lum bo‘lishi shart, Eritma zichligi 4 =< ga teng.

Hajm usulida molar (C) va normal (1) konscntratsiya, og‘irlik
usulida esa foiz (%), molal (m), molar gism (N) konscntratsiya
ifodalari mavjud. Molar konsentratsiya — 1 litr (/) critmada erigan
moddaning mol soniga teng. Normal konsentratsiya — 1 litr eritmada
erigan moddaning gramm-ckvivalent soniga teng (S1 sistcmasida
kg/m?). Foiz (%) konscntratsiya csa 100 gramm critmada erigan
moddaning gramm sonlariga teng. Molal konsentratsiya — 1000
gramm crituvchida crigan moddaning mol soniga teng.
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Fizikaviy kimyoda ko‘pincha molar qgisiri (mol foizi) ifodasidan
foydalaniladi. Agar ny, Ay, ny..onglar 1,230 7 = moddalarning
mol sonlari bo‘lsa, i = komponentning molar gismi

n;

N, = S (VL.1)
ga teng bo‘ladi.

Masalan, A va B moddalardan iborat bo‘lgan critmadagi A
moddaning molar gismi N, teng:

n
= _ "
N, =

ny + np

bunda A moddaning molar gismi N,; n moddalarning mol sonlari

doimo 2N, = 1 boladi.
Agar N, = 100 - N, bo‘lsa, mol foiz bo‘ladi.
Bundan:
N; =-%..100 va foiz ifodasida ZNi = 100 bo‘ladi.

"

KONSENTRATSIYA IFODASINI ANIQLASHGA
DOIR MISOLLAR

1. 298 K da 10% li CaCl, critmasining zichligi 1,22 g/sm?® ga
teng. Eritma tarkibini molar qism (N), molal (m), molar (C),
normal (n) konsentratsiyalar orqali ifodalang.

Yechish. a) eritma molar gismi — A, :Zi .

n,

Konsentratsiyaning bir ifodasidan boshqa ifodalariga o‘tilganda,
avval eritmaning gramm (g) va mol soni (n) bilan ifodalangan
tarkibini aniqlash kerak. gz n ga o‘tishda:

n moddaning gramm migdori

g
M moddaning molckular massasi

tenglamasidan foydalaniladi:
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Mca, = 40,1 + 235,46 = 111,02 = 111
Myo=2+16=18

10% li critmada 10 g CaCl, va 90 g suv bor:

0

hcacl, = -—10— 0,0901 mol; Mo = ?—8 =5 mol.

Demak,

0,0901
et = g0 = 0:0177.

ZN,, = | ga teng bo‘lganligidan:
Ny =1-0,0177 = 0,9823 = 0,9823;

b) molal konsentratsiya (m):
0,0901 mol CaCl, — 90 g suvda
m mol — 1000 g suvda

0 0901 - 1000 -1
90

d) molar konscntratsiyani aniglash uchun d =2 yordamida
massa sistcmasidan hajm sistemasiga o‘tish kerak, ya’ni 100 g
critma gancha hajmni ishg‘ol qilishini bilish kerak:

y =221 _g1,967sm®
d 1,22
Demak, 0,0901 mol CaCl, — 81,967 sm’ eritmada,
C — 1000 sm? critmada csa

¢ = 209011000 4 499

81,967
¢) normal konsentratsiya quyidagicha aniglanadi: CaCl, tuzida
1 mol 2 gramm-ckvivalentga teng bo‘lganligidan:
n=2-1,099 = 2,198.

2. 298 K da 0,0177 molar gismga teng bo‘lgan CaCl, pipg
suvdagi eritmasining zichligi 1,22 g/sm? ga teng. Eritma tarkibini
foiz (%), molal, molar va normal konsentratsiyalar bilan ifodalang.
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Yechish. Tarkibiy gismlarning mol va gramm miqgdorini
quyidagicha aniqlash mumkin:

ficaci, 0 :

a) 0,0177=—""02  va 0,9823=—"22 _ tenglamalarni

ficac, + My, 0 M0 ¥ Meacy,
yechib #g,q, va nuzo, so‘ngra g = nM tcng,lamamdan foydalanib,

eritmaning gramm bilan ifodalangan tarkibini aniglash mumkin;

b) (qulayroq usul) tarkibiy gismlarning bittasi mol qiymatini
(n) yuqoridagi tenglamalarning birortasiga qo‘yib, ikkinchi
moddaning mol miqdorini aniglash mumkin. Faraz gilaylik,
suvning mol miqdori 100 g critmada, ya’ni:

o = = 5,55 bo‘ladi.

Unda

fcac .
0,0177 = ——==2_ tenglamasidan
ficaci, *+ Mi,0

Mo - Neaor,  0.0177:5,55
feaci, == b= =0,1

09823

L- NCaC12
va

gCuClz =Oal'111:11,1,
g=5,55-18 = 100.

Molal konsentratsiya (m):

0,1 mol CaCl, — 100 g suvda,
m mol — 1000 g suvda
_0,1-1000

M= e =

100
Foiz konsentratsiyada (%):
Eritma massasi = 100 + 11,1 = 111,1 g.
111,1 g eritmada — 11,1 g CaCl,
100 g critmada — % CaCl,

1 L1
g = "0 1hT_ 100
11,1

Molar konsentratsiya (C) ni aniglashda critmaning hajmi
aniglanadi, ya’ni:
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g 111l
V—E 1—22——91 005 sm”’.
91,005 sm? critmada — 0,1 mol CaCl,,

1000 sm? eritmada — C mol CaCl, bor,

c = %1900 4698 mol.

91,005
Normal konsentratsiya (n) quyidagicha hisoblanadi:
n=2C=2-1,098 = 2,196.

3. 298 K da 0,098 molal konsentratsiyali CaCl, critmasining
zichligi 1,22 g/sm?3 ga teng. Eritmaning molar gismi, foiz, molar
va normal konscentratsiya ifodalarini aniglang.

Yechish. Misolni yechish uchun CaCl, va suv migdorini
mol hamda gramm bilan ifodalash kerak. Masala shartiga ko‘ra,
critma 0,098 mol CaCl, va 1000 g suvdan iborat. 1000 g suvning

miqdori ny o = 0—00 55,5 mol. CaCl, ning gramm miqgdori # = %

dan kelib chiqlb.

g . =nM:0,098-lll=10878g
CaCly
Molar qismi N, o =10~ 33 ___0998 va
? o Mg,0 + fcacl, 55,540,098
New, =1=Nito =1-0,998 = 0,002,

Foiz konsentratsiya (%):

Eritma massasi m = 1000 g, suv + 108,78 g, CaCl,= 1108,78 g
1108,78 g eritmada — 108,78 g CaCl, bor,
100 g da — % CaCl,
108,78 100 _ 1 g7
1108,78

Molar konscntratsiya:
Oldin eritma hajmi aniglanadi:

d="dan V="2-U87%_9088sm’
1%4 d 1,22
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908,8 sm?*eritmada — 0,098 mol CaCl,
1000 sm? eritmada — C mol CaCl,

_0.098 1000 ) o0
908,8

Normal konsentratsiya:
n=2C=2-1,078 = 2,156.

4. 15°C da 2,31 mol// molar konsentratsiyali H,SO, ning zichligi
1,145 g/sm? ga teng. Eritma tarkibini normal, molar gism, molal,
foxz konscntratsiyalarda ifodalang.

Ycechish. Eritma tarkibining gramm (g) va mol soni (n)
miqdorlarini aniglaymiz.

Eritma massasi m = V+d =1000- 1,145 = 1145 g.
Biso, =N~ M =2,31.98=226,38 g,
8o = 1145-226,38 = 918,62 g,

Mo, = 2,31 mol/l, my o 2192 = 51,0 moly,

2,31
5= 0.043, Ny o =1-0,043 = 0,957 mol/I.

H,50, = 23

Molal konsentratsiyada (m):

918,2 g suvda — 2,31 mol H,SO,
1000 g suvda — m mol H,SO,

= 231-1000 2,52 mol.
918,2

Foiz konscntratsiyada (%):

1145 g critmada — 226,38 g H,SO
100 g critmada — % H S()

o6 = 263810 _ g 10

4

Normal konsentratsiyada (n):

n=2C=2:2731=4,2.
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V1.2. PARSIAL MOLAR KATTALIKLAR

Eritmalarning xossalari ularning tarkibiy gismlari (tashkil
ctuvchi komponentlar) tabiatiga va migdoriga, ya’'ni eritmaning
tarkibiga bog‘ligligini o‘rganishda termodinamika usullaridan
foydalaniladi. Eritma xossasi uning tarkibiy qismlari
(komponentlar)ning critmadagi xossalarining parsial molar
kattaliklari yig‘indisiga teng deb gabul gilingan. Eritmaning ckstensiv
(miqdorga bog‘lig bo‘lgan xossalar) termodinamik xossalari —
entalpiya (AIl), entropiya (AS), izoxorik potensial ([), izobarik
potensial (G), mol hajm (V) va hokazo eritmani tashkil qgilgan
modda (komponent)larning xossalari va miqdoriga bog‘ligligini
o‘rganishda parsial mol kattaliklar ifodasidan foydalaniladi.

i moddaning parsial molar kattaligi turg‘un harorat va bosimda
eritmaga i komponentdan cheksiz kichik migdorda qo‘shilgandagi
critma xossasining cheksiz kichik o‘zgarishiga yoki parsial molar
kattalik — turg‘un haroratda va bosimda juda katta hajmdagi critmaga
i komponentdan 1 mol go‘shilganda eritmaning ckstensiv
xossasining o‘zgarishiga tengdir.

Agar sistema ikki komponentli bo‘lib, fagat bir erituvchi va
bir eruvchidan iborat bo‘lsa, critmaning X xossasi erituvchi va
cruvchilarning mol sonlari — n,, #, haroratga va bosimga bog‘liq
bo‘ladi, ya’'ni:

X=¢ (1, P, n, ny).
Ekstensiv xossa to‘liq funksiya bo‘lib, agar X hamma para-

metrlar bo‘yicha 7'= const va R = const bo‘lganida differensial-
lansa:

oxX oX
aX =| — ~dn, + (——J -dn’,.
(a"l]r_p_,,z v o . 2 (VL1.2)
Bunda
[Q‘j - X, dcb belgilasak,  (VL.3)
ani T, Pong,my.ttj g

9—I1. R. Rustamov va boshqalar. 129



dX = Xdn, + X,dn, (V14)
yoki X =nI/Y1 +n2)_(2, (VIS)

um

bunda: X — critmaning umumiy ckstensiv xossasi; X, —i
moddaning parsial molar kattaligi; 1—erituvchi, 2—eruvchi
modda. Toza modda uchun parsial molar kattalik shu toza moddaning
Xossasiga teng:

X =X (VL6)
Aralashtirish parsial molar funksiyasining o‘zgarishi:
AX, = X, - AX?, (VL7

bunda: AX,.O— 1 mol toza / moddaning xossasi; X, — i moddaning
critmadagi parsial kattaligi; AX, — /i ta komponent parsial
kattaliklarining crish Jarayonidagi o‘zgarishi.

Agar /\_’,,/\72, n,, n, lar o‘zgaruvchan miqgdor dcb, (VL5)
tenglama differensiallansa:

dX = /?la’nl + /\72(1’”2 +(n]d/\_’, + nzd;\;z). (V1.8)

(VL4) va (VI.8) tenglamalar ozaro taqqoslansa:

mdX, + nydX, = 0. (VL.9)
Agar bu tenglamani (n,+ n,) ga bo‘lsak, N, =_""_ va
ﬂl + Ilz
N, = ;‘?“ ¢’tiborga olinsa, unda:
1+

Ny dX, + N,dX, =0 (VI1.10)

yoki _
Xum :NIX1+N2X2’ (V]ll)

N — molar gism; X, — 1 mol critmaning xossasi. Bu tenglamalar
parsial molar kattaliklar molar qismini ifodalovchi Gibbs-
Dyugem tenglamasi deyiladi. Komponcntlardan bittasining par-
sial molar kattaligi ma’lum bo‘lsa, bu tenglamalar yordamida

ikkinchi moddaning parsial molar kattaligini hisoblash mumkin:
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dx, = - Ma%,.
N, ?

¥, = -Max,.  (VL12)
N2

Parsial molar kattaliklarni grafik
usul bilan aniglash mumkin.

) ) : ) N=1
Koordinatalarning ordinata o‘qiga  N=0 N=0
critma xossasi (X), abssissa o'qiga VI.1-rasm. Grafik usul bilan
tarkib ya’ni molar qiSmi (N) qo‘yi— parsial molar kattaliklarni
3

aniqlash.

ladi (VI1.1-rasm). Bu rasmdagi qalin
cgri chiziq eritma xossasining tarkib o‘zgarishi bilan o‘zaro
bog‘lanishini ko‘rsatadi. Bu cgri chizigning istalgan nuqtasidan
(masalan, A nuqtadan) urinma o‘tkazib, uni ordinata o‘qgi bilan
kesishguncha davom cttiriladi. Ordinata o‘qining punktir chiziq
bilan kesishgan nuqtasi (B,C nuqtalar) tegishli komponentning
parsial molar kattaligi bo‘ladi.

Agar critma xossasi eritma tarkibi bilan quyidagicha bog‘langan
bo‘lsa:

X, = NXD + NzX‘z’.

Bu xossa additiv xossa deyiladi: X?, X! — 1 mol toza moddaning
X0ssasi.

MASALALAR YECHISIIGA DOIR MISOLLAR

1. NaCl ning suvdagi eritmasi umumiy hajmi critma tarkibi
bilan quyidagicha bog‘langan:
Vim = 55,55 Vyy 0 4 16,4m+ 2,5m* —1,2m’,

m = 0,5 molar eritmaning parsial mol hajmini aniglang.
Y cchish. (VI.3) tenglamaga muvofiq:
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NaCl = | 3

2 15,73
v _( WV m j 3 a(55,554/“20+l().4-nH 2.5m*=1,2-m )
anNaCl T.P.j

om

=16,4 +5m-3,6m* =18,0.

2. Tarkibi bo‘yicha 40% ctanol C,H,OH tutgan critmaga 100
gramm etanol qo‘shilganda critma hajmi qanchaga o‘zgaradi? 1 mol
suv qo‘shilganda eritma hajmi 0,4 sm*/mol ga o‘zgaradi. Eritma
zichligi d,=0,936 g/sm’, suvning zichligi d,, o - 1,000g/sm* , ctanol
zichligi d, = 0,87 g/sm3. )

Ycchish. Agar V, oldingi va V, oxirgi hajm bo‘lsa,

Vy =V, +mal, =V, +199AV

AV =V, ¥, = .‘L'Q.AV,,
M

2
M, —spirtning molckular massasi.

(VL7) tenglamaga muvofiq:

= = — 100 100
AV, =V2_V2° va AV, ~_l.A/(Ilg(V V‘)) = MZVZ BRI (a).

Demak, masalani yechishda AV qiymatini aniglash uchun

V,ning qiymatini topish kerak. ¥ ning giymati (VI1.3)
tcnglamadan foydalanib aniqlanadi:

V/m :"lVl +712V2

[

100 & . _& . 0
um = ’Zl'_* nl “"/L_il"y ”2 = A—/IZ' Vl :VI QAVI (Vll2)

tenglamadan
0 _ M1
ve =M
Bu giymatlar yuqoridagi tenglamaga qo‘yilsa:

) _
100 _ & [ M, N AP NS
d, M,
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bundan,

|

100 M M, g M, - =
100-M, My-& M &
dy - & d & M &

) =

(b) ning giymati (a) tenglamaga qo‘yilsa:
104 _100g _ 100-g , 7 _ 100

T g dg Mgt ' 4
ya’'ni

_ 104 100:60  100-60 100 ) _
AV = 553040 ~ 140 .30 ( 0.4) ([{{5)“

=257 -150+3-115=-5sm’.

3.298,2 K da grafik usul bilan 60% li mctanol critmasida suv va
metanolning parsial mol hajmini aniglang. Masalani ycchishda
metanol eritmasi zichligining eruvchi konscntratsiyasi o‘zga-
rishining bog‘ligligidan foydalaning:
spirt, % 0 20 40 60 80 90 100

d, g/sm® 0,9982 0,9666 0,9345 0,8946 0,8400 0,8202 0,7917

Y cchish. Massa bilan ifodalangan foiz konsentratsiyani massa
nisbati'ga N, = _L%f , zichlikni esa solishtirma hajmga (V = Zg;?)
aylantiramiz: !

CH,OH,% 0 20 40 60 80 90 100
gCH,OH 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,9 1,0
V,smi/g 1,002 1,035 1,070 1,118 1,181 1,219 1,263

Bu giymatlar V—Ng koordinataga qo‘yiladi (V1.2-rasm). 60%
konsentratsiyaga to‘g‘ri kelgan nuqtadan urinma o‘tkazib, ordi-
nata chiziglari bilan kesishguncha davom cttiriladi. Rasmdan
Voson = 1,244 sm*/g, Vo = 0,931 topiladi. Parsial mol hajm
V. = V,- M, dan aniglanadi. Demak,

Vewon =1,244-3,2 = 29,8 sm’/g,

Vo =0,931-18 = 16,78 sm’/g.
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% SI {504

4. Talliy (2) — simob (1)
critmasida talliyning molar qis-
T 1301 e Mi N, =0,45ga teng. 298 K da

130'\—/// " parsial izobarik potensial va
b0 == parsial entropiyaning o‘zgarishi
e AG, =-163,3J/mol,
AG, = -2130]/mol,
0 02 04 06 08 L0 12 Agz = 3,48 J/mol - grad,

1,404

0,94~

H,0 Ng CHOH  AS, =5,4J/mol-grad ga teng.
VL.2-rasm. H,0 va CH,OH ning . ] . . .
parsial mol hajmini aniglash. Shu konsentratsiyadagi critma

toza komponcntlardan 1 kg

tayyorlanganda parsial cntalpiyaning o‘zgarishi, entalpiya, entropiya
va izobarik potensiallarning o‘zgarishi ganchaga teng bo‘ladi?

Yechish. (VI.11) tenglamadan foydalanib, 1 mol critma
uchun izobar potensialning o‘zgarishini aniglaymiz:

AG = N\AG, + N,AG, =
=0,55(~2130) + 0,45(~163,3) =
=-1215 J/mol.
I mol eritmaning massasi

g=nM + n,M,=0,55-200,6 +

+0,45-204,4 = 202,3 g.
I kg eritmadagi izobar potensialning o‘zgarishini hisoblaymiz:

AG =-12459% _ 6150 J/ke.
202,3

Imol eritma uchun entropiyaning o‘zgarishini aniqlaymiz;
AS = N\AS, + N,AS, = 0,55-5,4+0,45.3,48 = 4,54 J/mol - grad.
Entropiya o‘zgarishini 1 kg critma uchun hisoblaymiz:

a 1000 o
AS = 4,5450—25 =22,4 J/kg - grad.
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1 kg eritma uchun entalpiyaning o‘zgarishini hisoblaymiz:
AH = AG +TAS =-6150+298.22,4 = -534 J/ke.

Ikkala komponent uchun parsial mol entalpiyaning o‘zgari-
shini aniglaymiz:

A, = AG, + TAS, = 2130 +298-5,4 = -521 J/mol.
AH, = AG, + TAS, = -1630 +298 - 3,48 = 874 J/mol.

VI.3. ERISIH ISSIQLIK EFFEKTI

Gaz, suyuq va qattiq holdagi moddalar sof crituvchida yoki
birorta eritmada criganda issiqlik ajralib chigadi yoki issiglik yutiladi.
Bu issiqlik erish issiqlik effekti (AH, ) deyiladi. Erish issiqlik
cffektini sxema tarzida ikki issiglikning yig‘indisi deb tasavvur qilish
mumkin, ya’ni:

AL, = AH, + AL, (VL13)

bunda: Aff, — qattiq holdagi moddalar kristall panjaralarining
buzilishi uchun sarflangan (yutilgan) issiglik; Aff, — cruvchi va
erituvehi moddalarning o‘zaro ta’sirlanishi natuasnda ajralgan
issiglik.

Ko‘pincha All,> All, bo’ ladi va shu sababdan qattiq
moddalarning crlshlda 1ss;q11k aksariyat holatlarda yutiladi va bu
sharoitda critma soviydi.

Gazlar criganda AH, — gaz torayib erituvchi hajmini gabul
qilishi natijasida ajralgan issiqlik, Aff, — gaz va erituvchi o‘zaro
ta’sirlashganda ajralib chigqan 1551q11k Shunga ko‘ra, gazlar
erituvchi yoki eritmalarda eriganda issiglik ajralib chiqib, critma
isiydi.

Erish issiqlik effekti ifodalari. 1 mol modda n mol toza crituv-
chida erib, m konsentratsiyali eritma hosil gilganda ajralib

135



chigqan (yoki yutilgan) issiqlik integral erish issiqlik effekti (AHl)
deyiladi.

Ma’lum konsentratsiyadagi eritmaga cruvchi modda qo‘shib
critma konscntratsiyasi oshirilganda yoki crituvchi qo‘shilib critma
suyultirilganda issiglik ajraladi (yoki yutiladi). 1 mol eruvchi modda
Jjuda katta hajmdagi ma’lum konscntratsiyaga cga bo‘lgan critmaga
qo‘shilgan holatda ajralgan yoki yutilgan issiglikni konsentrlash
parsial yoki differensial erish issiqlik effekti (All ) deyiladi.
Eritma m, dan m, konscntratsiyaga o‘zgarganda (my>m):

Ally = All, -AIl, gatcng. (VI1.14)

A, ., Al lar m,, m, konscntratsiyali critmaning integral
issiqlik effekti.

Ma’lum konscntratsiyadagi critmaga crituvchi qo‘shib critmani
suyultirishda ham issiqlik cffckti namoyon bo‘ladi. Bu suyultirish
issiqlik effekti dcb ataladi. 1 mol cruvchi modda tutgan m,
konsentratsiyali critmaga crituvchi qo*shib eritma cheksiz suyul-
tirilgandagi issiqlik cffekti integral suyultirish issiqlik effekti
(A”,?,I ) deyiladi:

AII,?’I = Ally Al , (VL15)

All, —1 mol eruvchi modda cheksiz katta hajmdagi crituvchida
crigan sharoitdagi issiglik cffekti, All, — m, konsentratsiyali critma
hosil bo‘Igandagi issiglik cffckti.

Ma’lum konsentratsiyadagi critmaga 1 mol crituvchi qo‘shib
critma suyultirilgandagi issiglik cffckti parsial yoki differensial
suyultirish issiqlik effekti (Afl) deb ataladi, ya’ni:

AH =All, -All, . (VI.16)
Umuman,
oAl
AH py =) 2o
Ay ( on, J”m, (VI.17)



Agar All bo‘lsa, AH, Am o‘rnida Am,, agar AH bo‘lsa,
Am, qo‘yiladi.

Bunda n, — eruvchining, n, — crituvchining mol soni.

Integral va differensial erish issigliklari critma konsentratsiyasi,
harorat, crigan modda va erituvchi xossalariga bog‘liq holda o‘zgaradi.

MASALALAR YECHISHIGA DOIR MISOLLAR

1. Massasi 2 g bo‘lgan KCI 100 g suvda 298 K da crib, critma
hosil gilgan. Kaliy xloridning crish issiqligi topilgan. KCI ning mol
massasi M, ., = 74,5 ga teng.

Yechish. KCI eritmasining molal (m) konsentratsiyasini
aniglaymiz:

2/74,5 —100 gH,0O
m — 1000 gH,O

2.10
=222 20,269 mol /1000 g.
m 743 mo / g

Ma’lumotnomadan KCI ning suvda 298 K da crishining integral
issigligini topamiz. A/l =17,56 - 10° kJ/mol. Shunga ko‘ra, 2 g
KCI ning crish issigligi quyidagicha hisoblanadi:

I mol KCI — All

m, |

0,269 KCl — Al

m.2

All . =0,0269-17,65-10°=4710 ] =471 kJ.

2. NaOH critmasi 30,8 % dan 0,443% gacha suyultirilgan.
Standart differensial erish issiglik (A//) cffcktini aniglang.

Ycchish. Ma'lumotnomalarda konscntratsiyasi | mol NaOH
ga n mol H,0 tog‘ri kelishi bilan ifodalangan suyultirish jarayonini
sxcma tlarzida quyidagicha ifoda qilish mumkin:

1-critma (30,8%) + n H,O - 2-critma (0,443%).
Demak:
All, = Allm,2(2—eritma) — Al (1-critma)
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va

1- va 2-eritmalarda 2NaOH » mol suvga to‘g'ri kelganligini
aniqlab, so‘ng 1:n nisbatga to‘g‘ri kelgan mtcg,ral erish issiqlik-
larini yuqoridagi tenglamaga qo‘yish kcrak bo‘ladi.

M0 = 23 + 16 + 1 = 40. Shuning uchun ecritma konsen-
tratsiyasi % bilan ifodalangan l'n ifodasiga aylantiriladi:

30.8 9,2 _
0.0 mol NaOH ‘18*(-)- mol suvda crigan

I mol NaOH — x mol suvda crigan.

~69,2-40,0

=22 Y 5,
"7 18,0-30,8

5 mol suv 1 mol NaOH ga to‘g‘ri keladi (1:n = 1:3).
Xuddi shunday:

0,443 99,558 .
400 mol NaOH 80 suvda crigan.

99,558 -40,0
X, = 22 = 5()(),
T 78.0.0,443
demak, shuncha mol suv 1 mol NaOH ga to‘g‘ri keladi.

Integral standart crish issiglik effekti ma’lumotnomadan olinadi.

Mon * Mo = 115 bo‘lganda AH = — 37,76 kJ.

Bu nisbat NaOH : H,0 = 1:500 bo‘lganda AH = — 4236 kl.

Demak: AH = — 42 36 — (—37,76) = - 4,6 kJ/mol.

Masala ycchlmlga ko‘ra suyultirish issiglik ajralishi bilan boradi.

3. Mis sulfat (CuSO,) va suvning (H,0) oddiy moddalardan
standart hosil bo‘lish 1551q11k cffektlari mos ravishda — 771 va —
286 kJ/mol ga teng. Gidratlangan mis sulfatning CuSO, - 5H,0 suvda
integral erish issiqligi 11,7 kJ/mol ga teng. 1 mol suvsu mls sulfat
CuSO, ning suvda erish issigligi ganchaga teng?

Yech1sh Faraz qilaylik, CuSO, ning ecrishi ikki bosgich
bilan boradi. Suvsiz tuzning suvlamshl
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CuSO, (q) + 5H,0 (s) = CuSO,-5H,0 — AH,.
Suvlangan tuzning juda katta miqdordagi ortigcha suvda crishi:
CuSO, - 5H,0 (q) + H,O ortigcha = CuSO, (critma) — AH,.

Agar bu ikki tenglama qo‘shilsa, issiqlik effcktini aniglash kerak
bo‘lgan reaksiya kelib chigadi:

CuSO,(q) +5H,0 + H,0 ortigcha = CuSO, (critma) — AH.,.

Demak:
Al = AT+ Al

va Gess gonuniga muvofiq: A/f, = AH(CuSO, - 5H,0 ning hosil
bo‘lishi) — A//(CuSO, ning hosil bo‘lishi) + 5 Al (suvning
hosil bo‘lishi). Unda AII3=—2280-—(—-771—5 -286)+11,7=—-671J.

4. 298 K va 1,013+ 10% Pa bosimda 3 kg 10% HCl critmasida
gazsimon 0,1 kg HCl eritilgan. Erish (konsentrlash) issiglik cffektini
aniglang.

Ycchish. Erish jarayonini sxematik ravishda quyidagicha
tasvirlash mumkin:

Eritma (1) + HCI (gaz) = critma (2).
(V1.16) tenglamaga muvofiq:
All, = Al — A,
All, — (1) critma hosil bo‘lish jarayonidagi issiglik cffekti,
Al — (2) critma hosil bo‘lish jarayonidagi issiglik cffekti.
Yuqoridagi tenglama 1 mol critma uchun to‘g‘ri (n = 1). Erigan

n modda uchun A/, va All,, lamni erigan moddalarning mol
soniga ko‘paytirish kerak:

All, = (n +m)AH, — mAH, ,
n, — eritma (1) dagi HCI ning mol soni, n, — 10% li critmada

crigan HCI ning mol soni.
n,, n,va suv mollari aniglanadi (kg dan grammga o‘tiladi):
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3000.0,9 , 30000, _ 100
nHZO = —Tr = 150, n = *365‘— = 8,21(}, I12 36 3 2 739.

Bu miqdorlarning molar gismi ifodasiga o‘tkaziladi:

Mo o 10 _yg 06 M0 _

150
n ,219 T omny 82194273 = 13,69.

Ma’lumotnomadan integral crish issigligi topiladi:
All,, =-T1,6; All, =70,6k]/mol.
Bu ma’lumotlar yuqoridagi tenglamaga qo‘yilsa:
Mg = (n -+ m)AIL,, ~nAH, =[(8,219+2,739)-(~70,6)] -
~[8,219-(~71,6)] = -185,2 kJ.

SUYULTIRILGAN ERITMALAR XOSSASI
VI.4. RAUL QONUNI

Agar bir-birida chcksiz crigan suyuglikdan iborat critma va
P'. P} — moddalarning toza holdagi to‘yingan bug‘ bosimi
hamda P, P, — shu haroratdagi mana shu moddalarning eritma
ustidagi to‘yingan bug* bosimi bo‘lsa, u holda doimo P> P, bo'ladi.

Bunda AP =P’ — P yoki AP,= P} — P, — bug* bosimining

» 0 D

kamayishi va —-— — bug* bosimining nishiy kamayishi deyiladi.

Raul qonumga muvofiq birinchi modda bug‘ bosimining nisbiy
kamayishi critmadagi ikkinchi moddaning molar gismiga teng,
ya’ni:

0 p p0
A0 yyva ity (VL.18)

0
P Py

Agar N, + N, =1 ga teng ckanligini hisobga olsak,
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By,

0
va P

P = N, p® hamda P, = N, P}. (VL.19)

(VI.18) va (VI.19) tenglamalar Raul gonunining matcmatik
ifodasi bo‘lib, bu gonunga bo‘ysungan critmalar ideal eritmalar
dcb ataladi.

Eritmaning umumiy bosimi £ ga teng:
P= NP+ NP} = P + N(P’ - P). (VL.20)

Agar erituvchi modda uchuvchan bo‘lmasa (ya’'ni qattiq modda
bo‘lsa), u holda critmaning bug‘ bosimi crituvchining critma
ustidagi bug‘ bosimi P, ga teng bo‘ladi.

Eritmalar o‘ta suyultirilgan bo‘lsa, cruvchining mol sonining
(n,) crituvchining mol soniga (n,) nisbati hisobga olinmasa ham
bo‘ladi, ya'ni n, + n,= n, deb gabul gilinadi. Shunga ko‘ra:

Pl-P AP no LM
Sl = Ny = 2= (V1.2
P P, n o+ "n
bunda
_ 5 = 52
! AII ’ 2 /Wz ’

bunda: g, — crituvchi migdori (g, kg);
g, — crigan modda miqdori (g, kg).
Eritmada crigan moddaning molckular massasi quyidagi
tenglama bo‘yicha aniglanadi:

M {
M, = %—‘f"; (V1.22)

MASALALAR YECHISHGA DOIR MISOLLAR

1. 100°C da 5% li shakar (C,H,,0,,) critmasining bug‘ bosimi
va suvli critmadagi glitserin miqdorini foizda hisoblang. Bunda
glitserinning suvli critmasi bug® bosimi 5% li shakar critmasi
bug® bosimiga teng hamda 5% li shakar eritmasi o‘ta suyultirilgan
eritmalar qonuniga bo‘ysunadi, deb hisoblansin. Glitserin C;H;O,
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ning mol massasi M, = 92,09 ga teng. Shakarning mol massasi
M, = 342.

Yechish. 1) 5% 1i shakar eritmasining bug‘ bosimini
yuqoridagi tenglamalar asosida hisoblaymiz:

Pi=NP =P'(1-N,) va B = P’ -~ P'N,,
bunda: p°® =760 mm sim. ust.,
Pyo =760 — 0,0028 - 760 = 757,87 mm. sim. ust.

Shakarning suvdagi molar gismi quyidagicha aniqlanadi:

5. 5
Ny=—2 323 0028
2 —gzg ] g _5— . 95 5

M, M, 3423 18.0

Suvli critmadagi glitserinning foiz miqdorini aniglaymiz. Masala
shartiga ko‘ra, glitserin eritmasi bug’ bosimi shakar critmasi bug
bosimiga teng, shu sababli glitserinning molar gismi 0,0028 ga
teng. Glitserinning konsentratsiyasi:

_100-N,-M,  100-0,002892,09 . .0
& = WM, N~ 0,002892,000,9972.18 = 1 42%-

2. Mectil xlorid ustidagi to‘yingan bug® bosimi 273 K da
Pq‘)’” o = 2,64-10° Pa, ctil xlorid critmasi ustidagi bug‘ bosimi csa
I’Cﬂjsa =0,638-10°Pa  ga teng. Etil xloridning metil xloriddagi
critmasi Raul gonuniga bo‘ysunadi deb qabul gilinib, 50% i
eritmadagi bug* tarkibi (molar gismi) aniglansin.

Ycchish. Masala shartida moddalarning to‘yingan bug bosimi
berilgan. Bug® bosimlaridan critmaning bug‘dagi tarkibiy qismi
mol soniga o‘tish uchun Daltonning parsial bug‘ bosimi qonuni-
dan foydalaniladi:

no_ A

)

Hy P
bunda: n,, n, — moddalarning bug‘dagi mol soni.
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Demak, avvalo parsial bug‘ bosimlarini aniglash kerak. Bug‘ning
tarkibini aniglash uchun metil xlorid va etil xloridning parsial bosimlari
Raul gonuni tenglamasidan foydalanib hisoblanadi.

Masala shartiga ko‘ra, critma tarkibi foiz migdorida berilganligi
sababli, oldin uni mol migdorga va so‘ngra molar gismga aylantirish
kerak:

Moo =50,5 Mepa = 64,5.

100 g eritmada mol miqdorlar teng:

nCH]CI = 505 O 99

Neiger = 64”5‘ =0,775.
Eritmadagi molar gismni hisoblaymiz:

099
Newa = gig;0,775 = %61

0,775
NC:“SC‘ = 0,990,775 0,439.

Parsial bug' bosimlarini aniglaymiz:

Nenya = 2,64 10°.0,561 = 1,48 - 10°Pa,

1)
e = cn Ct

Negi,r = 0,638 -10° 0,433 = 0,28 10° Pa.

) = .
[Cz”sC1 - ]CZHSCI

Endi bugning tarkibini molar gismda topamiz. Daltonning
parsial bosimlar gonuniga muvofiq:

mo_ Il
n B '
I 1.48
Demak, N,,.. =T - ~ 0,841,
> bug' CHyCl = o Ciycl+ Peyuser 1.48+0,28
Fey s 0,28
N . = 245 _:;-,‘»—:0,159
bug',C4HCl —’C//3C/ + ey pigcr 1,76
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3. Uchuvchan bo‘Imagan (qattiq modda) cruvchi modda tutgan
suvli eritmaning bug® bosimi toza erituvchi (suv)ning bug‘ bosi-
midan 2% kam. Eritmaning molal konscntratsiyasi (m)ni aniglang.

Yechish. (V1.18) tenglamadan foydalanamiz. Agar suvning
bug‘ bosimi 100 mm simob ustuniga teng deb faraz gilinsa, masala
shartiga muvofiq critma bug® bosimi 2% ga kam, ya’ni 98 mm sim.
ust.ga teng bo‘ladi:

PP 100-98 . _
“;,}7“' = Ny; N, =0,2.

Molar gismdan cruvchi moddalarning mol soni (n) aniqg-
lanadi:

H
Ny=—"2
RN
. . 1000 .o
n, — suvning mol soni: n = e 55,56.
N, =_" =
2 n o+ T 55,56 + n,

Bu tenglamadan: ny,=m= 1,134 mol.
Demak, 1000 g suvda 1,134 mol cruvchi modda crigan, ya’'ni;

m= 1,134,

VL.5. ERITMALARNING MUZLASH
HARORATI

Eritma doimo toza crituvchiga nisbatan past haroratda muzlaydi.
Eritmalar muzlash haroratining pasayishi — A7 shu ecritmada
crigan modda konsentratsiyasiga (m) to‘g‘ri mutanosib (pro-
porsional)dir, ya’ni:

ATl=K-m. (VI1.23)
Dissotsilanadigan modda uchun:
AT = iKm, (V1.24)

bunda / — izotonik koeffitsiyent A7 = 1,— T'ga teng.
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Bunda: T, — toza erituvchining muzlash harorati;

T — eritmaning muzlash harorati,

m — crigan moddaning molal konsentratsiyasi;

K — proporsionallik kocffitsiyenti yoki krioskopik doimiylik dcb
ataladi.

Agar m = 1 bo‘lsa, K= AT, bo‘ladi. Demak, K — 1 molal
critma muzlash haroratining pasayishiga teng. K fagat erituv-
chining tabiati va xossasiga bog‘liq bo‘lib, criyotgan modda tabiatiga
bog‘liq emas. Har bir crituvchining K si 0‘ziga xos qiymatga cga.
‘Turli crituvchilar uchun K ning giymati ma’lumotnomalarda
berilgan.

Krioskopik konstanta (doimiylik) quyidagicha hisoblanadi:

A
K < R

(V1.25)
1000 - Al

bunda: M, — crituvchining mol massasi; 7, — crituvchining
muzlash harorati; A/l — toza crituvchining suyuglanish issiglik
effekti (J/mol); R — universal gaz doimiysi.

Agar G g crituvchida gramm modda crigan bo‘lsa, molal
konsentratsiya (m) quyidagicha bo‘ladi:

m=E100 (V1.26)

M, — cruvchining molckular massasi.
(V1.26) tenglamani (V1.23) tenglamaga qo‘ysak:

4 K- g-1000
AT =L 80
et (V1.27)

Shunga ko‘ra, (V1.27) tenglamadan:
M,=""2-""", (VIL.28)

Demak, cheksiz suyultirilgan critmalarda crigan moddaning
molckular massasi (V1.28) tenglama asosida aniglanadi. Shu sababli
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moddalarning molekular massasini critma muzlash haroratining
pasayishi orqali aniglash usuliga krioskopik usul deyiladi.

MASALALAR YECHISHGA DOIR MISOLLAR

1. Muzlash harorati 315 K, krioskopik doimiysi 5,2 bo‘lgan
n toluidin (CH,C,H,NH,) ning suyuglanish issigligini aniglang.
Ycchish. (6.25) tenglamadan foydalanib Aff, . nitopamiz:

2 3 2
R(Ty)° _8,31-10° 315 =1,59-10° (J /kg).

AT =
S 1000 - K 1000 - 5,2

2. Texnik sirka kislota 16,4°C da muzlaydi. Toza holdagi sirka
kislota esa 16,7°C da muzlaydi va uning krioskopik doimiysi 3,9 ga
teng. Texnik sirka kislotadagi go‘shimchalarning molal kon-
sentratsiyasini hisoblang.

Yechish. Sirka kislotaning qo‘shimchalar ishtirokidagi
muzlash harorati pasayishini aniqlaymiz:

AT, =T - T, =167-16,4 = 0,3".

(VL.31) tenglamaga muvofiq 1000 g dagi sirka kislota qo‘-
shimchalari miqdorini, ya’ni konscntratsiyasini hisoblaymiz:
m=20 292008 mol.
K 3.9
3. Tarkibida 100 g benzol va 0,2 g tekshirilayotgan moddasi bor
critmaning muzlash harorati toza benzolning muzlash haroratiga
nisbatan 0,17 K ga past. Krioskopik konstantasi 5,16 grad/mol ga
teng. Moddaning molckular massasini hisoblang.
Ycchish. Eritmada crigan moddaning molckular massasini
(V1.28) tenglamadan foydalanib topamiz:
1000-5,16-0,2
= —m‘ = 60, 23,
4. Kamforaning krioskopik doimiysi 40 £a, suyuqglanish harorati
452 K ga teng. Tarkibida 1% mochevina — (NH,),CO bo‘igan
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kamfora aralashmasining suyuqlanish haroratini toping.
Mochevinaning molckular massasi M, = 60.

Yechish. (VI1.24) tenglamaga muvofiq AT = T;— T va
T'= T,—~AT. Demak, masalani ycchish uchun avval AT
aniglanishi kerak. Bu (V1.27) tenglamadan topiladi.

Masala sharti bo‘yicha critma g =1 g mochevinava G=99 ¢
kamforadan iborat.

(V1.27) tenglamaga muvofiq:

K-g1000 _ 40-11000 _ ¢ 7¢

AT = G M, 9960

AT =T, — T (T,—crituvchi, T—critmaning muzlash harorati)
bo‘lganligidan:

T=1T-AT=452-06,75= 445,25 K.

VI.6. ERITMALARNING QAYNASH HARORATI

Eritmaning gaynash harorati critma konsentratsiyasi ortgan
sari ko“tarilib boradi va cheksiz suyultirilgan clektrolit bo‘lmagan
eritmalar uchun bu holat quyidagicha ifodalanadi:

ATq = F-m. (V1.29)

Dissotsialanuvchi modda uchun AT, = ilsm.

Bunda: A’I’q = T'- T, — qaynash haroratining ko‘tarilishi;

T,,T — crituvchi va critmaning qaynash harorati;

AT — critma gaynash haroratining ko‘tarilishi;

E — proporsionallik kocffitsiyenti yoki ebulioskopik konstanta
(doimiysi).

Ebulioskopik konstanta quyidagicha ifodalanadi:

. 2
g R(l) M (V1.30)
1000 - AH

bunda: 7, — toza crituvchining gaynash harorati, K;
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Al — toza crituvchining molar bug‘lanish issigligi (J/mol).
Erigan moddaning molekular massasi quyidagi tenglama asosida
hisoblanadi:

E g 1000
M, =280%0
b= (VL31)

MASALALAR YECHISHGA DOIR MISOLLAR

1. 373 K da bug‘lanish issiqligi 2,464 - 103 J/mol bo‘lgan suvning
cbulioskopik konstantasini aniglang.

Yechish. (V1.30) tenglamadan foydalanib, £ ni hisoblaymiz:
8.314-373,16
1000 - 2,464 - 10°

E= ~0,513 kmol/1000 kg,

2. Elektrolit bo‘lmagan 0,6 ¢ modda 25 g suvda criganda erit-
maning qaynash harorati 0,204°C ga ko‘tariladi. Shu moddaning
0,3 g i 20 g benzolda criganda csa critmaning qaynash harorati
0,668°C ga ortadi. Suvning cbulioskopik doimiysi 0,512. Benzolning
cbulioskopik doimiysini toping.

M, ni aniqlash kerak. Uni suvli critma ma’lumotlaridan&}'oydalanib
topish mumkin.

(VI.31) tenglamaga binoan suvda crigan moddaning molekular
massasi:

£11,0°81000  0,512.0,6-1000
= = > * = 6
M, AT,-G 0,204.25 0

Shu tenglamadan foydalanib benzolning cbulioskopik doimiysini
topamiz:

“Colls = L0000~ 6.31000 2

3. Suvning bug‘lanish issigligi All, .= 40,685 kJ/mol ga teng.
Uning cbulioskopik konstantasini toping.
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Y echish. Suvning cbulioskopik konstantasini (V1 .30) tengla-
madan foydalanib hisoblaymiz:

8 314 373, 16

- = 0,512 grad/mol.
1000 40, 685 & /

4. Harorat 458 K da anilinning bug‘lanish issiglik effcktini
hisoblang. Tajriba asosida aniglangan uning cbulioskopik konstantasi
3,69 ga teng.

Yecechish. Ebulioskopik konstantani hisoblash uchun
keltirilgan (VI.30) tenglamadan A//, . ni topamiz:

R-T) M, 831.10° 4587 18
1000 - E 1000 - 3,69

All = =472 kJ.

5. 0,01 mol uchmaydigan modda 200 g suvda critilgan. Suvning
cbulioskopik konstantasi 0,512. Eritmaning gaynash haroratini
toping.

Ycchish. a7 =T-T,ova T'= T, +AT.

Bunda 7, ,— suvning, 7—critmaning qaynash harorati.
’l“0 =373,16 ga teng. Demak, masalani yechish uchun A7 ni
amqlash kerak. A7 = [ -m, bunda m — critmaning molal konscn-
tratsiyasi.

Masala shartiga ko‘ra, 0,01 mol modda — 200 g suvda,

m — 1000 g suvda criganda:

0.01 - 100
L 0011000 05
200

ga teng bo‘ladi.

Shunga ko‘ra: AT= 0,512+ 0,05 = 0,0256.
Endi 7, ni topish mumkin:

=T, o+ AT = 373,16 +0,0256 = 373,186 K.
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V1.7. ERUVCHANLIK
a) Gazlarning suyugliklarda erishi

Gazlar suyugliklarda ma’lum miqdorda criydi va bu cruvchanlik
gazning xiliga, crituvchi, harorat va parsial bosimga bog‘ligdir.

Past bosimda gazlarning cruvchanligi parsial bosimga bog‘ligligi
Genri qonuni bo‘yicha ifodalanadi:

N, = kP, (V1. 32)
Gaz bosimi P, uning gazdagi konsentratsiyasiga N, o, DO ligli-
gidan N, ., =k N, . kelib chiqadi.
Bunda: N, — suyuglikda crigan gazning molar qismi;
P, — eritma ustidagi gazning parsial bosimi;
k — Genri konstantasi.

Agar gaz konscntratsiyasi (C) 1 [ eritmadagi grammlar bilan
ifodalansa, (V1.32) tenglamani quyidagicha yozish mumkin:

C=k'P. (V1.33)

Bu gonun faqgat kichik bosimdagina o‘z kuchini saglaydi. Amalda
(V1.32) tenglamadagi cruvchanlikni molar qism (N) bilan cmas,
balki 1 litr eritmada erigan gaz hajmi (V) birligida ifodalash gabul
qilinsa, Genri qonuni quyidagicha yoziladi:

Vyskly P, , (V1.34)

bunda: V,,— T haroratda erigan gaz hajmi.
Gazlarning cruvchanligini aniglashda eruvchanlik kocffitsiyenti
(/) dan foydalaniladi:
1=k 2L (V1.35)
M,
[ — ma’lum haroratda bir hajm critmada gancha hajm gaz
criganligini ko‘rsatadi.
Idcal va o‘ta suyultirilgan real critmalarda gazlarning cruvchanligi
bosimga bog‘liq cmas. Ideal eritmalarda gazlarning cruvchanligi Raul
gonuniga ko‘ra aniglanishi mumkin, ya’ni:
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P
N, =~P2%, (VI1.36)

bunda: N, — critmadagi gazning molar gismi; P, — eritma bilan
muvozanatda turgan toza gazning bug’ bosimi, P{ — shu haroratda
suyuglangan gazning to‘yingan bug’ bosimi.
Agar gaz ideal gonunga bo‘ysunadi, deb faraz gilinsa, Gey-
Lyussak qonuniga binoan:
e e

7:6 =—2‘3‘6-’l—6‘. (Vl.37)

1,013 + 105 N/m? parsial bosim, normal harorat 273 K da crigan
gazning hajmi adsorbsiya (yutilish) kocfTitsiyenti deyiladi. (V1.37)
tenglamada V,— 273,16 K da crituvchining hajm birligida crigan
gaz hajmi (V k. 'R D K — gazning yutilish kocffitsiyenti.

Garzlar criganda 1551q11k ajraladi. Shu sababli Lc-Shatcle
prmsmj\%a muvofiq harorat ortishi bilan cruvchanlik kamayadi,

ya’ni 2. <0 . Bu bog‘lanish quyidagicha ifodalanadi:
aln N AH,
(_al}'i'_)p RTE (VL38)

Agarbu tenglama 7, » 7 oralig‘ida intcgrallansa:

72
(Al
InN = T!er dr. (V1.39)

AIl haroratga bog‘liq bo‘lmasa, ya’ni turg‘un son dcb faraz
qilinsa, u holda

Ny _ allly =T

bunda: N,, N, — T, va T, haroratdagi cruvchanlik. Moddalarning
ideal cruvchanllgx crnuvchl tabiatiga bog‘liq cmas. Shreder
tenglamasi bo‘yicha ideal cruvchanlikni hisoblash mumgisg:
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AHT -1

suyug.2)
g N, = —£° w2’
g, 23R Ty s (V141

bunda: N, — to‘yingan critma hosil bo‘lganda cruvchi moddaning
molar qismi; 7;””‘4’2 — | mol toza cruvchining suyuqlanish
harorati; AN — 1 mol toza cruvchining suyuqlanish issiqgligi;
1" — qattiq holdagi cruvchining eritma bilan muvozanatda turgan

harorati.
MASALALAR YECHISIIGA DOIR MISOLLAR

1. Kislorodning 298 K da va bosim 399,9 - 10> N/m? bo‘lganda
suvdagi eruvchanligi 16 + 10-3 kg/m? ga teng. Genri kocffitsiyentini
hisoblang.

Yechish. Gazning cruvchanligi Genri gonuniga binoan
(V1.32) tenglama bo‘yicha aniglanadi:

N, =kr, k= %,
I)
3
k=-110" 0 04.10%kg/N . m2,

399,910

2. Suv ustidagi gaz aralashmasi hajm birligida 78% N, va 22%
O, dan iborat. Harorat O°C bo‘lganda azotning cruvchanlik
kdcfﬁtsiycnti Iy, =0,024 va kislorodning cruvchanlik koeffitsiyenti
lo, = 0,049 ga teng. Erigan gaz aralashmasining suyuqlikdagi foiz
tarkibini aniqlang.

Yechish. Masalani yechish uchun: 1) I m?suvda crishi mum-
kin bo‘lgan N, va O, ning hajm birligidagi migdorini hisoblaymiz.

(111.32) tenglamaga muvofig szwuf e

Demak, NZ,.wyuq ni aniqglash uchun N, gazining hajmini bilish
kerak.

Vi, =0,024.0,78 = 0,01872 m’.
Vo, =0,049.0,22 = 0,01078 m®.
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Shunga ko‘ra, 1 m? suvda crigan gaz hajmi:
0,01872 + 0,1078 = 0,0295 m?;

2) suvda crigan gazning foizli tarkibini topamiz:

NN, _0,01872:10001 _ 0,01872x100 = 63,46%,

= 0.0187240,078 _ 0,0295
01078 - 100
o, = 2010 = 36,54%.
2 0.0295

3. 295 K va 51987 N/m? bosimda anilin critmasida H,S ning
cruvchanligi 10,6 kg/m3. Bosim P = 154628 N/m?bo‘lganda shu
haroratda cruvchanlik 31,6 kg/m?ga teng. Shunday sharoitda Genri
gonuni saglanib goladimi?

Yechish. (VI. 36) tenglamaga muvofiq:

Gaz fazasi bilan muvozanatda turgan critma bosimining
cruvehanlikka nisbati Genri koeffitsiyentiga teng. U esa bosimning
o‘zgarishiga bog‘liq emas. Shunga ko‘ra:

51987 154628
SR = 49044, TS = 48933,

Olingan natijalar shunday sharoitda gazning » cruvchanligi Genri
gonuniga bo‘ysunishini ko‘rsatadi (farq 0, 2% ni tashkil qgiladi).

4. Harorat 0°C va bosim 1,013 - 10° N/m? bo‘lganda asctilenning
etanoldagi cruvchanligini hisoblang. Eritmani idcal eritma deb hi-
soblang. Suyuq asctilenning bug‘ bosimi 26,64 - 10° N/m?, Eta-
nolning zichligi 0,789 g/ml. 0°C va 1,013 - 10° N/m?bosimda
8 hajm asctilen 1 hajm ctanolda criydi.

Yecchish. 1) (V1.36) tenglamaga binoan idcal critmadagi
asetilenning molar gqismi aniglanadi:

P 1,01310°
NCsz = '—I—,—O— = 2—6—64—10_5 = 0 038.
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2) 100 g 97% li spirt qancha hajmni egallashini topamiz:
V., =97/0,789 = 123 ml.
3) 123 ml spirtda crigan asctilen cgallagan hajmni aniglaymiz;
Ve, =123-8,5=1045 ml.
4) spirtdagi asctilenning mol migdorini topamiz. Asctilenning
mol soni:
ey, = e = HOBIDANSIOE _ 6 0467,
Etanolning mol soni csa:
Aeyngon = 47 = 7¢ = 211,
Shulardan foydalanib, asctilenning eritmadagi cruvchanligi
molar gismini hisoblaymiz:

0,0467
NCz”g = '2‘,1*?’-*0-,65'6—7 = 0,022.
Asetilenning cruvchanliligidagi bunday farq (0,16 = 0,038 —
~ 0,022) uning spirtdagi critmasi idcal critma deb hisoblanishi
mumkin emasligini ko‘rsatadi,

b) Qattiq moddalarning suyuqliklarda crishi

Qattig moddalarning suyuqliklardagi eruvchanligi to‘yingan
critma konsentratsiyasi bilan o‘lchanadi. Qattiq moddalarning
harorat ta’sirida suyugliklarda crishi Shreder tenglamasi orqali
ifodalanadi;

din N _ Al (V1.42)

ar - gy?
bunda: N — to‘yingan critma konscntratsiyasi;
Al — yashirin suyuqlanish (crish) issiqligi.
Demak, harorat ortishi bilan qattiq moddalarning suyuqlikda
erishi ko‘payadi. AH harorat ortishi bilan o‘zgarmaydi, ya’ni
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turgfun son deb faraz qilinib, (V1.42) tenglama intcgrallansa,
quyidagiga cga bo‘lamiz:

N =8-20. 5. (V1.43)

B — integrallash doimiysi. Agar koordinataning ordinata o‘qiga
. U . . t -
InN va absissa o‘qiga 7 giymatlari gqo‘yilsa, InN— - bog‘lanishida

to‘g‘ri chiziq grafigi olinadi. (V1.42) tenglama N, N, cruvchanlik
giymatlari bo‘yicha T, va 7, chegarasida integrallansa:

Ny _ Al
AL UACE Rl (LRSI P VA VAL AL Rk U
N, R-(Ty- /,) 23R-(1y - 1;)

MASALALAR YECHISHGA DOIR MISOLLAR

1. 0 - dinitrobenzol (1) va m - dinitrobenzol (2) aralashmasida
64°C da aralashma (N, = 0,65) da ularning gattiqg holati bilan
muvozanatda bo‘ladi. o - dinitrobenzol va m - dinitrobenzolning
suyuglanish issiqligi mos ravishda 130,2 va 100,7 J/g ga teng.
Dinitrobenzolning molekular massasi M = 168. Toza
komponentlarning suyuqlanish haroratini aniglang.

Ycchish. (V1.41) tenglamadan:

. A g T 130,2168-337

7 = suyug” ! L AT A it A

g = TIRT Ig Ny 4 A gy 19,1337 1 0,65+130,2°768 390K,
r Al g2 T 100,7168-337 363K,

0.2 = TIRT g Ny + Al gy 19.1:337 10,35 +100,7-168

V1.8. TAQSIMLANISH QONUNI
VA EKSTRAKSIYA

Amalda bir-birida erimaydigan ikki suyuglik qatlamidan iborat
sistemaga uchinchi modda qo‘shilsa, bu modda ikki gatlam bo‘ylab
shu sharoitda ofzaro tagsimlanadi. Tagsimlanish qonuniga ko‘ra,
tagsimlanish koeffitsiyenti (K) suyultirilgan eritmalar uchun
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K = % (V1.44)
ga teng.

Bunda: C,, C,— tagsimlanayotgan moddaning birinchi va
ikkinchi qatlamdagl konsentratsiyasi; K — tagsimlanish koeffit-
siyenti.

K ning qiymati haroratga, crituvchi va eruvchi moddalar
tabiatiga, xossalariga bog'lig. Demak, muvozanat holatida uchinchi
modddnmg ikkala gatlamdagi konscntra131ya51 orasidagi nisbat
o‘zgarmas haroratda doimiy kattalikdir.

Eritmalarda erigan modda konsentratsiyasi o‘rniga aktivlik giymati
go‘llanilsa:

K'= Zf (V1.45)
(V61.44) va (V1.45) tenglamalar Nernstning tagsimlanish qonu-
ni ifodasidir.
Agar tagsimlanayotgan (uchinchi) modda crituvchilardan birida
dissotsilansa yoki assotsilansa, buni ¢’tiborga olgan holda
tagsimlanish qonuni quyidagicha ifoda ctiladi:

K" =k,k' =& (V1.46)
G
Bu Shilovning tagsimlanish qonunidir. K, — dissotsilanish

konstantasi, n — dissotsilanish natijasidagi /arrachalar sonining
o‘zgarishi. Agar AB - A + B jarayoni borayotgan bo‘lsa n = 2,
248 - (AB), jarayoni borayotgan bo‘lsa, -% ga teng bo‘ladi.
Bir-birida dralashmdydlg,an ikki suyuqhkda tagsimlanayotgan
uchinchi moddaning dissotsilanish darajasi («) turli crituvchilarda
har xil giymatga ega bo‘ladi. Agar tagsimlanayotgan moddani
birinchi ecrituvchidagi dissotsilanish darajasi a,, ikkinchida «a,
bo‘lsa, u holda tagsimlanish gonuni tenglamasi

K = Sl (V1.47)

Gy (I-

bo‘ladi. ()
Moddalarni bir suyuglikdan yoki gattiq moddalardan boshqa

crituvchi (ckstragent) yordamida ajratib olishga ekstraksiya dcyi-

ladi. Ekstraksiya sanoatda keng qo‘llaniladi. Masalan, benzol
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(ckstragent) yordamida chigitdan yog* ajratib olinadi. Ekstraksiyant
bir necha bosqichda olib borish mumkin (parsiyal, ya’ni bo‘lingan
holda ekstraksiya).

Erituvchining V, hajmida ¢, g ckstraksiya qilinadigan modda
bo‘Isin. Unga V¥, hajm ckstragent qo‘shib ckstraksiya jarayoni olib
borilganda birinchi crituvchida ¢, modda goladi.

Bunda ckstragentga (¢,— ¢,) & modda o‘tadi. Demak, birinchi
crituvchida va ekstragentda modda konsentratsiyalari:

¢ =8, G =" (V1.48)
Bu giymatlar (VI1.46) ga qo‘yilsa:
I S L
TG NWama) (V1.49)
Bundan:
- KV,
9 = o KW, (V1.50)

Agar birinchi critma yana shu miqdordagi V,, ckstragentning
yangi porsiyasi bilan ckstraksiya gilinsa, birinchi crituvchida
ckstraksiya gilinmasdan qolgan modda ¢, bo‘ladi, ya’ni:

2
- A K'n
0=t = A (VLS1)

Agar bu jarayon n marta takrorlansa, ckstraksiya gilinmasdan

golgan modda miqgdori ¢, bo‘ladi, u holda:
k'

4y = 4o {kﬁ[j;:l/;] ; (V1.52)

n — ckstraksiya gilingandan so‘ng golgan modda miqdori g, = ¢, —¢,
bo‘ladi, unda ckstraksiya natijasida ajratib olinayotgan modda migdori
quyidagi tenglama orqali aniglanadi:

- _{ kv ’
g “%[1 [K‘Vszﬂ . (V1.53)
Agar porsiyalab ckstraksiya gilinmasdan hamma ckstragent nV,
bilan bir yo‘la ckstraksiya gilinsa:
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k'
=g |1-_KN_
q. %{ K1V1+V2] (V1.54)
teng bo‘ladi.

Demak, bor ckstragent bilan bir yo‘la cmas, balki porsiyalab
ckstraksiya gilinganda ko‘p miqdorda modda ckstraksiya gilinadi.

MASALALAR YECHISHGA DOIR MISOLLAR

1. Pikrin kislotaning 0,02 m suvli critmasi benzolda crigan 0,07 m
pikrin kislota eritmasi bilan muvozanatda turibdi. Pikrin kislota suvda
gisman dissotsilanadi va uning dissotsilanish darajasi 0,9 ga teng
bo‘ladi. Pikrin kislotaning benzol va suv qatlamlarida tagsimlanish
kocffitsiyenti hisoblansin.

Yechish. Masalani yechish uchun (V91.47) tenglamadan
foydalanamiz, ya’ni:

0,07
K = oty = 35

2. Yodning suv va uglerod (IV) sulfid (CS,) da tagsimlanish
koeffitsiyenti 0,0017 ga teng. Tarkibida 1 g/l yod bo‘lgan suvli
eritma uglerod (1V) sulfid bilan chaygatiladi. Agar:

1) 1 /yodning suvli eritmasi 0,05 / uglerod (I'V) sulfid eritmasi
bilan chayqgatilayotgan bo‘lsa;

2) 1 1 yodning suvli eritmasiga uglerod (1V) sulfidning 5
marta 0,001 / hajmli eritmasidan alohida-alohida solish bilan
chayqatib, suvli eritmada qolgan yodning miqdorini toping.

Yechish. (VI.50) tenglama bo‘yicha n = 1 bo‘lgandagi g, ni
(ckstraksiya gilingan) topamiz:

_ 00017t 0,0017
0,0017-14+0,05 ~ 0,0517

g =1 =0,033.
Demak, ckstraksiya natijasida g, = ¢—q, = 1,000 — 0,033 = 0,967 ¢
modda ajratib olingan.
(VL52) tenglama bo‘yicha n=15 ga teng bo‘lgandagi g, ni
(ckstraksiyalanmagan) hisoblaymiz;
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5 S
0,0017 - 1 0,0017 s -
o = L0017 10,1457 = 6,45-107¢.
s {0,0017-“0.01} [0,0117} [ ) 8

Demak, 5 marta ckstraksiya gilingandan so‘ng yod deyarli 100%
ckstraksiya gilingan.

V1.9. REAL ERITMALAR.
TERMODINAMIK AKTIVLIK

Real eritmalar ideal va cheksiz (yoki o‘ta) suyultirilgan crit-
malarga xos tarkib bilan eritma xossasini bog‘lovchi tenglamalarga
bo‘ysunmaydi, ya'ni chetlanadi. Real critmalar xossasi critma
konsentratsiyalaridan tashqari critmaning tarkibiy gismlari
orasidagi o‘zaro ta’sirlanishlarga ham bog‘lig. Konsentratsiya bilan
bir gatorda shu ta’sirlanishni ¢’tiborga olgan va xossalarida to‘lig
namoyon bo‘ladigan konsentratsiya ifodasiga termodinamik aktivlik
(a) deyiladi.

Real eritmalar xossasi bilan eritma tarkibi orasidagi bog‘lanish
Lyuisning rcal eritmalar nazariyasiga ko‘ra quyidagicha ifodalanadi:

a=vy-C, yoki a,=y-m; a=v" N, (V1.55)

bunda: ¢ — termodinamik aktivlik; y —termodinamik aktivlik
koefTitsiyenti; C, m, N — konsentratsiya (turli ifodalarda — molar,
mol//, molar gism).

Idcal va cheksiz suyultirilgan eritmalarda a = ¢, y = 1 bo‘ladi.
Demak, y — zarrachalar orasidagi o‘zaro ta’sir kuchlarini aks
ettiradi va critma konsentratsiyasiga bog‘liq holda o‘zgaradi. Real
eritmalar uchun Raul gonuni ifodasi quyidagicha bo‘ladi:

Pi=Pla; Pr=Pla. (VL. 56)

Real eritmalarga termodinamik tenglamalarni qo‘llash uchun
ideal va cheksiz suyultirilgan critmalarga mansub critma tarkibi
bilan bogliq tenglamalarda konscntratsiya o‘rniga termodinamik
aktivlik (a) ifodasini qo‘llash kerak.
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Real gazlarda bosim ifodasi o‘rniga izotermik funksiya — S
ya’ni uchuvchanlik qo‘llaniladi. Uchuvchanlik va bosim o‘zaro quyi-
dagicha bog‘langan:

f=yP, (VL.57)

bunda y — uchuvchanlik koceffitsiyenti, uchuvchanlik quyidagi
tenglama asosida aniglanishi mumkin:

I)
RTInf=RTInpP- jAV-dP,
0

bunda: f — uchuvchanlik; P — bosim; AV =V - V(V,— gaz
ideal gaz bo‘lganda ma’lum harorat va bosimda ishg‘ol gilgan
hajmi, V'— ma’lum harorat va bosimda amalda ishg‘gl gilgan hajmi).

Agar Vva P ning bog‘lanishi ma’lum bo‘lsa, J'AV-a’P grafik
0

usul bilan aniglanishi mumkin.
Uchuvchanlikni taqriban (taxminiy) quyidagi tcnglama bilan
aniglash mumkin:

2
r==, (VL.58)
B‘d

P, — gaz idcal bo‘lganda ma’lum harorat va hajmdagi bosimi,
P — haqiqiy bosimi.

Real critmalardagi erigan modda aktivligi muzlash haroratining
pasayishi orqali aniglanishi mumkin:

-In%2 - Ildln + . (VL.59)
m 0 m
. AT,
Bunda; J=l-—ne (VL.60)
E-m
AT,,.=1"~ 1, m — mol konscntratsiya, I — cbulioskopik

konstanta.
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Juda suyultirilgan eritmalar uchun (VI1.539) tenglama quyida-
gicha bo‘ladi:
Iny =In%2=-2j. (VL.61)
m
Erituvchining critmadagi bug bosimini o‘lchash bilan cruv-
chining termodinamik aktivligini (yoki kocffitsiyenti y ni) Gibbs-
Dyugem tenglamasi yordamida aniqglash mumkin:

a
lga, =lgal + [21(-lgay), (VL62)
1772
q
4]
ler, = levh + [SL-len). (VL.63)
2

r:

Bunda a,, a, (y,,7,) — crituvchi va cruvchining N| konsen-
tratsiyadagi termodinamik aktivligi (yoki aktivlik kocffitsiyenti).
Integralni yechish uchun a/,a; (yoki y!,71) ma’tum bo‘lishi kerak.

(V1.62) va (V1.63) tecnglamadagi intcgrallar grafik usul bilan

N . N . . . .
«7v—l~ lga, yoki ~N—'— lg7,» bog‘lanishlar orqali topiladi.
2 2

Aktivlik qiymatini bilgan holda real critmalar uchun muvo-
zanat holatdagi xossalarini quyidagicha ifodalash mumkin:

Raul gonuni = af;, Genriqonuni P,=y-a, (V.64)

bu tenglamada P — osmotik bosim; V — crituvchining molar
hajmi.

Ayrim hollarda aktivlik kocffitsiyenti o‘rniga osmotik koeffitsiyent

(k) qo‘llaniladi. Aktivlik kocfTitsiyenti va osmotik koefTitsiyent orasida
quyidagicha bog‘lanish mavjud:
lgy,=(k-1) g\, (VIL.65)
osmotik bosim kocffitsiyenti (k):

=", a,m, — real va idcal critmalarning osmotik bosimi;

Mid . . C . . ..
k — real eritma osmotik bosimining ideal eritma osmotik bosimidan
fargini ko‘rsatadi. Doimo £>1 bo‘ladi.

11—H. R. Rustamov va boshqalar. 161



MASALALAR YECHISHGA DOIR MISOLLAR

1. Uchuvchan bo‘lmagan moddaning suvli critmasidagi molar
gismi 0,07 ga teng. Agar uning eritma ustidagi bug® bosimi
26,17 - 10? Pa bo‘lsa, 298 K dagi suvning aktivlik kocffitsiyentini
toping. Toza suv ustidagi to‘yingan bug‘ bosimi 32,17 - 102 Pa ga
t’ng.

Ycechish. Suvning termodinamik aktivligi (VI.55) tenglamaga
muvofiq quyidagicha aniqlanadi. Raul qonuniga binoan Pi=aP?;

2
a = fl_ = Zé’!;li)s. = 0’8
B 3217107
Suvning eritmadagi molar qismi topiladi:
Nyo=1-0,07=0,93
Eritmaning aktivlik kocfTitsiyenti quyidagicha topiladi:

y=-2=2% _ 036
Nio 0,93

2. Glitserinning 0,1 mol eritmasi — 0,2°C da muzlaydi. Suvning
krioskopik konstantasi 1,86. Glitserin critmasining aktivligini
aniqlang.

Yechish. (VIL.63) tenglama orqali j ni topamiz:

je1=Bme 02 ggs
K-m 1,86-0.1
(VL.64) tenglama yordamida aktivlik kocfTitsiyentini hisoblaymiyz:

-2 20075
lgy = - 3% =290 - ¢, 067.

g=1,16.

Demak, aktivlik a = 1,16+ 0,1 = 0,116.

3. Binar critmada crigan moddaning molar qismi 0,5 ga, aktivlik
kocffitsiyenti 0,8 ga teng. Osmotik koceffitsiyentni toping.

Ycchish. (VI.72) tenglamadan foydalanib osmotik
kocffitsiventni topamiz:
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lgy,= (k— 1) 18N, .
g N _ﬂlg0,8_1+(~0,0969)_l

Bundan k=1+="—=14 = =1,
lg N, ig0,5 (-0.3010)

32.

4. Toza asctonning 298,2 K dagi bug® bosimi P° = 372,4 mm
simob ustuniga teng. Tarkibida aseton (2) bo‘lgan critma ustidagi
xloroform (1) bug* bosimi tarkib bilan quyidagicha o‘zgaradi:

N,, molar gismi 0,4 0,5 0,6 0,7 1,0
P, mm sim.ustuni 105 147 194 242 372

13

0,5 molar gism asctoni bor critmanin. aktivlik koeffitsiyenti —
v, ni aniglang. Bunda 0,34 molar gism asctoni bor eritmaning
aktivlik koeffitsiyenti y, =0,49 ga teng.

Y cchish. Asctonning aktivlik kocfTitsiyentini (V1.63) tenglama
bo‘yicha aniglaymiz. Tenglama integralini grafik usul orqali
hisoblaymiz. Koordinatalarning abssissa o‘giga lg y, va ordinata o'giga
N,/N, qiymatlari qo‘yiladi (V1.3-rasm). Grafik tuzish uchun
avval N/N, va lgy, giymatlari topiladi. Agar N, = 0,4, 0,5;0,6;
0,7 bo‘lsa, u holda N, = 1 = N, 0,6; 0.5; 0.4; 0,3ga tengbo‘ladi.
Unda N,/N,=0,67, 1,0; 1,50; 2.33 bo‘ladi, u holda
a =P /P = ;’;1_2= 0,282; 0,395;
0,522; 0,651. Shunga ko‘ra,
y, = a/N, = 0,705; 0,790; 0,870; T
0,930 yoki lg y, =0,151; 0,102; o
0,060; 0,032 ga teng bo‘ladi.

Olingan natijalar bo‘yicha grafik ] r N
chizamiz.

N,=0,34 yoki N/N, =
= 0,66/0,34 = 1,94; N, = 0,5 yoki

|z

t])\/l‘/].V2= (),5./0"5'—_—. 1 .qiyljnatlar B 00s 010 0,15 -lgy,
o‘yicha egri chiziq ostidagi yuza- vy 3 agm. Grafik usul bilan (VL.63)
larni hisoblaymiz. Olingan mas- tenglama integralini aniqlash.
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shtablarda bu yuza 2160 mm? ga teng bo‘ladi. Shunga ko‘ra, 2
birlikda ~,/N,100 mm; | mm = = 2-10-2 birlikka; 0,2 birlik —
lgy, 100 mm; | mm =2-10-2birlikka teng bo‘ladi. Demak,
I mm?da 4 - 10-3da birlik mavjud.

Shunday qilib, (V1.66) tenglama bo‘yicha quyidagilarni anig-
laymiz:

lgy, —1g 0,49 = 2160-4-10-5 = 0,087,
lg v, = 0,087 - 0,308 - 0,221 = 1,779,
¥,= 0,60 va a, = 0,60 0,50 = 0,30 ga teng.

5. 60°C va 50 atm. bosimda 1 mol NH, 0,467 / hajmni ishg‘ol
giladi. Shu sharoitda NH, ning uchuvchanligini aniglang.
Ycchish. Uchuvchanlik (V1.58) tenglama bilan aniglanadi:
PZ

f—},;.

Klayperon tenglamasi PV = nRTyordamida P, aniqlanadi:

RT 1.0,0821.333
Py =100 = 20 553

14 0,467
va

52 2
S

6. 0°C da kislorodning mol hajmi bosim bo‘yicha quyidagicha
o‘zgaradi:

P, atm. 1 50 100 200 500
Vi 22,4 0,4280 0,2076 0,1024 0,0519

320 va 200 atm. da, 0°C da kislorodning uchuvchanligini
aniqglang.
Yechish. (VL.57) tenglama
P
RTInf =RTInP- jAVdP
(]

164



dan foydalaniladi. AV =V, — V; V,,— Klaypcron tenglamasi bilan
topiladi:

P, atm. 1 50 100 200 500
Vi ! 22,4 0,4482 0,2241 0,1121 0,0448
AV, 1 0 0,0202 0,0165 0,1097 -0,0071

AV ning P ga bog‘liq ravishda o‘zgarish grafigi tuziladi va bu
grafikdan:
320 200
jAVdP 4,1; jAVdP =3,3,

0

yuqoridagi (VI.57) tenglamaga bu giymatlar qo‘yilsa, /= 320
atm. uchun:

0,0821-273+:2,3 lg/= 0,0821-273-2,3 12320 — 4,1,
lgf = 159320——— f=266,4.

Xuddi shunday P = 200 atm. bosim uchun: f= 172,6.

MASALALAR

1. Eritma 50% H,0, 35% C,H,OH va 15% CH,COOH dan
iborat. Komponentlarning molar qismini toping.

2. 50% li AgNO, ning suvli eritmasi uchun (zichligi 1 ,668 g/ml)
20°C da molar gismi va normal konsentratsiya ifodasini aniglang.

3. Konsentratsiyasi 30% bo‘lgan CaCl, (d = 1,282 g/ml) suvli
eritma uchun molar gismi va normal konscntralsiya ifodasini toping.

4. 200 g benzol, 100 g ctil spirti va 50 g asctonni o‘zaro
aralashtirib critma hosil qilingan. Shu eritma komponcntlarining
molar gismi ganchaga teng?

5. 10% li NaCl critmasining zichligi 1,071 g/sm? ga teng. Eritma
tarkibidagi tuzning 1000 g suvdagi molar gismini toping.

6. Konsentratsiyasi 10% bo‘lgan sulfat Kislota critmasining molal
va molar gism ifodasidagi konsentratsiyalarini aniglang.
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7. Tarkibida 1,405 mol// miqdorda AgNO, crigan eritmaning
molar qismi, foiz, molal va normal konsentratsiyasini toping.
Eritmaning 20°C dagi zichiizi 1,194 g/ml ga teng.

8. Zichligi 20°C da 1,03 g/ml ga teng HCI ning eritmada molar
gismi 0,05 ga teng. Shu eriimaning foiz, molar, molal va normal
konsentratsiyalarini hisoblang.

9. 2,31% i NH, eritmasining zichligi 0,99 g/sm?® ga teng.
Eritmaning molal, molar konsentratsiyasi va molar gismini toping.

10. 20°C da zichligi 1,043 bo‘lgan 4,462% li CuSO, critmasining
molar va molal konsentratsiva qiymatini ariglang.

11. 60% li ortofosfat kislota critmasining 293 K dagi zichligi
1426 kg/m? ga teng. H,PO, ning molar gismi, molal va molar
konsentratsiyalarini toping.

12. Konsentratsiyasi 1.65 mol/1000 g bo‘lgan FeSO,
eritmasining zichligi 1 213 ¢/mi ga teng. Lritmaning molar gismi,
foiz, molar va normal konseatratsiyasini hisoblang.

13. Konsentratsiyasi 30% bo‘lgan AlCI, critmasining 293 K
dagi zichligi 1,242 g/ml ga teng. Eritmaning molar gismi, molal,
molar va normal konscntratsiyasini aniglang,

14. Metil spirti CH,OH ning 20% suvli eritmasi zichligi 0,968 1
g/sm’ ga teng. Eritmaning molar, molal konsentratsiya gismini
toping.

I5. KCI critmasida 250 g KCI va 1000 g H,0 bor. Eritma
zichligi 1,133 g/sm’. Eritmaning molar gismi, molar, molal va
foiz konsentratsiyasini toping.

16. 20 g NH,NO, 100 g critmada eritilgan. Suvli ammoniy
nitrat (NH,NO,) critmasining hajmi 92,35 sm?, crituvchi hajmi
80,14 sm’ ga teng. NH,NO, ning critmadagi parsial mol hajmini
toping.

17. Tarkibida 35 g NH,NO, bo‘lgan 100 g eritmaning hajmi
86,87 sm® va crituvchi hajmi 57,5 sm? ga teng. NH,NO, eritmasining
parsial mol hajmini hisoblang.

18. Metil spirtining 60% li suvli critmasining 293 K dagi zichligi
0,8946 g/sm? ga teng. Suvning eritmadagi parsial mol hajmi 16,8
sm’/mol. Spirtning parsial mol hajmini aniqlang.
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19. Konsentratsiyasi 20% bo‘lgan metil spirti critmasida suvning
parsial mol hajmi 18 sm3/mol, spirtniki 37,8 sm?/molga teng.
Eritmaning mol hajmini toping.

20. Quyidagi ma’lumotlar asosida grafik usul bilan critmadagi
FeCl, ning parsial mol hajmini aniglang. Eritmaning molalligi
m = (0,4 ga teng.

100 g suvdagi FeCl, ning 0,0000 | 0,0126 | 0,0257 | 0,0394 | 0,0536
mol soni
100 g suv tutgan critma hajmi 100,13 | 100,58} 100,98 101,38 101,73

21. Tarkibida 30% NH, bo‘lgan suvli critma zichligi 0,8951 g/sm’,
suvning parsial mol hajmi 18 sm? ga teng. Ammiakning eritinadagi
parsial mol hajmini toping.

22. Molalligi m = 0,3 bo‘lgan critmadagi CuSO, parsial mol
hajmini grafik usul bilan quyidagi natijalar asocida toping:

T

: (-
Eritmadagi CuSO,, % 1,912 3,187 4,462 5,737

Eritma zichligi, g/sm? 1,0190 1,0319 1,0450 1,0582

23. 1000 g suvda crigan NaCl critmasi hajmi tuzning mol soni
bilan quyidagi tenglama bo‘yicha bog‘langan:
V=1000 + 16,4 n, + 2,5 ~-1,2n2.
Molalligi m = 0,5 bo‘lgan critmadagi NaCl ning parsial mol
hajmini toping.
24, Talliy (2) — simob (1) dan 298 K dava N, konsentratsiyada
I kg eritma hosil bo‘lganda quyidagi berilgan ma’lumotlardan

foydalanib, parsial mol entalpiya, izobarik potensial va entropiyaning
o‘zgarishini aniqlang. N, = 0,050 (talliy atomi miqdori):

AG: = ~154,8 J/mol; AG2 =-9000J/mol,
AS: = 0,25 J/mol -°C; AS> =22,01 J/mol - grad.
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25. Tarkibida 62% Cu bo‘lgan gotishmaning mol hajmini toping.
Mis zichligi 8,9 g/sm3 ga, ruxniki esa 7,1 g/sm’ ga teng. Qotishma
hajmi, tarkibiy qismlar addetivdir.

26. 1 mol HCI ning 3 mol H,O da erigandagi crish issigligini
hisoblang. Bunda H,O ning parsial mol entalpiya o‘zgarishi 36,28
kJ/mol, HCI niki —5,77 kJ/mol ga teng.

27. 1 mol HCI ning 10 mol H,O da erigandagi crish issigligini
hisoblang. Bunda H,O ning parsial mol entalpiyasi o‘zgarishi 11,38
kJ/mol, HCI niki 4,18 kJ/mol ga teng.

28. 1 mol HCl ning 50 mol H,O da crigandagi crish issiqligini
hisoblang. Bunda H,0 ning parsial mol entalpiyasi o‘zgarishi 3,29
kJ/mol, HCI niki 0,00 kJ/mol ga teng.

29. 1 mol ZnCl, ning 13 mol H,O da crigandagi AH, = 10000
kJ/mol. 5 kg shunday modda suyultirilganda gancha miqdorda issiglik
ajralib chiqadi? ZnCl, ning bunday suyultirilgan critmasi hosil
bo‘lishida AH, = 12500 kJ/mol ga teng.

30. 1 mol HCI ning 1600 mol H,0 da crish issigligini toping.
Bunda H,O ning parsial mol entalpiyasi 0,60 kJ/mol, HCI 0,01 kJ/mol
gateng.

31. 77,8% li azot kislotasi 25,9% gacha suyultirilganda issiqlik
cffektini toping. Hisoblashlar uchun ilovada keltirilgan
ma’lumotlardan foydalaning.

32. 0,3 kg suvga 50% li H,SO, dan 0,1 kg qo‘shilganda ajralib
chiqqan issiglikni aniglang. Hisoblashlar uchun ilovada keltirilgan
ma’lumotlardan foydalaning.

33.0,5kg 20% li H,SO, ga 1 kg 60% li H,SO, critmasi qo‘shil-
ganida ajralib chigqan issiglik miqdorini toping. Hisoblar uchun
ilovada keltirilgan ma’lumotlardan foydalaning.

34. 100 g 80% li H,SO, ni 500 g suvda suyultirilganda ajralgan
issiglikni hisoblang. Hisoblashlar uchun ilovada keltirilgan
ma’lumotdan foydalaning.

35.1,5g LiCl 10 g LiCl ning suvli (30%) eritmasida erigandagi
issiglikni aniglang (ilovada keltirilgan ma’lumotdan foydalaning).
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36. 5 g CH,COOH ning 100 g 32% 1i shu kislota eritmasiga
qo‘shilgandagi CI‘lSh issigligini toping (ilovadagi ma’lumotdan
foydalaning).

37. 50 g 20% li NaOH eritmasining 50 g 40% li NaOH
eritmasi bilan aralashgandagi issiglik effcktini hisoblang (ilovadagi
ma’lumotlardan foydalaning).

38. BaCl, ning suvda crish issigligi 2070 kal/mol ga teng. BaCl,x
x2H,0 hosil bo‘lishida gidratlanish issiqligi 6970 kal/molx
xBaCl 2H,0 ning erish issigligi nimaga teng?

39. CuSO ning ecrish issigligi 15800 kal/mol. Gidratlangan
CuSO,-5H O ning crish issigligi 2750 kal/mol ga teng.
CUSO + SH ,0 = CuSO, - 5H,0 reaksiyasining issigligini toping.

40. CH(,l ning CCl, da CI'lSh integral issigligi tarkibiga nisbatan
quyidagicha bog> langan

CHCI, 0.1822 10,2705 | 0,4589 | 0,5669 | 0,0377 | 0,7572 | 0,8850

A, kJ/mol
critmada

0,146 | -0,185 1 -0,226 | -0,228 | -0,219| -0,176 -0,103

Al ning Ny, bofyicha grafigini chizib, CHCI, ning molar
gismi Ny, = 0,44 bo‘lgan eritmada komponentlarning differensial

crish issigliklarini aniglang.

41. 298 K da konsentratsiyasi 25% bo‘lgan glukoza (C,H,,0,)
critmasi ustidagi bug® bosimini hisoblang. Bunda crituvchi — toza
suvning shu haroratdagi to‘yingan bug' bosimi 3,721 - 10’ Pa ga teng.

42. Dibrompropan (C,HBr,) va dibrometan (C,H,Br,) ning
360 K dagi to‘yingan bug’ bosmllarl mos ravishda 130 va 172 mm
simob ustuniga teng. Bu modda critmalari Raul gonuniga bo‘ysunadi.
Eritmaning konsentratsiyasi 50% bo‘lgandagi umumiy bug’
bosimini toping.

43. Suv bug‘i bosimi 25°C da 23,76 mm sim. ustuniga teng. 6g
mochevina 180 g suvda erishidan hosil bo‘lgan critma ustidagi bug'
bosimini aniglang.
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44. Etil cfirining 20°C dagi bug® bosimi 442 mm sim. ustuniga
teng. 100 g efirda 15 g benzaldegidning crishidan hosil bo‘lgan
eritmaning to‘yingan bug‘ bosimini aniglang.

45. Suvning 25°C dagi bug® bosimi 23,76 mm simob ustuniga
teng. 5% i shakar (C,H,,0,) eritmasining bug‘ bosimini
aniglang.

46. 10% i glitserin (C3HSO3) critmasining bug‘ bosimini
hisoblang. Suv bug‘i bosimi 23,8 mm simob ustuniga teng.

47. 293 K da etil cfirida crib 3% 1i critma hosil gilgan anilin
critmasining bug® bosimini toping. Shu haroratda toza efirning bug
bosimi 5,89 - 10* N/m? (yoki 422,2 mm sim. ust.) ga teng.

48. 1,14 g qalay metali 100 g simobda crib hosil gilgan amalgama
critmasi ustidagi simob bug* bosimi 754,1 mm sim. ustuniga teng.
Shu haroratdagi toza simobning bug* bosimini aniglang.

49. 500 g suvda 0,01 mol uchuvchan bo‘Imagan modda crigan.
Bug* bosimining nisbiy kamayishini aniqlang.

50. Eritmaning bug® bosimi toza suvning bug‘ bosimidan 1%
past bo‘lishi uchun glitserin (C,H,O,)ning suvdagi critmasi
konsentratsiyasi gancha foiz bo‘lishi kerak?

51. 100°C da suvda 5% gand (C,,H,,0,)) eriganda eritmaning
bug‘ bosimi qanchaga teng bo‘ladi? Eritmaning bug® bosimi 5% i
gand eritmasinikiga teng bo‘lishi uchun glitserinning suvli eritmasida
necha foiz glitserin crishi kerak?

52. Simob bug‘ bosimi 709,9 mm sim. ust.dan 700 mm sim.
ust.gacha pasayishi uchun 50 g simobda gancha qalay crishi kerak?

53. Eritma — 0,5°C gacha muzlamasligi uchun 1 kg suvga
nccha gramm glitserin qo‘shish kerak? Suvning krioskopik
konstantasi 1,86,

54. Suvli critma 0,5% mochevina (NH,),CO ve 1% glukoza
CeH,0¢ dan iborat. Agar suvning krioskopik konstantasi 1,86
bo‘lsa, critmaning muzlash harorati nechaga teng?

55. Suv va benzol uchun krioskopik konstantani hisoblang.
Bularning suyugqlanish haroratlari (° va 5,5°C bo‘lib, solishtirma
suyuglanish issigligi mos ravishda 33?2 kJ/kg va 125 kJ /kg ga teng.
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56. Benzol 5,42°C da muzlaydi. 1000 g benzolda 12,8 g naftalin
erigan critma 4,91°C da muzlaydi. Benzol 80,1°C da gaynaydi. Shu
gaynash haroratidagi uning bug‘lanish issiqligi 95,46 kal/g. Shunga
ko‘ra:

a) bu critmaning qaynash harorati nechaga teng?

b) 80,1°C da shu critmadagi benzolning bug‘ miqdori ganchaga
teng?

57. Tarkibida 0,0032 mol migdorda mochevina bo‘lgan suvli
critmaning muzlash haroratini toping. Suvning suyuqlanish
issiqligi 333,1 J/g.

58. Fenolning suyuglanish harorati 40°C. 12,54 g fenolda 0,172 g
asctanilid (C;H,ON) ning crishidan hosil bo‘lgan critma 39,25°C
da muzlaydi. Fenolning suyuqlanish issigligini aniglang.

59. Toza holdagi kadmiy 321°C da va tarkibida 10% vismuti bor
kadmiy critmasi 312°C da gotadi. Kadmiyning atom suyuglanish
issigligini toping.

60. Toza benzolning muzlash harorati 278,5 K. Tarkibida
0,2242 - 10-3 kg (0,2242 g) kamforasi bor 3,055+ 10-2 kg (30,55 g)
benzol critmasining muzlash harorati 278,254 K ga teng. Benzolning
gotish harorati molal pasayishi 35, 16. Kamforaning molckular
og‘irligini hisoblang.

61. Tekshirish uchun olingan sirka kislotasi 16,4°C da muzlaydi.
Amalda toza sirka kislotasi 16,7°C da muzlaydi. Uning krioskopik
konstantasi 3,9. 1000 g sirka kislotasi tarkibida gancha mol
qo‘shimcha borligini toping.

62. Critma muzlash haroratini 0,1°C ga pasaytirish uchun
1000 g suvda gancha glitserin (M = 92) critish kerak? Suvning
krioskopik konstantasi 1,85.

63. Shakarning suyultirilgan suvli critmasi 272,17 K da muzlaydi.
Shu haroratda toza suvning bug’ bosimi 568,6 N/m? (4,255 mm
sim. ust.), muzning suyuglanish issiqligi 602,9 - 10* J/kmol (1440
kal/mol) ga teng. Eritmaning bug' bosimini hisoblang.

64. Suvli eritma 271,5 K da muzlaydi. Uning gaynash harorati
va 298 K dagi bosimini toping. Suvning krioskopik konstantasi
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1,86, ebulioskopik konstantasi 0,516 ga, suv bug‘ining 298 K
dagi bosimi 3168 N/m? (23,76 mm sim. ust.) ga teng.

65. 0,1 kg (100 g) suvda 2,6152 - 10-3 kg (2,6152 g) ctilenglikol
efiri crigan critma muzlash harorati suvning muzlash haroratidan
0,5535°C ga past. Suvning suyuqlanish issiqligi 6029 - 103 J/kmol
(1440 kmol) bo‘lsa, cfirning molckular og‘irligini toping.

66. Glukoza (C¢H ,O0)ning 8% li suvli critmasi kristallanish
haroratini hisoblang. Bunda 0°C da muzning suyuglanish issigligi
332 kJ/kg ga teng.

67. Mochevinaning suyuqglanish harorati 132,1°C, krioskopik
konstantasi 21,5, sirka kislotaniki esa 16,65°C, krioskopik
konstantasi 3,9 ga teng. Bu moddalarning suyuqlanish
entalpiyalarini toping,.

68. 20 g timolga HOCGHS(CHQ C,H, 0,5 g gahrabo (yantar)
angidridi (CHZCO)zo go‘shilganligi sababli timolning suyuqglanish
harorati 321,2 K dan 319 K gacha pasaygan. Timolning suyuglanish
entalpiyasini hisoblang.

69. Benzol 80,1°C da gaynaydi. Uning mol bug‘lanish issigligi
30,77 kJ/mol. Tarkibida 0,01 molar gismi uchuvchan bo‘lmagan
moddasi bor benzol eritmasining gaynash haroratini toping.

70. Uglerod (1V) sulfid (CS,) 46,20°C da gaynaydi. Uning
cbulioskopik konstantasi 2,3. 50 g CS, da 0,9373 g benzoy kislotasi
critilgan. Hosil bo‘lgan critma 46,39°C da qaynaydi. CS, da erigan
benzoy kislotaning molekular og‘irligini hisoblang.

71. Suvning cbulioskopik konstantasi 0,512. 5% 1i shakar
(ClezzO”) eritmasining qaynash haroratini aniglang.

72. Xloroform 60,2°C da qaynaydi. Shu haroratd:_i uning bug
bosimi 781 mm sim. ust. ga teng. 1000 g xloroformda 0,2 mol
uchuvchan bo‘lmagan modda erishidan hosil bo‘lgan critmaning
bug‘ bosimi va qaynash haroratini toping. Xloroformning molar
bug‘lanish issiqligi 31,64 kJ/mol.

73. 68,4 g shakar (molckular ogirligi 342) 1000 g suvda
critilgan. 100°C da eritmaning bug* bosimi ganchaga teng bo‘ladi?
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Suvning gaynash haroratidagi bug‘lanish issigligi 539 kal/g ga
teng. Eritmaning gaynash haroratini hisoblang.

74. Etil spirti 351,4 K da va uning 0,5 molal eritmasi 352 K da
gaynaydi. Etil spirtining bug‘lanish issigligini toping.

75.0g"irligi 0,0106 kg (10,6 g) bo‘lgan ctil spirti critmasida
0,40 - 10-3 kg (0,401 g) salitsil kislota bor. Bu critma toza spirtga
nisbatan 0,337° yuqorida qaynaydi. Etil spirti gaynash haroratining
molar oshishi 1,19 ga teng. Salitsil kislotaning molckular og‘irligini
hisoblang.

76. Toza suv 1 atm bosimda 372,4 K da qaynaydi. Tarkibida
3,291-107% kg (3,291 g) CaCl, va 0,1 kg (100 g) suv bo‘lgan
critmaning gaynash haroratini toping. CaCl, ning dissotsilanish
darajasi 68%. Suvning cbulioskopik konstantasi 0,516.

77. Uchuvchan bo‘lmagan 5 g modda 25 g CCl, da critilgan.
Hosil bo‘lgan eritma 81,5°C da qaynaydi. Toza CCl, 76,8°C da
gaynaydi, cbulioskopik konstantasi 5,02. Eritmada erigan
moddaning molckular massasini toping.

78. Sof uglerod sulfid (CS,) 46,2°C da qaynaydi. Tarkibida 0,217 g
oltingugurt va 19,18 g CS, bo‘lgan critma 46,304°C da qaynaydi. CS,
ning cbulioskopik konstantasi 2,37. CS, da crigan oltingugurt molckula-
sida gancha atom mavjud? Oltingugurtning atom massasi 32 ga teng.

79. Molckular massasi 182 bo‘lgan 0,5 g uchuvchan bo‘imagan
modda 42 g benzolda crigan. Bu eritmaning qaynash harorati
80,217°C. Toza benzolning qaynash harorati 80,1°C. Benzolning
bug‘lanish issiqligini hisoblang.

80. Og‘irligi 1,2324 g naftalin 88,26 g etil efirda critilsa, cfirning
gaynash harorati 0,234°C ga ortadi. Toza cfirning qaynash harorati
34.0°C. Efirning bug‘lanish issigligini toping.

81. Suyuq SO, 10°C da qaynaydi. Uning shu haroratdagi
bug‘lanish issigligi 25,52 kJ/mol. 20 mol SO, da I mol SO, bo‘lgan
eritmaning gaynash haroratini aniglang.

82. Og‘irligi 0,6 g modda 25 g suvda eritilsa, critmaning qaynash
harorati 0,204°C ga, agar 0,3 g shunday modda 20 g benzolda
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critilsa, qaynash harorati 0,668°C ga ortadi. Suvning cbulioskopik
konstantasi 0,51. Benzolning cbulioskopik konstantasini toping.
83. Gaz holidagi HBr 303 K da benzolda quyidagicha criydi:

Mol migdor {0,000612|0,0055] 0,0115 | 0,2535 | 0,02913 | 0,04713

BOIS\}%](ZP)’ 1016,3 | 8460,6 | 25771,0 | 39053,8 | 46832,4 | 75537.8
P, atm 0,0100 | 0,0835 | 0,2540 | 0,3953 | 04622 | 0,7455

Bosim va HBr cruvchanligining o‘zaro bog‘liq ravishda
o‘zgarishi grafigini chizing va Genri tenglamasidagi konstantaning
o‘rtacha giymatini toping.

84. 300 mm sim. ustuni va 25°C da kislorodning suvda
eruvchanligi 16 mg//. 1 /critmaga nisbatan cruvchanlikni mol da,
bosimni atm. da ifoda etib, Genri konstantasini toping.

85. 1 atm. bosim va 18°C da 1 /suvda 1/ CO, criydi. 18°C da CO,
bosimi 150 mm sim. ust.ga teng bo‘lgan critma molar
konsentratsiyasini hisoblang.

86. Umumiy bosimi 1 atm. bo‘lganida 100 g suvda xlorning
eruvchanligi ma’lum.

Raul gonuni bo‘yicha suv bug‘ining parsial bosimi va xlor
bosimi I atm. bo‘lganda uning 1000 g suvda crishini (Genri qonuniga
binoan), (mol miqdori) toping.

87. CO, ning 25°C va 5,065-10° N/m? bosimda suvda
cruvchanligini hisoblang. Genri konstantasi (CO, uchun)
7,492+ 103 N - mol.

88. Azotning 1,013-105 N/m? va 7 = 20°C dagi ideal
eruvchanligini hisoblang. Bunda normal qaynash harorati 195,8°C,
Allbug, = 5577,3 J/mol.

89.20°Cdava PR, = 1,013 10° N/m?da 65% li sulfat kislotasi
eritmasida SO, ning cruvchanligi 3,55 g/100 g H,SO, ga teng.
Zichligi 1,56 bo‘lgan 65% li sulfat kislota critmasida crigan SO,
ning hajmini aniglang.
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90. 20°C da va 700 mm sim. ust.da 100 ml suvda 3,54 sm’> CH,
eriydi. CH, ning eruvchanlik koeffitsiyentini toping.

91. 100% li SO, ning dizel moyida 10°C dagi eruvchanligi 40,6 g/I,
20°C da 23,4 g/I ni tashkil etadi. Eruvchanlikning molar issigligini
toping.

92. 100 g suvda 0°C da sut kislotasining cruvchanligi 2,35 g ga,
24,8°C da esa 6,76 g ga teng. Kislotaning suvda erish issigligini
aniglang.

93. CO, ning 20°C da suvda cruvchanligi 0,878 sm?/ml, 30°C da
esa 0,665 sm3/ml. Eruvchanlik idcal holatda boradi deb hisoblab,
CO, ning suvda crish issigligini hisoblang.

94. Agar 10°C da cruvchanligi 40,6 g// bo‘lsa, SO, ning
0°C da dizel moyidagi cruvchanligini toping. Erish issigligi
Al = —-38100 J/mol.

95. Agar suyuq ctilen bug‘lari bosimi 7, = 0°C da
P =40,82-10° N/m?, 1r,= —-10°C da P,=32,42-10° N/m?
bo‘lsa, 20°C da 0,001 m? benzolda qancha gramm ctilen eritish
mumkin? Benzolning zichligi 0,878 g/sm?. Etilenning benzoldagi
critmasini ideal critma deb garang,.

96. Mctan 90,5 K suyuglanadi va shu haroratda suyuglanish
issigligi 70,7 J/mol ga teng bo‘ladi. 50 K dagi metanning suyuq
azotdagi cruvchanligini toping.

97. 125,4 g suyuq vismut 9,73 g suyuq magniy bilan aralash-
tirilganda 16200 J issiglik ajralib chigadi. Agar magniyning shu
critmadagi parsial mol crish issigligi 34900 J/g-atom bo‘lsa, vismut
uchun parsial mol crish issigligini hisoblang.

98. Tarkibida 70 mol% Si bor bo‘lgan Si—Mn suyuqlanma
critmasida kremniy uchun A/, = —3800 J/g-atom, margancsniki
A, = —83500 J/g-atom ga teng. Shunday tarkibli critmadan 1 kg
hosil bo‘lganida ajralib chiqqan issiglikni toping.

99. SO, ning suv va xloroformda tagsimlanish kocffitsiyenti
0,953. 25% SO, ni ajratib olish uchun xloroformda SO, erigan 1/
eritmaga gancha migdorda suv go‘shish kerak?
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100. Limon kislotasining suv va cfirda tagsimlanish koeffitsiyenti
155 ga teng. 25% kislotani efirli critmadan ajratib olish uchun 25 ml
critmaga qancha suv qo‘shish kerak?

101. Eritma tarkibidagi sirka kislotasining yarmini ajratib olish
uchun 100 ml suvli eritmaga qancha efir qo‘shish kerak? Sirka
kislotaning suv va efirda tagsimlanish koeffitsiyenti 1,87.

102. Yodning CS, va suvda tagsimlanish koefitsyenti 590. Yodning
25°C suvda erishi 0,340 g// ga teng. 25°C da 100 ml suvli eritma
100 ml CS, bilan aralashtirilganda qancha migdorda yod qoladi?

103. Tarkibida 0,1 g yod bo‘lgan 0,5 / suvli eritmadan 50 ml
CCl, go‘shilganidan keyin gancha miqdorda yod ajratib olish
mumkin? Yodning suv va CCI, da tagsimlanish koeffitsiyenti
0,012.

104. Benzoy kislotasi benzol va suvda quyidagi konsentratsiyalarda
tagsimlanadi:

Suvda 0,0150 0,0195 0,0289
Benzolda 0,242 0,412 0,970

Benzoy kislotasining tagsimlanish kocffitsiyentini hisoblang.
105. Sirka kislotasi suv (1) va CCl , (2) da (25°Cda) quyidagicha
tagsimlanadi:

C,, g-ckv/l 0,684 1,691 9,346
C,, g-ekv/l 0,015 0,0525 1,0461

CH,COOH ning tagsimlanish kocffitsiyentini toping.
106. Fenol suv va benzolda quyidagicha tagsimlanadi:

Suvda, mol// 0,101 0,366 0,520
Benzolda, mol// 0,279 2,978 6,487

Fenolning tagsimlanish kocffitsiyentini hisoblang.
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107. Dimetilamin suv (1) va benzolda (2) quyidagicha tagsim-
lanadi:

C,, g/mol 0,0726 0,1979 0,2652
C,, g/mol 0,0653 0,1877 0,2501

Dimetilaminning tagsimlanish kocffitsiyenti o‘rtacha giymatini
hisoblang.
108. Anilin 25°C da suv va toluolda quyidagicha tagsimlanadi:

Suvda, mol// 23,2 48,4 102,0
Benzolda, mol// 181 413 1006

Anilinning suv va toluolda tagsimlanish kocffitsiyentini toping.

109. Hajmi 2 / bo‘lgan suv bilan 10 g// yodi bor 0,5 [ amil
spirti chayqgatilganida suvga o‘tgan yodning konsentratsiyasi (mol//)
nechaga teng bo‘ladi? Yodning 25°C da suv va amil spirti orasidagi
tagsimlanish kocffitsiyenti 230.

110. Tarkibida 0,658 g// fenoli bor suvli critma (25°C da)
tarkibida 10,53 g// fenoli bor amil spirti critmasi bilan muvozanatda
turibdi. 0,5 M 0,5 / suvli critma 2 marta ckstraksiya gilinganida
fenolning qancha qismi ajratib olinadi? (Har bir ckstraksiya uchun
0,1 /amil spirti olinadi).

111. Moy kislotasining suv va amil spirtida tagsimlanish
koeffitsiyenti K = 0,09. Kislotaning suvli critmadagi dastlabki
konscntratsiyasi 0,05 kmol/m?3. Eritma konscntratsiyasi 0,012
kmol/m?3 bo‘lishi uchun Im? dastlabki suvli eritma gancha
hajmdagi amil spirti bilan aralashtirilishi zarur?

112. Etil spirtining suvli eritmasi ustidagi bug‘ni idcal gaz deb
qabul qilib, quyidagi giymatlar bo‘yicha ctil spirtining ter-
modinamik aktivligini toping:
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Eritma Spirt konsentratsiyasi, Spirt bug‘i bosimi,
harorati, K mol% mm sim.ust,
40 20,7
60 25,6
293 8u 31,2
100 43,6
40 62,5
60 74,8
313 80 91.8
100 134
40 305
60 365
348 80 454
100 667

H3. Suvli critmadagi uchuvchan bo‘lmagan modda molar gismi
0,07 g ga teng. Toza suvning to‘yingan bug‘ bosimi 32,17 - 102 Pa,
eritma ustidagi bug‘ bosimi esa 26,17+ 102 Pa. 298 K dagi suvning
aktivlik koeffitsiyentini toping.

114. 150°C da 1 mol NH, ning bosimi 40 atm bo‘lganda 0,7696
hajmni egallaydi. Shu sharoitda NH, ning uchuvchanligini toping.

115. 382 K da ftorbenzolning bug® bosimi 1,974 atm ga teng.
Bug‘ning molar hajmi 15 1. Ftorbenzol bug‘ining uchuvchanligini
hisoblang.

116. 0°C da 200 atm. bosimda kislorodning uchuvchanligi 174.
Kislerodning molar hajmini aniglang.

117. 0°C da 1 mol azotning PVko‘paytmasining bosim bo‘yicha
o‘zgarishi quyidagicha:

P, atm [ 100 200 500
PV, [+atm 22,41 22,21 23,24 31,15

Azotning 400 atm. dagi uchuvchanligini hisoblang va qaysi
bosimda f= P bo‘lishini toping.
118. 100°C da critmadagi suv bug‘i bosimi aktivligi ncchaga
teng?
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119. Mol konscntratsiyasi 0,8 bo‘lgan shakarning suvli eritmasi
—~1,6°C da muzlaydi. Suvning krioskopik konstantasi 1,86.
Eritmadagi shakarning aktivlik kocffitsiyentini aniglang.

120. CS, da crigan ascton bug‘i bosimi bilan uning molar gismi
orasida quyidagicha bog‘lanish bor:

N, 0,030 | 0,075 | 0,170 | 0,330 | 0,550
P,, mm sim.ust. 62 120 150 217 250

Asetonning har bir critmadagi aktivligi va aktiviik koeffitsiyentini
toping.

121. Critma ustidagi ascton bug'i bosimi 56°C da 710 mm sim.
ust.ga teng. Asctonning aktivligini aniglang.

122. Konsentratsiyasi 5 M bo‘lgan glitserin critmasi — 10,58°C
da muzlaydi. Suvning krioskopik konstantasi 1,86. Glitserinning
aktivligini toping.

123. 273 K da suv bug‘i bosimi 610,48 N/m? (4,58 mm sim.
ust.), konsentratsiyasi 10% bo‘lgan NaNO, eritmasida P = 589,28
N/m? (4,42 mm sim ust). Suvning shu critmadagi aktivligini aniglang.

124. Uglerod sulfid (CS,) da crigan metilizobutilketon bug‘i
bosimi bilan uning molar qismi orasida quyidagicha bog‘liglik bor:

N, 0,040 { 0,070 { 0,180 | 0,350 0,650
P,, mm sim.ust. 65 130 205 220 280

Har qaysi critmadagi metilizobutilketonning aktivligi va aktivlik
koeffitsiyentini toping.

125. Ascton bug‘i bosimi 35°C da 344,5 mm sim. ust. ga, xloro-
formniki esa 293,1 mm sim. ust.ga teng. Tarkibida 36% (molar
migdorda) xloroform bor eritma ustidagi bu komponentlarining
parsial bug bosimlari mos holda 200,8 va 72,3 mm sim. ust.ga
tengdir. Shu komponentlarning eritmadagi aktivligi va aktivlik
koeffitsiyentlarini toping.
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KO‘P VARIANTLI MASALALAR

1. Suvli eritmaning molar, molal, normal konsentratsiyalari va
molar gismini hisoblang.

Variantlar lr;lrolg:: k()nsg:lrri:ﬁz?ya,% Ifcﬁltl;‘:ngl;l rtr;ll re
1 AgNO, 40 1,668 18
2 AICI, 30 1,242 18
3 Al(S0,), 20 1,226 20
4 BaCl, 10 1,092 20
5 BeCl, 14 1,095 18
6 CaBr, 25 1,250 20
7 CaCl, 50 1,282 25
8 Ca(NO,), 30 1,259 18

2. Ava B moddalardan hosil bo‘lgan critmaning molar qismi,
molar, molal va normal konsentratsiyalarini aniglang.

A modda Eritma-
Yariant- konsen- Moddalar ., ning
lar tratsiyasi, I, K zichligi
% P 3 (10° kg/m?)
l 2 3 4 5 6
1 97 CBr,CHO H,0 323 2,628
2 94 CBr,CHO H,O 313 2,566
3 91 CBr,CHO H,0 313 2,485
4 87 CBr,CHO H,O 313 2,340
S 80 CBr,CHO H,0 313 2,106
6 73 CBr,CHO 1,0 313 1,938
7 63 CBr,CHO H,0 313 1,725
8 45 CBr,CHO 11,0 313 1,476
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Davomi

1 2 3 4 5 6

9 72 C,H,(SO,H) 11,0 298 1,281
10 66 C,H(SO,H) 1,0 298 1,256
1 61 C,H,(SO,H) H,0 298 1,235
12 80 C,H,(OH), H,0 293 1,208
13 62 (CH,),0, 1,0 293 1,041
14 57 C,H, CH,COCH,| 293 0,992
s 50 C,H, CH,COCH,| 293 0.968
16 43 C,oH, cH,coct,| 293 0,945
17 80 cH,, CH,COCH,| 293 0,765
8 60 cH,, cH,cocH,| 293 0,741
19 40 cH,, CH,COCH,| 293 0.719
20 20 C,H,, CH,COCH,| 293 0.692

3. Suvli eritmaning molar gismi, foiz, molal va normal
konsentratsiyalarini toping.

Variant- Erigan Berilgan konsentratsiya, Eritmaning 7°C
lar modda mol// zichligi, g/ml
1 AgNO, 1,405 1,194 20
2 AlCI, 1,185 1,129 18
3 BaCl, 1,444 1,253 20
4 CaCl, 1,190 1,101 20
5 Ca(NO,), 1,100 1,128 18
6 CdSO, 1,034 1,198 18
7 FeCl, 1,900 1,234 20
8 BaSO, 1,150 1,205 20
9 KCl 1,500 1,120 18
10 MnSO, 1,850 1,225 20
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4. Suvli eritma tarkibini molar gism, foiz, molar va normal

konsentratsiyalarda ifodalang.

. g Berilgan . .
Va:::nt- ;::5:2 konsentratsiya, Li‘;ﬁ';angl;i I T°C
mol/1000 g >

1 Cu(NO,), 1,33 1,189 20
2 Cudl, 1,86 1,205 20
3 FeCl, 1,97 1,200 18
4 CusSQ, 1,37 1,206 20
5 FeSO, 1,65 1,213 18
6 KNO, 1.55 1,135 20
7 NaNO, 1,30 1,120 20
8 AI(NO,), 1,44 1,165 18

5. Suvli critmaning tarkibini foiz, molar, molal va normal

konsentratsiyalarda ifodalang:

Varant= | B | entrtsys, | B SN |
molar gism

l HCl 0,05 1,05 20
2 HBr 0,25 1,679 20
3 AlCH, 0,083 1,341 15
4 CaBr, 0,083 1,635 20
5 CaCl, 0,10 1,396 20
6 BaCl, 0,20 1,285 20
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6. Talliy (2) — simob (1) aralashmasidan hosil bo‘lgan 1 kg
eritmaning 298 K parsial mol entalpiyasi (Af), entalpiya o‘zgarishi
(AH)), entropiyasi (AS) va izobarik-izotermik potensialini (AG)
quyidagi berilganlar asosida toping (N, talliyning atom qismi).

Variant- | AG,, | AG,, AS,, AS;,

lar : J/mol J/mol J/mol - grad J/mol - grad
1 2 3 4 5 6

1 0,010 -12,97 | —14042 0,04 29,25

2 0,055 —182,8 —11000 0,29 28,01

3 0,085 -305,4 ~06862 0,63 17,36

4 0,150 -610,9 —4389 1,26 12,05

5 0,200 —849,4 -3163 1,67 10,17

6 0,250 —1130 -2171 2,34 7,70

7 0,290 —1343 -1619 2,97 6,07

8 0,360 | —1711 | —820,1 3,43 502 |
9 0,405 -1975 ~355,6 4,14 3,85

10 0,455 -2144 -264,2 6,05 2,28

a kg miqgdori

7. Amoddadan b % li { 298 K da suyultirilganda

¢ kg suv bilan

ajralib chigadigan yoki yutiladigan issiqlikni aniglang. Hisoblashlar
uchun ilovada keltirilgan ma’lumotnoma bo‘yicha integral crish
issigliklari qiymatlaridan foydalaning.
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Variant- | o0 odda | a b | o | VATIER Y dda | a b | ¢
lar far

1 HCl 1 26 | 2 1] NaOH 2 351 4
2 HCl 2 381 3 12 KOH 3 501 2
3 HCl 3 301 4 13 KOH 4 45 3
4 H,80, | 4 90| 1] 14 | kon | 5 |40 1
5 H,50, 5 80 | 2 15 HNO, 2 50| 4
6 HSO, | 1[70[3] 16 | uNo, | 3 [ 40 s
7 H,80, 2 60 | 3 17 HNO, 4 30 10
8 NaOH 3 30 | 1 18 LiCl 5 30 3
9 NaOH 4 | 25| 2 19 NaBr 2 40 | 6
10 NaOH 5140 3 20 NaCl 4 26 1 10
21 Nal S 30 | 10

8. T'haroratda ¢ konsentratsiyali uchuvchan bo‘Imagan modda
suyuq crituvchida criganda hosil bo‘lgan critma bug‘ bosimi P
(Pa) ga, zichligi d ga teng. Suyuq va qattiq holdagi toza erituvchining
to‘yingan bug‘ bosimi haroratga bog‘ligligidan (jadvalda keltirilgan)
foydalanib quyidagilarni aniglang:

1) erigan moddaning molckular massasi;

2) critmaning molar va molal konscntratsiyasi;

3) osmotik bosimi;

4) cbulioskopik konstantasi;

5) eritma muzlash haroratining pasayishi;

6) krioskopik konstantasi.
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Variant- | Uchuvchan | ETitOVEbiing | - g | Zichlik
lar |modda migdori) " o oo ’ kg/m’
i 0,5 18 1547 288 1,000
2 8 27 34058 278 0,750
3 5 28 31740 69 0,850
4 8,5 30 33841 114 1,300
5 5 32 16108 306,7 1,590
6 9 34 55000 207 1,985
7 8 44 650000 223 1,500
8 7 46 2375 282 1,210
9 5 52 95042 252,5 2,900
10 4.5 52,5 645 1990 6,800
11 5 58 39982 300 3,560
12 6 64 7328 218 1,590
13 3 68 12420 149 1,780
14 3 78 4627 280 0,750
15 6 81 51852 195 1,210
16 S 83,5 84990 119,6 2,160

9. Gazlarning turli haroratda va umumiy bosim (gaz va suv
bug‘i uchun) 1,01+ 10° Pa da suvda eruvchanligi giymatlaridan
foydalanib (jadvalda keltirilgan), ularning suvda o‘rtacha crish
issigligini toping.
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Gazning T'da suvda cruvchanligi, g/100g - H,O

ant- | Gaz nomi

lar 273 | 283 | 293 | 303 | 313 | 323 | 333 | 353

1 Azot 294 | 231 | 1,89 | 162 ] 139 121 1.05 | 0.66
Azot (1)

2 oksidi. | 983 756 | 6,17 | 5,17 | 439 | 3,7 | 324 | 1.98

3| Asetilen [0200] 0,150 | 0.117] 0094 | — | — | — | —

4 | Vodorod | 1,92 | 1,74 | 1,60 | 147 | 1,39] 1.29] 1.18 | 0.79

5 Geliy — sl il e — | =

6 | Kislorod | 695 | 537 | 434 | 359 | 3.09 | 2.66 | 2.7 | 1.33

7 Metan | 395 | 2,96 | 2,32 | 1,90 | 1,59 | 1,36 | 1.14 | 0,695
Oltingugurt

8 | Vdioksiai | 2281 162 | 11,3] 780 | s41| — | — | _

g | Vodorod 0,707 | 0,511 | 0,385 | 0,298 | 0,236 | 0,188 0,148 | 0,077
sulfid

to | UBlerod 3510232 {0,169 0,125 0,097 0,076 | 0,058 | —
dioksidi

| Velerod a0 | sas | 2sa | 241 | 208 1,8 | 1,52 0,98
oksidi

12 Xlor 246 | 0,997 | 0,730 [ 0,572 | 0,459 | 0393 0.329 | 0.223

13 | Yodord | gy sl a7 | 673 | 633 596 561 | —
xlorid

14 Ftan 132 | 087 | 062 | 047 | 037 | 030 ] 0.24 | 0.13

15 Etilen  0,0284( 00200 0,149 {0.0148] — | — | — | —




VII bob

FAZALAR MUVOZANATI
VIL.1. FAZALAR QOIDASI

Agar sistema geterogen bo‘lib, bir gancha ayrim gismlardan
iborat bo‘lsa, sistemani o‘rganishda uch narsani aniglash kerak
bo‘ladi: 1) gismlarning soni; 2) ularning tarkibi; 3) termodinamik
xossasi. Sistema gismlari sonini — fazalar soni (/), tarkibini —
komponentlar soni (K) va termodinamik xossasini — crkinlik
darajalar soni (C) ifoda giladi.

Faza deb sistemaning boshqga gismlaridan ko‘zga ko‘rinadigan
sirt yuzasi bilan ajralgan gismiga aytiladi. Komponentlar soni sistcma
tarkibini aniglash uchun kifoya bo‘lgan tarkibiy gismlarning cng
kichik soni. U sistemani tashkil gilgan moddalar soni bilan ular
ortasidagi mavjud rcaksiyalar soni fargiga teng bo‘ladi. Erkinlik
darajalar soni — termodinamik xossalarini (7, V, P) aniglash
uchun kerak bo‘lgan parametrlarning eng kichik soniga teng.

Bu uch kattalik bir-biri bilan quyidagicha bog‘langan:

f+C=K+12. (VIL.1)
Bu tenglama Gibbsning fazalar qoidasining matematik ifoda-
sidir.
VII. 2. BIR KOMPONENTLI SISTEMALAR

Toza moddalarning bir agregat holatdan boshqa agrcgat holatga
o‘tishi, qattiq moddalarning allotropik o‘tishlaridagi jarayonni
Klauzius-Klayperon tenglamasi ifoda qiladi:

A = 7'.3_(,_’,(1/2 -¥), (VIL. 2)

bunda: V,, ¥, — yuqori va pastki haroratdagi hajmlar: (V| - V4),
V,— ¥, v, - AR AH — yashirin o‘tish issiglik cffekti;
7'— o‘tish harorati; g; — bug* bosimining harorat bilan o‘zgarishi.
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Solishtirma hajm (1 gramm massa hajmi, kabi A /{ — solishtirma
issiqlik effekti bo‘ladi. Agar hajmlar molar hajm bo‘lsa, A —molar
yashirin issiglik cffekti bo‘lib, J/mol bo‘ladi. »:%i. qiymati (V, — V)

alomati bilan belgilanadi va hamma moddalarda ¥, > V, (suv bundan

dP

mustasno, unda V, > V,) hamda 27> 0.

Demak, bu kattaliklar proporsional (mutanosib) ravishda
o‘zgaradi. 41 csa bosim o‘zgarishi bilan haroratning o‘zgarishini
ko‘rsatadi.

Suyugqliklarning bug‘lanish jarayonida bug‘ hajmi suyuglik
hajmiga nisbatan juda ko‘p marta katta (V.>>V ) bo‘lganligidan
suyuqlik hajmini bug‘ hajmiga nisbatan c’tiborga olmasa ham bo*-
ladi, ya’ni Ve =V, =V,, unda (VII.2) tenglamadan:

Al = 1g’TiV (VIL.3)

bunda: ¥ — bug* hajmi, Agar bug" idcal gazlar qonuniga bo‘ysu-

nadi deb faraz qilinsa; ¥ = %I

7> unda (VII. 3) tenglama

P _ Al . > _ A >_ Al _
aRbrE dT; din } = dl" va lgpP = ij,wconsl (VIL.4)

yoki 7} va T, haroratda (7, > T):
lg B = VR (VII 5)
Fazoviy aylanishda (allotropik aylanishda) fazoviy issiglik cffekti

A]If harorat bilan quyidagicha bog‘lanadi:

d(ally) P
N ae (VIL6)

C«, (7 lar muvozanatda turgan « va g fazalarning issiglik sig‘imi.
Kichik harorat oralig‘ida AC = const deb gabul gilish mumkin. Bu
holda:
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Al = AHy + AC,T (VIL.7)
yoki
AU, py =N +AC (L =T)). (VIL7Y

Yugoridagi suyuglanish, ya’ni «suyuglik — bug‘» fazalar mu-
vozanati uchun mansub tenglamalarni sublimatsiya, ya’ni «qat-
tiglik —bug‘» fazalar muvozanati uchun ham go‘llash mumkin.

MASALALAR YECHISHGA DOIR MISOLLAR

1. Difenilamin (C,H,),NH ning molar suyuqlanish issigligini
aniglang. 1 kg difenilamin suyuglanganda hajm (V.- V,= AV)
9,58 - 10-* m?® ga o‘zgargan:

dT _ 10" orad . m?2
-{1—[,-_2,67 107" grad - m*/N.

Difenilaminning suyuglanish harorati 34°C ga, molckular
massasi 169 ga teng.
Yechish. (VI1.2) tenglamaga muvofiq:

e dP
All =1 —(ﬁ,AV.
Molckulalar hajmi AV =9,58-10-169" 10-3, m3/mol
bo‘ladi.
T =273+ 34 =307 K.

suyuq.

5 3
A =307 253‘_2‘%7_%97‘2_ - 19,84 -10%J/mol = 19,84 kJ/mol.

2. Naftalinning suyuglanish issigligi 148,639 - 10° J/kg va
suyuqlanish harorati 7= 353,3 K ga teng. Suyuglanishda hajm
o‘zgarishi AV=V -V, = 0,146 - 10-3 sm3/kg. Bosim 1,013310 ga
o‘zgarganda suyuglanish harorati ganchaga o‘zgaradi?

Yecchish. (VIL.2) tenglamaga muvofiq:
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g _ AP-T-AV  0,0133-10%-353-146.1073 o
AI‘*“A’H T 14863910 =0,0351°C.

3. Ltil spirtining solishtirma bug‘lanish issiqligi AH =
= 887,644 - 103 J/kg; T, — 343 K da to‘yingan bug‘ bosimini
aniqlang. Etil spirtining mol massasi 46 gateng,

Ycechish. (VIL6) tenglamadan foydalaniladi:

]g.P_?-:,A_”_ L1
A 23R\ TT )

R giymati I mol moddaga nisbatan berilganligidan, bug‘lanish
issiqligini ham 1 mol ga nisbatan olish kerak va demak:

Al = 887,644 .10 - 46 bo‘ladi.

s 1o p o A1) 10° . 887.044.107-46(353-343) _
l8f 18]1*2,3R( T )~lg0,721 0+ =35

=4,8755 va P=0,7509.-10°Pa.
4. Toluolning bug bosimi harorat bilan quyidagicha o‘zgaradi:

g P = _28%6’;3 -6,711g7T +20,775.

I'=383,3 K qaynash haroratidagi molar bug‘lanish issig-
ligini aniglang.

Ycchish. (VI 4) tenglamadan:

dinP _ All 232866533 6,71
dl — RT17 ) T

Al =2,3R -2866,53 —
6,71+ RT'=12,3-8,314-10%- 12866.53 -
*6,71-8,31-10%-383,3 = 33,585 - 10, J/kmol.
R = 8,314 J/mol - grad yoki 8,314 - 10 J/kmol - grad.
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5. Uglerod (1V) sulfid (CS,) suyugligi orqali 40°C (313 K) va
720 mm sim. ust. ga teng b051mda 0,005 m? havo o‘tkazilgan. Qancha
CS, ajratib olish mumkinligini aniglang. Normal sharoitda CS,
mng 46,5° (319,5 K) gaynash haroratida bug‘lanish issiqligi 355, 8
J/g ga teng. CS, ning mol massasi M = 76.

Yechish. O]dm CS, ning parsial bosimini aniglab, so‘ng
Klayperon tenglamasidan foydaldmb n -mol soni va gramm bilan
ifodalangan miqdori aniglanadi. (VI1.5) tenglamadan foydalanib
CS, ning 40°C dagi parsial bosimi aniglanadi:

P _ Al (Ty-T;
(Y - — —
Ig i 2,31{( ) bundan

Y op _ MIL(T-T 35587665 _
g Fi = &b z,sle(nrz)‘lgmo 7383143133105 = 27

va P = 615 mm sim. ust.
Sohshllrmd bug‘lanish issigligidan motar bug‘lanish issigligiga
o‘tish uchun A/ giymati CS, mol massasi — 76 ga ko’ paytirildi.
Havoning parsial bosimi = 720 615 = 105 mm sim. ust.ga tcng.
Boyl-Mariott tenglamasidan havo aralashmasining hajmi
aniglanadi:

p,V,=pV,, yani 0,005-720= V" 105, bundan

Py¥y
0,005-720
105

CS, bug‘ining miqgdori Klayperon tenglamasidan foydalanib
topiladi:

V= =0,0343m?.

n= = 2 > = 1,16 mo},

T 760-8,314-313
= 1,16- M, = 1,16-76 = 88,5 ¢.

AV _615.0,0343-1 0133103
R

6. Ruxning haydalish (sublimatsiya) issigligi I>//, ni aniglang.
697,2 K da (uchlamchi nuqtada) ruxning suyuqlanish issiqligi
(D11) 6,908 kJ/mol ga teng. Bug‘lanish issigligi (D 1,) harorat
bilan quyidagicha bog‘langan:
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All, = 133738,66 — 9,972 - T J/mol.
Yechish. Ma’lumki:
AH, = AH + AH,
Tenglama shartida A/l — ma’lum., Demak, Al ni aniglash

uchun uni hisoblab topish skcrak bo‘ladi.
Yugoridagi bog‘lanishdan AH, ning T'=692,7 K dagi giymati

topiladi:
AH, =133738,66 — 9,972 - 692,7 = 126,825 kJ/mol;
Aff, = 126,825 + 6,908 = 133,73 kJ/mol.

7. Suyuq ruxning bug‘ bosimi (mm sim. ust. o‘lchamida) harorat
bilan quyidagicha o‘zgaradi:

g P = _6?7?7._1,211%'1‘ +12,247 .

Ruxning suyuqlanish harorati 692,7 K da ruxning bug‘lanish
issiqligi A//, ni aniglang.

Yechish.692,7 K da ruxning bug‘lanish issigligini aniglash
uchun (VIL.4) tenglamadan foydalaniladi:

= (dInP) py
All, _( o )R/ _
Demak, avvalo ruxning bug‘ bosimi harorat bilan o‘zgarishini

ifoda qilgan tenglamada lg dan In ga o‘tish kerak:

In P =—6L9;_‘32—‘3—-1,2]n T+12,247.2,3.

Bu tenglamani differensiallab:
dinP 699723 1,2

AT T T T
topiladi va bunga ko‘ra:

1,2

_dinP o0, (6997.23 _
Al = CRERT? < (972312

[4

)RT2 =6997.2,3R-1,27R.

AH, 692,7 K haroratda aniglanadi.
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AH,=6997,2-2,3-8314 ~ 1,2-8,314-692,7 =126,887 kJ/mol.

8. 298K da o Fe$ ning 8 FeS ga o‘tish fazoviy issiglik effektini
aniglang. ’1'0),,' 298 K chegarasida AC = const dcb gabul qgiling.
B FeS ning ofrtacha issiglik effekti

S, = 53,845 J/mol

S, = 54,85 J/mol - grad; T .a4ll K.

ayl®
AH, ., = 4396,35 J/mol.

Yechish. (VIL 6) va (VIL. 7) tenglamalarga muvofiq:
All =AM, + AS (298 = T,);

1298
AC, = C, - C,= 53,84 — 54,85 = —1,005 J/mol - grad.
va

All,... = 4396,35 — 1,005 (298 — 411) = 4509 J/mol.

298

VIL3. IKKI KOMPONENTLI SISTEMALAR
«Suyuglik-bug‘» fazalar muvozanati

Agar bir-birida cheksiz eriydigan (aralashadigan) A4 va B
suyugliklardan iborat sistcmalar gaynatilsa, «suyuqglik-bug»
{azalari hosil bo‘lib, ma’lum harorat va bosimda muvozanatda bo‘ladi.
Suyugqlik va bug® fazalar tarkibi ko‘pincha har xil bo‘ladi. r°,
P°,—tozaAva B moddalarning bug‘ bosimi, P,, P, — critmadagi
bug‘ bosimi, N,, Ny—Ava B moddalarning suyuq fazadagi va
N,, N, —bug‘dagi molar gismlari bo‘lsa, ular o‘rtasidagi
quyidagi bog‘lanishlarni (Raul gonunidan foydalanib) topish
mumkin,

Suyuqlik va bug‘ fazasida konsentratsiyalar quyidagicha
bog‘langan:

N =f,f~NA; N = Ijg Ny; (VIL.8)

P — critma ustidagi bug‘ning umumiy bosimi P = P+ Py

13—H. R. Rustamov va boshqalar. 193



1 Pl 1
(W_ljz ,—f‘e(w—“‘] (VIL9)

I AN
(N}Z“lj“}f(/“v} 1)_ (VIL10)

(VIL. 9) tenglama «tarkib—harorat» koordinatasiga go‘yilsa,
idcal sistemalar uchun to‘g'ri chizigli (VIL.1-rasm) va real
sistemalar uchun (VIL.2-rasm) holatlarni ko‘rsatuvchi diagram-
malar hosil gilinadi.

Bunday sistemalardagi muvozanat «tarkib—xossa» diagramma-
sida o‘rganiladi va diagramma holat diagrammasi deyiladi,

r°, t°, nuqtalar toza A va B moddalarning qaynash harorati.

Ko‘pincha abssissalar o‘qiga sistcma tarkibi va ordinatalar o‘giga
€sa qaynash haroratlari qo‘yiladi. Muvozanatdagi biror ma’lum
haroratga ikki xil tarkib, ya’ni suyuqlik va bug* tarkiblari to‘g‘ri
keladi. Rasmda r,at, chizig'i suyuqlik, 1,b 1, chizigi csa bug® tarkibini
belgilovehi nugtalar majmuidir.

1, a1, chizig‘i suyuqlik, 1,bt, csabug’ chizig‘i bo‘lib, suyuqlik
egrisining pastida bitta faza — suyuqlik, t,b 1, chizig'i ustida
fagat bug* faza va ularning o‘rtasida sistcma geterogen bo‘lib, ikki

faza — bug‘ va suyuqglikdan iborat.

A Masalan, N, tarkibli va ¢ haroratga

A, to‘gri kelgan A nuqtadagi sistecma
= (o suyuq va bug‘ fazalaridan iborat
'z P, bo‘ladi. Bu sohada suyuglik va bug*
3; P; ma.ssale-lr migdori (m.assas%) richqg
A b, qoidasidan foydalanib aniglanadi,

ya’ni:
,/f,'::é tarkib ;v/fj(i mb11= msM,
VIL. 1-rasm.

. : ]
Real sistemalarning holat my, m, — Sl!yuqhk (critma) va bng'
diagrammasi, fazalar massasi, f// — bug‘ faza yclkasi
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V1I. 2-rasm. Real sistemalarning holat diagrammalari.

(bd — chiziq uzunligi) va M — critma faza yclkasi (ad — chiziq
uzunligi) bo‘lsa, richag qoidasiga muvofiq:

ns _ (bd)
mp  (ad)’

Grafikdan yelkalarni o‘lchab, massasining nisbati aniglanadi
va umumiy massa /m = m_+ m, ma’lum bo‘lsa, bu ikki tenglamadan
har qaysi fazaning ayrim massasini aniglash mumkin.

N, N,— ma’lum haroratdagi suyuqlik va bug’ fazalarning
tarkibini ko‘rsatadi.

Ba’zi sistemalarda bug® cgrisi ckstremumdan (maksimum yoki
minimum) o‘tadi. Ekstremum nuqtadagi critma azeotrop eritma
(aralashma) deyiladi. Azeotrop critmada suyuqlik va bug fazalar
bir xil tarkibda bo‘ladi va qaynash jarayonida suyuqlik va bug’
fazalarning tarkibi o‘zgarmaydi va shunga ko‘ra turg‘un haroratda
gaynaydi. Azcotrop aralashmani haydash yo‘li bilan to‘la tarkibiy
qismlarga ajratish mumkin emas. Toza A (yoki B) moddaning
bir gismi toza holda ajraladi va bir qismi azcotrop aralashmada
goladi.

Agarda sistcma bir-birida erimaydigan (aralashmaydigan) A
va Bsuyugliklardan iborat bo‘lsa, umumiy bug® bosimi A va B
larning toza holdagi bug® bosimlarining yig‘indisiga teng bo‘-
ladi:
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P=P + P (VIL T1)

P> P} Ba P> Py bo‘lganligidan, sistema ayrim moddalarga
garaganda past haroratda qaynaydi. Ba’zi, aynigsa organik moddalar
qarorsiz bo‘lib, ular toza holda qaynatib haydalganda qaynash
haroratiga bormasdan ajralib ketadi. Shunga ko‘ra, bu xil moddalar
suv bug‘i bilan haydaladi. Bu holda bug‘ va kondensatning tarkibi
bir xil bo‘ladi:

Mo = my 18P o [(My - Py). (VIL. 12)

m,, o ¢sam, miqdordagi B moddani haydash uchun kerak bo‘lgan
suv miqdori, M, — B moddaning mol massasi. | kg B moddani
haydash uchun kerak bo‘lgan suv miqdori:
u 0 =18 PI(I)O(MB Py).
Bu yerda My o 1 kg B moddani haydash uchun kerak bo‘lgan
suv — sarf koeffitsiyenti ham deyiladi.

MASALALAR YECHISHGA DOIR MISOLLAR

9. 132,3°C da brombenzol (1) va xlorbenzolning to‘yingan bug
bosimi mos ravishda 400 va 762 mm. simob ustuniga teng. Bu
moddalar bir-birida cheksiz crib, ideal eritma hosil giladi.
Quyidagilar aniglansin: 1) 760 mm sim. bosimi ostida qaynovchi
aralashmaning 132,3°C dagi tarkibi; 2) a) 1 mol% CH,Cl va
b) 1 mol% C, H,Br tutgan critma usudagl bug‘ning 1ark1b1 (mol
soni hlsoblda) 3) turg‘un haroratda haydash davomida suyuqlik
tarkibi ganday o‘zgaradi?

Ycchish. 760 mm sim. ust. bosimida 132,3°C da qaynaydigan
aralashma tarkibi (VII. 9) tenglamadan foydalanib topiladi, agar
1 - CH.Brva2 - CH,CI bo‘lsa,

P=F+Ny(P-P") dan

_ P-R" _ 760-400 _ 0
2= P() 1)0 7%5_4m 0 99%.
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Demak,
N, =99,4% (~ 99), N, =100-99,4 = 0,6 (~0,1)mol%.

2) Moddalarning bug‘dagi mol nisbatini Daltonning parsial
bosimlar gonunidan foydalanib aniglaymiz:

Demak, buning uchun parsial bosimlarni aniglash kerak. Bunda
(V1. 9) tenglamadan foydalaniladi:

P =N, -P"=400-0,99 =396 mm sim. ust;
P, =N, P =762-0,001 =7,62 mm sim. ust;

mo_ 762 _
=% 0,019.

Demak, brombenzol xlorbenzoldan 0,019 marta kam yoki xlor-
benzol C,H,Br dan 51,97 marta ko‘p.

3) Aralashmada 1 mol % C.H,CI bo‘lganda bug‘ fazada mol
sonlari nisbatini aniglaymiz. Bumng uchun yana parsial bosimlar
hisoblab topiladi:

P =400-0,01 =4 mm sim. ust. (N foizdan - molar gismga
aylantirilganda 100% - 0,01).
P,=762-0,99 = 754 mm sim. ust.
va
m_T3438 g6,
n 4
Bug‘ fazada:
n P _ PN _ 400-N, _ N,
Ol BV Cr
Demak, bug‘da C,H,Cl ning mol soni C,H,Br ning mol
soniga nisbatan (suyuqhkdagl nisbatga ko‘ra) l 905 marta ko‘p.

Shuning uchun qaynatish davom ctgan sari suyuqlikda C.H; Br
miqdori aralashmada molar qismi ko‘paya boradi.
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10. 7'= 313 K haroratda benzol (CH,) va dixloretan C,H,Cl,
larning to‘yingan bug* bosimi mos ravishda 20328,3 va 20661,5 Pa
ga teng. Eritma 0,3 mol benzol va 0,9 mol dixloretandan iborat.
Eritma bilan muvozanatda turgan bug‘ning tarkibini aniglang.

Yechish. (VIL.10) tenglamaga muvofig suyuqglik va bug’
fazalar tarkibi quyidagicha bog‘langan:

L =£:?.(L_1)
N} RN, )

N, N, —bug‘va suyuglik fazada A moddaning molar gismi.

Agar A = CH,va B = C,H,CI, deb belgilasak, bu tenglamani
ycchish uchun avvalo N, suyuglikdagi 4 moddaning molar
gismini topish kerak:

=M 03 _03_
NA - nygtng  0,6+0,9 12 0’25’

Demak:
1y _ P _1 _'20661:5(_'1 _1)
Ng o R\N, 20328,310.25 '
Agar bu tenglamadan N, ni topsak:
L o_q, 20661 (1 .\ . A
ﬁ;‘“zﬁi‘z‘siﬁ(ﬁiﬁ 1)~1+ 1,016 -3 = 4,049,
r_
N, = 700 = 0,247.

Demak, bug‘ fazada benzolning molar gismi suyuqlikdagiga
garaganda kam bo‘lar ckan.

11. Mol migdori bilan 80% (CH,),CO va 20% CS, dan iborat
aralashmadan | kg olib haydalgan. Bu eritma 40% (CH,),CO va
60% CS, dan iborat azcotrop aralashma beradi. Shu tarkibda bug’
cgrisi minimumdan o‘tadi (VI1.3-rasm). Qaysi modda va gancha
miqdorda rcktifikatsiyalanib (haydash) toza holda ajraladi?

Yechish. 1 kg sistemada qancha mol CS, va gancha mol
(CH,),CO borligini aniglaymiz:

nus ) Max + nCSz MCSZ =1 OO
n, = 4n,
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va bundan:

dnM + nes Mg, = 1000

Nes, = 3,247 mol;

Aienyy,co = 12,987.

Sistema tarkibi mi-
nimum nugtadan o‘ng to-
monda bo‘lganligidan toza
holda fagat ascton ajraladi,
CS,ning hammasi (3,247
mol) azcotrop ara-
lashmada bo‘ladi (aze-
otrop aralashmada mol
hisobida CS, 63% ni

TK

330

326

318

314

310 1 L 1
0 20 40 60 80

CS, 100 80 60 40 20
Mol miqdor, %.

VII. 3-rasm.

tashkil giladi). Qolganini 37% ascton tashkil giladi:

3,247 mol — 63%,

x—37%

13,4730 _

x = 23730 _ 907,

63

100 CH,COCH;
0

Demak, 1,907 mol azcotropda 12,987 — 1,907 = 11,01 mol

ascton sof holda ajralib chiqadi yoki

11,0158+ 10-3= 0,6386 kg ascton qoladi.
12. Suv va toluol bir-birida crimaydi. Toluol suv bug‘i bilan
haydaladi va ularning aralashmasi 358,3 K da qaynaydi. Shu
haroratda toluolning bug® bosimi 4,800 - 10* Pa va suvning bug’
bosimi 6,200 + 10* Pa ga teng. 1 kg toluolni haydash uchun gancha
suv kerak bo‘ladi? Toluolning mol massasi M = 92 ga teng.
Yechish. (VIL.12) tenglamaga muvofiq:

11,01 = Mcy,)co =

myo = 186,20+ 10 (4,800 10%-92) = 0,253 ke.
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VIL4. «QATTIQ-SUYUQ» FAZALAR
MUVOZANATI

Moddalarning kondensatlangan (suyuq va qattiq) holatlarida
bosimning ta’siri sczilarli bo‘lmaganligidan «gattig-suyuq»
sistemalar muvozanatini o‘rganishda bosimni o‘zgarmas £ = const
deb qgabul gilinadi va shunga ko‘ra Gibbsning fazalar qoidasi quyi-
dagicha bo‘ladi:

C+ F=K+ 1.

Agar A — B moddalar suyuq holda cheksiz aralashib, o‘zaro
kimyoviy reaksiyaga kirishmasa va birikma hosil gilmasa, oddiy
diagramma olinadi (VI11.4-rasm).

1, tynugtalar — A va B moddalarning suyuglanish harorati.
1, chizigi A modda suyuqglanish haroratining tarkib o‘zgarishi
bilan, ya’ni sistcmaga qo‘shilayotgan B moddaning miqdori
o‘zgarishi bilan o‘zgarishini ko‘rsatadi. C, —evtektik tarkib, £ —
evtektik harorat. ¢, £t, — suyuqlik cgrisi (likvidus), N — N chizig‘i
qattiglik egrisi (solidus) deyiladi. Suyuglik chizig‘idan yugorida (1)
faqat bir faza ko‘rinishida bo‘ladi.

N — N — qattiqlik cgrisidan pastda (4, 5) sohalarda faqat gattiq
faza bo‘ladi. Bu oraliqdagi (2, 3) sohalarda sistema geterogen bo‘lib,

ta
a
[ H K
ib 1 -
________ Er(:'___ Z & \ B
1 2 A
! E 3 i
N se N
H £
' 4 5
;
A=100% .., o Ce B=100% A AR, B
B=0 larkibi =0

VIIL. 5-rasm. Birikma hosil qiluvchi
VII. 4-rasm. Oddiy diagramma. sistemaning holat diagrammasi.
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qattiq (yoki cho‘kma) va critmadan G
iborat: 2-da Acho‘kma+ A4 —
nisbatan to‘yingan va B — nisbatan
to‘yinmagan eritma va xuddi shunday
3-da B ga nisbatan to‘yingan, 4 ga

nisbatan to‘yinmagan eritma bo‘ladi. :

E nuqgtadagi sistemada A4 va B s

cho‘kmalari hamda A va B nisbatan

to‘yingan eritma bo‘ladi. Bu nugtada A B

F=3, C= O. Agar N—N harorati  VIIL. 6-rasm. Izomorf moddalarning

biroz pasaytirilsa, cvtektiv tarkib hl‘"a‘ diagf‘“]m‘mfsfi

o‘zgarmaydi va o‘zgarmas haroratda 2 :;:gﬂ,q 323},&3

critmada qgolgan hamma 4,8 3 — geterogen soh)a (kristall va
critma).

cho‘kmaga tushadi. N—N chizig‘idan
yuqorida turgan cho‘kma —
idiomorf va undan pastda turgan cho‘kmalar — evtektiv cho‘kma
(kristall) deyiladi. 4-sohada A — idiomorf cho‘kma va cvicktiv aralashma
(cho‘kma) va 5-da B — idiomorf cho‘kma va cvicktiv aralashma
(cho‘kma holatida) bo‘ladi.

a nuqtadagi critma (suyuglanma) sovitilsa, b nuqtada critma
Aga nisbatan to‘yinadi va b-e chizig‘i bo‘ylab A modda kristall
holda cho‘kmaga tushadi. C nuqtada qancha massa qattiq holda va
gancha suyuglanma holda borligini richag goidasi orqali aniglash
mumkin, £ nuqta suyuglanma tarkibini ko‘rsatadi.

Agar A—B moddalar rcaksiyaga kirishib birikma hosil gilsa,
suyuglik cgrisi maksimumdan o‘tadi va gancha xil birikma hosil
bo‘lsa, maksimum nugtalar ham shuncha bo‘ladi (V11. 5-rasm).
Maksimum nugqtaga to‘g‘ri kelgan tarkib orqali abssissalar o‘gidan
birikmaning tarkibini aniglash mumkin.

Qattiq holda bir-birida cheksiz eruvchi (qattiq critma) hosil
giluvchi 4 — B moddalarning holat diagrammasi VII. 6-rasmda
berilgan.

Bir-biri bilan suyuqlanma holida chcksiz va qattiq holda
cheklangan miqdorda eruvchi A — B moddalarning holat diagram-
masi VII. 7-rasmda berilgan.
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VI. 7-rasm. Cheklangan konsentratsiyali qattiq
eritma hosil giluvchi sistemaning holat

15 R diagrammasi:
1 g a—nuqta B ning A dagi qattiq eritma hosil
gilgandagi eruvchanligi; 5 — A4 ning Bda
5 \E 6 cruvchanligi; 1 — suyuglanma (gomogen);
2 g ] 3 4 — geterogen soha, A— B lar kristallarining

aralashmasi; ab — B ning A dagi eruvchanligining
harorat bilan o‘zgarishi; b/ — A ning Bda
4 cruvchanligining harorat bilan o‘zgarishi;
2 — gomogen soha, B ning A dagi qattiq
eritmasi; 3 — A ning B dagi qattiq eritmasi;
5 — A kristalli va suyuqlanma (critma);
Aa b 3 6 — B kristalli va suyuqlanma critma,

MASALALAR

1. Rombik oltingugurt isitish natijasida 1,0133 - 105 N/m? bosimda
va 96,7°C da monoklinik tuzilishdagi oltingugurtga 0,0000138 m?/kg
hajm o‘zgarishi bilan o‘tadi. O‘tish haroratining bosim bo‘yicha
o‘zgarishi quyidagi kocffitsiyent orqali ifodalanadi:

dr 10-7 2
7/7,-—3,2567 10" grad - m% N,

Shu jarayonning o‘tish issiglik cffektini toping,

2. Harorat 90,67 K da mctanning suyuglanish issigligini
hisoblang. Bunda suyuqlanish haroratining 101,33 - 20266 kN/m?
bosim oralig‘idagi bog‘lanishi quyidagicha ifodalanadi:

T g = 90,667 + 2,6+ 107+ P~ 6,147+ 10-16. p 2,

Suyuqlanish vaqgtidagi hajm ozgarishi 2,69 sm*/mol ga teng,
3. Mctanol AHl,, harorat bilan quyidagi tenglamaga muvofiq
o‘zgaradi: ’

L’f,’:fﬂ:l 115,873-173,636 10 7' J/mol - grad.

Agar 64,7°C da bosim 1 mm sim. ust. ga o‘zgarsa, uning qaynash
harorati qanchaga o‘zgaradi?



4. Qalayning suyuglanish issiqligi 59,413 J/g, suyuqlanish
harorati 232°C, zichligi 7,18 g/sm?, d7T/dP = 3,2567-10°*
grad - m?/N ga teng. 10 kg qalay suyuqlangandagi hajm o‘zgarishini
toping.

5. Ava Bmoddalarning 323 K dagi bug‘ bosimlari mos ravishda
4,666 - 10* va 10,132+ 10* N/m? (350 va 760 mm sim. ust.) ga
teng. A moddadan 0,5 kmol, B moddadan 0,7 kmol migdorda
aralashtirib, hosil gilingan critma bilan muvozanatda bo‘lgan
bug‘ning tarkibini hisoblang. Eritmani ideal critma deb hisoblang.

6. Bir-birida aralashmaydigan dictilanilin va suvdan iborat sistema
ustidagi bug’ bosimi 372,4 K da 10,132+ 10* N/m? (760 mm sim.
ust.) ga teng. Shu haroratda suv bug‘i bosimi 9,919 10* N/m?
(744 mm sim. ust.). 0,1 kg dictilanilinni haydash uchun gancha
suv bug‘i kerak bo‘ladi?

7. Brombenzol suv bug‘i bilan 368,3 K da haydalganida bosim
10,132 - 10* N/m? (760 mm sim. ust.) giymatga ega. Brombenzol
suvda umuman crimaydi. Shu haroratda suv va brombenzolning
parsial bug‘ bosimlari mos ravishda 8,519 - 10* va 1,613+ 10* N/m?
(639 va 121 mm sim. ust.) ga teng. 1 kg suv bilan qancha migdorda
brombenzol haydalishini toping.

8. Suyuq simobning suyuglanish issiqligi (234,3 K da) 11,8 103
J/kg, zichligi 13690 kg/m? (13,69 g/sm?), qattiq simobning zichligi
14193 kg/m? (14,193 g/sm?). 235,33 K da suyuqglanishdagi bosimni
hisoblang.

9, Miqdori 1 kg bo‘lgan TiCl, ni 298°C dan 423 K gacha
qizdirishdagi issiglik migdorini toping. Issiglik sig‘imlari C, = 156,9;
C,, = 93,69, suyuq holdagi TiCl, bug* bosimining harorat bo‘yicha
bog‘lanishi quyidagiga teng:

lgP = 8,56-1%0,

10, Bosim 1,0132- 105 N/m? (1 atm) bo‘lganida xlorning
bug‘lanish issiqligini hisoblang. To‘yingan bug‘ bosimining (N/m?)
suyuq xlor harorati bo‘yicha bog‘lanishi quyidagiga teng:
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P=3,5810-3,37-10*+ ;0,11 T 2,

11. Freonning (CCl ,F,) to‘yingan bug‘ bosimining harorat
bo‘yicha o‘zgarishi quyidagi tenglama bilan ifodalanadi:

lg P =34,5- 20509 26.157+0,00377 .

298 K da I mol freconning to‘yingan bug‘ bosimi, Al AS,
AG va AC ni aniqglang.

12. Harorat 272 K da suv bug'i va muz bosimlari farqini toping.
Muzning suyuglanish issigligi 7'= 273,16 K da 3,34 10° J/kg
(79,8 kal/g), P..=Pr,=06104-10N/m? (4,579 mm sim. ust.).

13. Naftalin 7= 353,3 haroratda suyuqglanadi. Shu haroratda
suyuqlanish issiqligi 147,639 - 10% J/kg ga teng. Solishtirma hajm
fargi AV =V - V,=0,146- 10->m?/kg ga teng. Bosim 1,01 - 103
Pa ga o‘zgarganda suyuqlanish harorati ganchaga o‘zgaradi?

14. Sinil kislota bug‘ bosimining harorat bo‘yicha o‘zgarishi
quyidagi tenglama bilan ifodalanadi:

lgP =9,16-27,

T normal gaynash temperaturasi 299 K ga teng.

P=1,013-10° N/m? bo‘lgandagi bug‘lanish issiqligini toping.

15. Etil spirtining bug‘lanish issiqligi A/ = 887,644 - 103
J/kg. T\ = 343 K haroratda to‘yingan bug‘ bosimi P =10,721- 105
Pa ga teng. 7, = 353 K da uning bug‘ bosimi ganchaga teng bo‘ladi?

16. Qattiq va suyuq holdagi galayning 505,1 & suyuqlanish
haroratida zichliklari mos ravishda 6,988 va 7,184 g/sm’ ga teng.
Qalay — AH =7064,2 J/mol. Bosim 1,01333 - 107 Pa da qalayning
suyuglanish haroratini aniglang.

17. Metil spirtining 293,2 K haroratda bug‘ bosimi 125,3 - 102
Pa ga teng, 310,2 K haroratda csa 345,76 - 102 Pa ga teng. Shu
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haroratlar chegarasida metil spirtining o‘rtacha bug‘lanish issigligini
toping.

18. Toluolning to‘yingan bug‘ bosimi harorat bilan quyidagi
tenglamaga muvofiq o‘zgaradi:
_2866,53

gl = —0,711gT +29,775.

Qaynash harorati 7= 383,30 K dagi molar bug‘lanish issig-
ligini aniglang.

19. CCl, bug® bosimi harorat bilan quyidagicha o‘zgaradi:
lgP = 45812,8 — 44,01 + T. Suyuq CCl, 1,0133 - 10% Pa bosimda
3482 K haroratda qaynaydi. CCl, ning 333,2 K dagi bug’ bosimi
ganchaga teng?

20. VII. 8-rasmda «tarkib — qaynash harorati» bo‘yicha bir-
birida cheksiz aralashadigan suyuqgliklar holat diagrammasi kel-
tirilgan. Harorat 450 K bo‘lganida muvozanatdagi fazalar tarkibi
va tarkibida 50% A modda tutgan suyuglikning boshlang‘ich gaynash
haroratini toping.

21. VIL. 9-rasmda keltirilgan diagrammadan foydalanib aralashma
tarkibi 80 g A4 moddadan, 120 g B moddadan iborat bo‘lganida

1°c
TKF
P = const 1351
5004 125
450 f----=5 A~ : 115 F
1 i
400 . : 105
i E
350 |- : i 95 |-
300 1 : " II 85 L 1 1
0 %A 100 0 25 50 75 100% A
100 %B 0 100%8 75 50 25 \]
VII. 8-rasm. VII. 9-rasm.
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uning gaynash haroratini, shunday suyuqglik tarkibi bilan
muvozanatda turgan bug® faza tarkibini toping.

22. Benzol va toluol aralashmalari ideal critma bo‘lib hisoblanadi.
80,1°C haroratda toza benzolning to'yingan bug* bosimi 1,013 - 107
Pa, toza toluolniki 0,4776 - 105 Pa ga teng. Tarkibida massasi bo‘yicha
20% benzoli bor eritma bilan 80,1°C da muvozanatda turgan
bug‘ning tarkibini aniqglang.

23. VII.10-rasmda binar eritma holat diagrammasi keltirilgan.
Tarkibida 160 g B modda, 40 g 4 modda aralashishidan olingan
critmadan 110°C haroratda suyuq faza qolmasligi uchun
aralashmaga A4 moddadar: yana gancha qo‘shish kerak bo‘ladi?

24. VII.11-rasmda tarkibida 30 g A, 170 g B moddasi bor
critma holat diagrammasi berilgan. Shu eritmaning boshlang‘ich
qaynash harorati, bug‘ faza tarkibini aniglang.

25. Tajriba asosida aseton va xloroformdan iborat ikki komponentli
sistema uchun 308,2 K haroratda, tarkib bilan parsial bosim
bo‘yicha quyidagi natijalar olindi:

r°c
135 F If%
125} 130 F
115 F 110
103 90 E
P
95 F 70 v
H H
P
835 1 1 1 30 n 1 1
0 25 50 75 100%4 0 30 100
100%875 50 25 o % A

VII. 10-rasm. VII. 11-rasm.
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Neciicry vvevens 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Py, 107, N/m?® ... 0 4,453 1,09 1,98 3,00 3,91
Peiyeo 107, N/m2 . 4,59 3,60 2,44 1,9 0,56 0

Shu giymatlar asosida sistemaning holat diagrammasini chizing
va T'= 308,26 K haroratda tarkibida 50% CHCI, bor critma ganday
bosimda qaynay boshlashini aniglang.

26. Tarkibida 0,5 kmol benzol va 0,5 kmol toluol bor eritma
ustidagi bug‘ faza tarkibini toping. Ular uchun to‘yingan bug’
bosimlarining harorat bo‘yicha bog‘lanishi quyidagicha:

T,K ... 330 350 380 420
Pegi, 107, N/m? L 5,2 9,2 21,3 55,5
PC(:“SCHS 'lodi,N/m2 ..... 1,6 3,8 9,3 25,8

27. 0,1 kg naftalinni normal bosimda suv bug‘i bilan haydash
uchun gancha migdorda suv bug‘i kerak bo‘ladi? Qaysi haroratda
gaynash sodir bo‘ladi? Amalda naftalin suvda crimaydi. Hisob-
lashlar uchun P = f(7) bog‘lanishning quyidagi natijalaridan
foydalaning:

7, K ... 368 369 370 371 373
Pyo 107, N/m? ... 8,45 8,77 9,10 9,43 10,13
Pegn, -104,N/m? .. 0,20 0,21 0,22 0,23 0,26

28. Ascton va uglerod (1V) sulfid (CS,) uchun 7'=308,2 K
haroratda critma ustidagi parsial bosim tarkib bo‘yicha quyidagi
giymatlarga cga:

Nes, oo 0 0,2 0,4 06 08 1,0
Pes, -107,N/m? ... 0 3,73 5,04 5,67 6,13 6,83
Py, 104, N/m? ... 459 3,87 3,40 3,07 2,53 0

Tarkib bo‘yicha sistema parsial bosimining o‘zgarish grafigini
chizing (molar konsentratsiya ifodasi bo‘yicha). 308,20 K haroratda
sistema bug* bosimi 8,5 + 10* N/m? bo‘lganida sistema ganday tarkibga
cga bo‘ladi?

29. Cu—Ni sistemasini sovitish natijasida olingan quyidagi
qiymatlar asosida «tarkib — suyuglanish harorati» holat diagram-
masini chizing:
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Ni, og‘ir. % ..... 0 20 40 60 80 100
T, kristallanishning

boshlanishi, K 1373 1467 1554 1627 1683 1728
T, kristallanishning
tugashi, K 1373 1406 1467 1543 1629 1728

Tarkibida 30% Ni bor aralashma: 1) kristallanishning bosh-
lanish haroratini; 2) gattiq critmadan hosil bo‘lgan birinchi
kristallning tarkibini; 3) 0,24 kg shunday sistcma 1470 K gacha
sovitilganida suyuq va qgattiq holdagi Ni migdorini; 4) oxirgi suyuglik
tomchisining qotish haroratini; 5) suyuqlikning oxirgi tomchisi
tarkibini aniglang.

30. AgCl — KCI sistecmasini sovitish natijasida quyidagi
qiymatlar olingan:

AgCl, ogfir. %...... 0 20 40 60 80 100
T, kristallanishning
boshlanishi, X...... 1055 958 837 688 631 728
T, kristallanishning
tugashi, K........... 1055 984 584 584 584 728

Shu sistemaning «tarkib — suyuglanish harorati» bo‘yicha holat
diagrammasini chizing. Suyuqlanish haroratini 650 K gacha
pasaytirish uchun 1,7 kg AgClI ga gancha migdorda KCl qo‘shish
kerakligini toping.

31. VII.12-rasmda Ca — Mg sistemasining suyugqlanish
diagrammasi berilgan. Hosil bo‘lgan kimyoviy birikmaning
formulasini toping. Evtektika tarkibini atom-foizda ifoda giling.

t3C

900t

800F

700
600v
500F 19%

Mg . : . 1 ) L L 79% 1 Ca
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ca,%

VII.12-rasm.
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KO‘P VARIANTLI MASALALAR

1. A moddadan iborat gattiq va suyuq holatdagi sistcma to‘yingan
bug‘ bosimining haroratga bog‘liq ravishda o‘zgarish giymatlari
asosida quyidagilarni:

a) T-R bog‘lanish grafigini chizing va shunday nugqta toping,

b) o‘rtacha Allbzlg‘ ni toping;

d) dT/dP qiymatini suyuqlanish jarayoni uchun hisoblang;

¢) P (N/m?) bosimda moddaning suyuqlanish haroratini aniq-
lang.

Qattiq holatda Suyuq holatda
Variantlar Sharoiti
LK P, N/m? LK P, N/n¢
1 2 3 4 5 6
1 268,2 401,2 269,2 505
269,2 4372 271,2 533 M=18
270,2 4759 2739 573 P=40,5-105
271,2 517,2 275,2 656 =9 18
272,2 553,2 278,2 760 ™
299,2 1600
2 248 7998 260 23300
2544 13300 265 27190 M=27
258 17995 270 31860 P=800-10°
259 19995 278 40290 d, =T 8
260 23327 280 40555 d_myuq=709
282 47990

14—H. R. Rustamov va boshqalar. 209



Davomi

L 2 3 4 s 6
3 196 101325 212 592751 M=44
203 190491 220 648480 | P=750-10°
213 402360 223 674824 d,, =1542
220 648480 241 1065237  d, . =1510
R 242 1131722
4 230 26260 236 63315
233 31458 246 78647 M=52
237 39990 248 83979 P=350-105
240 49987 249 86645 d,, =3010
243 58518 251 96942 g = 2955
245 66650 252 100508
s 183,2 333,3 201 4665,5
188,0 586.5 204 5305 M=64
196,0 1850 214 7198 P=1000-105
199,2 3000 219 7998 d,,=1600
203,7 5305 230.2 13328 d,..=1560
233 21728
6 1773 15996 180 26600
180 19995 185.5 32992 M=8]
182 23994 188 37057 P==300- 105
184 28659 191 43456 d,,=1625
185,5 31992 194 51987 opy= 1610
197 59985
7 3532 39,99 363,2 186.6
363,2 79,99 393.2 679.8 M=122
373,2 186,6 395,2 733,1 P=850-105
383,2 393.2 400,7 973.1 d,,=1105
393.2 679.8 403,7 1133 o= 1095
408,7 13996
s 223.2 133.3 2442 1299
237.2 466,5 253,2 1319 M=154
246,2 799 8 270,1 2465 P=6 08" 10°
252.2 1213 286.5 3865 d,,=1680
2532 1319 292,2 4398 ropug= 1650
303,2 7664
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2. Turg‘un bosimda A va B moddalar uchun turli haroratda
muvozanatda turgan suyuglik va bug’ fazalarning tarkibi 4 modda
orqali berilgan. 4 moddaning suyuq fazaning mol foiz ifodasidagi
tarkibi x va bug* fazaning tarkibi y ga teng. Tarkib foiz orqgali berilgan,
keltirilgan ma’lumotlardan foydalanib quyidagilarni bajaring:

1) turg‘un bosimda suyuq va bug* fazalarning tarkib diagram-
masi (holat diagrammasi)ni chizing,;

2) a % A mol bo‘lgan aralashmaning qaynash haroratini
aniglang;

3) T, haroratda qaynaydigan aralashmaning suyuq va bug’
fazasi tarkibini aniglang;

4) b kg Ava c kg B moddalardan iborat aralashma haydalganda
gaysi modda va gancha miqdorda ajralib chigadi?

5) a % A modda tutgan 2 kg aralashma 7 haroratgacha gay-
natilganda A moddaning ganchasi suyuglik va qanchasi bug‘ fazada
bo‘ladi?

A moddaning tarkibi,
Yariantlar Sistema p-1075 mol % T, K
Pa x—suyuq | y—bug®
fazada fazada
1 2 3 4 S 6
| A—HNO, 10,133 0,0 0,0 373
B—H,0 8.4 0.6 380
12,3 1,8 385
22,1 6,0 391,6
30,8 16,6 394,6
38,3 38,3 394.9
40,2 60,2 394,0
53,0 89,1 385,0
61.6 92,5 372,0
100,5 100,0 357
2 A—1INO, 10,79 0,0 0,0 391,1
B-CI1,COOH 10,0 3,0 395,0
20,0 8,0 400,0
33,3 34,0, 401,6
40,0 47,0 400,3
50,0 82,0 3933
60,0 96,0 378,0
100,0 100,0 358,3
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Davomi

2 3 4 5 6
A—H,0 10,133 0,0 0,0 435.0
4,0 19,0 427.8
6.0 36,0 419.0
10,0 81,1 382.5
20,0 89.0 373,6
30,0 90.5 371,7
90,0 90,8 370,9
96,0 90,9 370,9
100,0 100,0 373,0
A—CS, 10,138 0,0 0,0 329,2
B—CH,COCH, 1,9 8.3 327,0
4.8 18,5 324.4
£3.4 35.1 319,6
18,6 443 317,0
38.0 57,4 313,3
53,6 62,7 312,3
78,9 70.5 312,3
96,8 88,6 316,5
100.0 100.0 3193
A—CH,0H 9,670 0,0 0,0 351,6
2.4 17,5 341,2
4,7 43,5 333,3
6.3 53.4 330,3
9,2 54,6 3298
24,9 59,9 329.4
78,5 66,6 329,9
84,7 713 330,6
94,1 84,4 332,6
100,1 100.0 336,1




Davomi

2 3 4 5 6
A—CH,COCH, | 10,0 0,0 0,0 352,8
4,0 15,1 348,2

15,9 353 | 3425

29,8 40,5 | 3415

42,1 436 | 3408

53,7 46,6 | 641,0

71,8 549 | 342,0

87,2 683 | 3448

93,9 787 | 3474

A—CH,COCH, | 10,133 00 0,0 337,7
B—CH,OH 4.8 14,0 | 3359
17,6 31,7 | 333,

28,0 420 | 3313

40,0 516 | 3302

60,0 65,6 | 329,1

80,0 80,0 | 3286

90,0 94,0 | 3288

99,0 97,0 | 329,1

100,0 | 1000 | 329,5

A—CH,—O—CH, | 2,200 | 0,0 0,0 353,6
B—C,H,,0, 16,1 210 | 351,2
31,3 37,5 | 3499

4764 4769 | 3494

61,3 578 | 3495

77,7 70,5 350,2

87,3 80,7 | 3513

100,0 1000 | 353,3
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Va:;t"" 1 2 3 4 5 6 7 8
T, 388 | 393 | 372 | 317 | 331 | 345 | 329.5 | 350,
ss | 60 | so | 25 | s | 75 | 60 | 75
b 81 | 61,2 | 158 304 | 62,2 64 | 73 | 655
¢ 19 | 388 { 842 | 696 | 378 | 36 | 27 | 345

3. Yuqorida 2-jadvalda keltirilgan umumiy bosim va suyuqlik
ustidagi bug® tarkibidan foydalanib, suyuq fazadagi A kompo-
nentning aktivligi va aktivlik koeffitsiyentini toping.

Variant- Sistema P+104Pa A moddaping pml, T, K
lar % miqdori
] HNO,—H,0 10,133 53,0 385,0
2 HNO,—C,H,0, | 10,079 60,0 378,0
3 H,0—C,H,0, 10,133 8,0 395,5
4 GS,—CH,0 10,133 13,4 319,06
5 CH,0H-—C_H, 9,670 5,9 330,7
6 C,H,0—CH, 10,000 4,0 348,2
7 CH,O0—CH,0H 10,133 17,6 333,1
8 CH0-CH,0,| 2,200 16,1 351,2




VIII bob

ELEKTROLIT ERITMALAR. ERITMALARNING
ELEKTR O‘TKAZUVCHANLIGI

Noclektrolit eritmalar fagat neytral molckulalardan iborat
bo‘lsa, clektrolit eritmalarda (kislota, asos, tuz critmalari)
clektrolitik dissotsilanish natijasida neytral molckulalar bilan birga
zaryadlangan moddalar — jonlar mavjud va dissotsilanish sababli
zarrachalarning soni ko‘payadi. Shunga ko‘ra, bir xil konsen-
tratsiyada clcktrolit eritmalarning tajribada topilgan osmotik bosimi,
bug‘ bosimi, gaynash haroratining ortishi, muzlash haroratining
pasayishi va hokazolar noclektrolit critmanikiga qaraganda katta
bo‘ladi. Noelcktrolit critmalar gonuni clektrolit critmalarga to‘g‘ri
kelishi uchun ularga / —kocfTitsiyentini ko‘paytirish kerak: i > 1
bo‘ladi. i — izotonik yoki Vant-Goff koeffitsiyenti deyiladi, u
zarrachalar soni ganchalik ortishini ko‘rsatadi.

noelektrolit eritmalar elektrolit eritmalar
(nazariy) (tajribada)
Osmotik bosim (£, ). = cRT. (P_),= () RT  (VIIL])
Muzlash haroratining
pasayishi (AT),, = kC, (AT),= ikC (VIIL.2)

Qaynash haroratining

ortishi (AT)),,, = EC; (AT), = iEC (VIIL3)
¢ . PP A n P-P A iny .
Bug bosimi —po = 7,!()5- = mz—n;, pu T = 731‘)() = ‘ﬁ]';z;l; > (V”I4)
_ E-g1000 | _iE-g-1000
Molckular massa (M),,, = "G~ (M) = —gFr5= (VIILS)

Bu tenglamalardan:

. AP, ATi AT AP
[ =| —L =|— = | —— =,
(Al’,, jm N (ATn ),,, (A'l'n )q APy (VIILO)
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f, n—amalda (tajribada) va nazariy (noelektrolit eritmalar
tenglamalariga muvofiq) hisoblab topilgan kattaliklar giymati.

Elektrolitlarning dissotsilanish qobiliyatini dissotsilanish
darajasi (n) ifodalaydi:

_C _ dissotsilangan molekula]ar(nlollar)soni
o= Cy - molekulalarning dastlabki umumiy soni (mollar) (V“I'7)
va ionlar konsentratsiyasi C = ¢ - G, (VIIL.8)

a ning giymatiga qarab hamma elektrolitlar ikki sinfga bo‘li-
nadi. Kuchsiz elektrolitlar o < 1 bo‘lib (fagat cheksiz suyultirilganda
a = 1), eritma suyultirilgan sari « oshadi. Kuchli elektrolitlar
hamma konsentratsiyada to‘la dissotsilangan, ya’ni doimo a = 1
bo‘ladi. Bu ikki sinf clektrolitlari xossalari bilan farq qiladi.

VIII.1. KUCHSIZ ELEKTROLITLAR
Dissotsilanish darajasi ¢ bilan i quyidagicha bog‘langan:
i1
a=-——. (VIIL9)

n molckulalar dissotsilanganda hosil bo‘lgan ion xillarining soni
NH,OH, CH,COOH — 2 ga, NaCl — 2, CuCl, — 3, AICL, —
4 ga teng va hokazo.

Dissotsilanish muvozanati. Dissotsilanish jarayoni gaytar
jarayondir. Masalan, binar AB clektrolit uchun:

AB = AT+ B

_ [A*}[B“] _ Coa-Cyar

2
b 4Bl T GG T T-a

Co> (VHI.10)

=2
I-a
K, — dissotsilanish muvozanat konstantasi;
C,— clektrolit eritma konsentratsiyasi.
[AB] dissotsilanmagan molekulalar konsentratsiyasi.
Suvning dissotsilanishi. Suv juda kam miqdorda bo‘lsa ham
dissotsilanadi:

H,0 = H*+Ol,
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aniqrog‘i eritmada vodorod ioni emas, gidroksoniy (H,0") ioni
bo‘ladi, ya’ni:

H,0+H,0 & H:0"+O0H".

Muvozanat konstantasi tenglamasini dissotsilanish jarayoni
uchun yozsak,

_ [HJ[OH7]
~ T [I,0]

suv juda kam dissotsilanganidan [H,O]| ni o‘zgarmas (const) dcb
gabul qilish mumkin:

[H O] = |H'|[OH~| = const
=|H']|OH]. (VIIL.11)

K, — suvning ion ko paytmasl deyiladi.

K turg‘un bo‘lganligidan critmaning muhit rcaksiyasini
(lelOldll asosli) H' va OH- larda birining konsentratsiyalari orqali
ifoda qilish mumkin. Vodorod ion H* — konsentratsiyasi orgali
ifoda gilish gabul gilingan:

pH =-lg|H'| va [H'] = 10-°4; [OH" l-~»|—”—|-. (VIIL12)

lh()

Kislotali muhitda pH < 7, asosli muhitda pH > 7 bo‘ladi.
Real eritmalar va clektrolit eritmalar uchun:

pH = —lga,,,; = [Q-rH, (VHI.13)

lH
bunda: ¢ — termodinamik aktivlik.

Bufer eritmalar. Bufer critmalar ma’lum haroratda muayyan
pH ga ega bo‘ladi. Ularga kuchli kislota yoki kuchli ishqordan ozgina
qo‘shilsa, ularning pH i deyarli o‘zgarmaydi yoki juda kam o‘zgaradi.
Bufer eritmalar asosan ikki xil bo‘ladi:

a) kuchsiz kislota va shu kislotaning kuchli ishqor bilan bergan
tuzi aralashmasi (masalan: CH, COOH+ CH,COONa );

b) kuchsiz asos va shu asosmm> kuchli klslota bilan hosil gilgan
tuzi aralashmasi, (masalan: NH, OH+ NH,CI).

Birinchi ti pdagi bufer emmanmb [H'] va pH larini quyidagi-
cha hisoblash mumkin:
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[H') = K P20 pH = —1g K + g L vy 1g

[tuz [klslota]

Agar kislotaning ma’lum haroratda dissotsilanish darajasi ()
[klsloia]

e’tiborga olinsa:[H' | = K,
aftuz]

Ikkinchi xildagi bufer eritmaning (H') va pH:

NI1,ON &2 NH, + O~

[NH, JJOH |

K,=—2"——": bundan [OH]= K"INHj_Om - K,lasos]
[NI,OH] [NH,] Lruz]
[Hk] _ Kb_ _ K, ftuz]
[OH ] K {asos]
H=o K, g [asos] ,
pil=-lg—= K m ga teng bo‘ladi. (VI 15)

K K, — kislota va asosning dissotsilanish muvozanat konstantalari;

K, — suvning ion ko‘paytmasi.

[u1|arnmg gidrolizi. Tuz ionlarining suv ionlari bilan rcaksiyaga
kirishishi gidroliz deyiladi: natijada tuzning tabiatiga qarab muhit
kislotali yoki asosli tabiatga cga bo‘ladi.

Kuchsiz kislota va kuchli asosdan hosil bo‘lgan tuz, masalan,
CH,COONa quyidagicha gidrolizlanadi va muhit asosli bo‘ladi:

CH,COONa+ H,0 = CH,COOH+ NaOH
yoki
CH,COO +H ,0 = CH,COOH+OH
Gidroliz konstanta51 K:

C -C
CH,COOH™ 0l B, .. K
K, = =1 5Co=2"  (vilLle)
k

CH,C00 I-p
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B — gidrolizlanish darajasi bo‘lib:

_C (gidrolizlangan molekulalar soni)

C, (molekulalarning (mollar)umumiy soni)

B <1 bo‘lganligidan (1 — ) = 1 qabul qilinsa:

bl 2
K :__COﬁZ:C(;ﬂZ COH
¢, G
va
Kr K
C. . =4K. -C,; 3=’ =, b__.
o G f C, K, -C,
K K, K
C. = ”=f”" 1L 17
o C, (VI 17)
va OoH
o 1 1
pll ==1gC,.. =~ 18K, ~=1gK, +71¢Cy; (VIIL. 18)

bunda: K, — kislotaning dissotsilanish konstantasi; K, — suvning
ion ko‘paytmasi; ¢, — critma konsentratsiyasi.

Kuchli kislota va kuchsiz asosdan hosil bo‘lgan tuz (NH,Cl)
uchun:

1 1 1
H=-—1gK, +—1gK ——1gC,, .
p ngzgnzeo (VIIL19)

bunda: K, — asosning dissotsilanish konstantasi.
Eruvchanlik ko paytmasi. Bu tushuncha giyin cruvchi tuzlar
uchun (masalan, AgCl) xos bo‘lib, eruvchanlik ko paytmasi (L)
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to‘yingan critmada ionlar konsentratsiyasiiing ko‘paytmasiga teng.
Masalan, AgCl uchun:

Lyo= 1Ag"] |CI]. (VI11.20)

Eruvchanlik ko‘paytmasi ma’lum eclektrolit uchun ma’lum
haroratda o‘zgarmas giymatga cga. Tuz crituvchida ionlar
konsentratsiyasi ko‘paytmasi eruvchanlik ko‘paytmasiga yetguncha
eriydi, undan ortganidan so‘ng cho‘kma tusha boshlaydi. Har qaysi
ionning eritmadagi konsentratsiyasi eruvchanlik (C) deyiladi va
demak:

C=vL.
VIIL.2. ELEKTROLITLARNING ELEKTR
O‘TKAZUVCHANLIGI
Elektrolitlarda clektr zaryadi (oqimi)ni ionlar tashib o‘tadi.
Elektr o‘tkazuvchanlik garshilikka teskari kattalikdir. Kuzatilgan

qarshilik R;

/
R=p—
pkg,

bunda: / — o‘tkazgichning uzunligi; p — solishtirma qarshilik.

1 1
—=A; —=A.
R P (VIIL.21)
S
Ay = A, T (VII1.22)

A, — kuzatilgan clektr o‘tkazuvchanlik,
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A, — solishtirma elektr o ‘tkazuvchanlik, bir-biridan 1 m
(1 sm) oraligda joylashgan va yuzasi 1 m? (1 sm?) bo‘lgan tckis
clektrodlar oralig‘ida joylashgan critma hajmining elektr
o‘tkazuvchanligi. O‘lchami Q7! - sm.

Kuzatilgan clektr o‘tkazuvchanlik ko‘pincha ekvivalent elekir
o ‘tkazuvchanlik A _bilan ifodalanadi. Bu bir-biridan 1 m (1 sm)
oraligda joylashgan va 1 kg-ckvivalent (1 gramm-ckvivalent) erigan
moddada tutgan critma hajmining clektr o‘tkazuvchanligidir. Bu
ikki ifoda quyidagicha bog‘langan:

: A,
A=AV yoki A = C‘ (VIIL.23)

Avvallari go‘llanilgan o‘lchov birliklari bo‘yicha:

A= A, -1000 :
C

V — suyultirish bo‘lib, 1 kg-ckv (g-ckv) crigan modda tutgan
critma hajmiga teng.

C — critmaning g-ckvivalenti (g-ckv) bilan ifodalangan
konscentratsiyasi bo‘lib, uning o‘lchami Q7' - m? (kg-ckv), Q'+ sm?
(g-ckv).

Ba’zan molar elektr o ‘tkazuvchanlik 2 bilan ham ifodalanadi.

Kuchsiz clektrolitlarda eritma suyultirilgani sari A, ortib boradi
va cheksiz suyultirilganda o‘zining maksimal giymatiga yetadi hamda
bunda clektr o‘tkazuvchanlik cheksiz suyultirilgandagi ekvivalent
o‘tkazuvchanlik deyiladi (1_). Kolraush gonuniga muvofiq:

A, =1000 AV . (V111.24)

A=A+ A (VII1.25)

U,, V, — cheksiz suyultirilgan critmada kation va anionning
mutlaq tezligi — 298,2 va clektr maydon kuchlanishi 1 voltga teng
bo‘lgandagi tezligi. Ma’lum clektr maydoni kuchlanishida tezlik:
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U= UFE, V=V, (VIIL.26)

(VI11.27)

bunda: A, — ma’lum konscntratsiyadagi ckvivalent elektr o‘tka-
zuvchanlik.

_aZCO_ /'LfC'O
P la A (A, -4

(VII1.28)

Bu Ostvaldning suyultirish qonuni bo‘lib, A, = ¢ (c)
bog‘liglikning analitik ifodasidir.

n,, n_ — Kation va anionning tashish soni bo‘lib, shu ionning
umumiy elcktr miqdorining gancha gismini tashib o‘tganini
ko‘rsatadi, ya’ni:

pob U A AV A
A A Upr¥, A T A vy, o, (VHL29)
va
n +n =1; ”_,_g_o_,
RIS T (VI11.30)
A, =nA; (VIIL31)
A =n_-A,. (VIIL32)

Tashish sonlari giymati clcktr ogimi o‘tgandagi clektrod atrofida
critma konscntratsiyasi o‘zgarishini o‘Ichash bilan aniglanadi:
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P R

’1*27;7’ n’*zﬁ
a+ k a+ k

) (VIII.33)

bunda: P, P, — anod va katod maydonlarida critma
konsentratsiyasining o‘zgarishi.

VII1.3. KUCHLI ELEKTROLITLAR

Termodinamik aktivlik. Elcktrolit ecritmalar konscntratsiyasi
o‘zgarishi bilan ularning xossalari (bug‘ bosimi, clektr o‘tka-
zuvchanlik va hokazolar) ham o‘zgaradi va bu bog‘lanishlar ma’lum
tenglamalar orqgali ifodalanadi. Kuchsiz clektrolitlarda bunga asosiy
sabab critma konscntratsiyasi o‘zgarishi bilan dissotsilanish
darajasining o‘zgarishi, ya’ni ionlarning critmadagi nisbiy miqgdori-
ning o‘zgarishidir. Kuchli clektrolitlar hamma konscntratsiyada to‘la
dissotsilangan bo‘ladi, ya’ni konsentratsiya o‘zgarishi bilan ionlar
nisbati o‘zgarmaydi. Kuchli elcktrolitlarda konsentratsiya o‘zgarishi
bilan uning xossalari ham o‘zgarishiga sabab molckulalarning
umumiy soni o‘zgarishi bilan bir gqatorda ionlar o‘zaro ta’sirining
o‘zgarishidir. Shunga ko‘ra, konscntratsiyaning o‘zgarishi kuchli
clektrolitlarning xossalarida mutanosib (proporsional) holda
namoyon bo‘lmaydi. Konsentratsiya bilan bir qatorda ionlarning
o‘zaro ta’sirini ¢’tiborga olgan va xossada to‘g‘ridan-to‘g‘ri namoyon
bo‘ladigan «konsentratsiya» ifodasiga termodinamik aktiviik
deyiladi. Kuchli clektrolitlarga mansub tcnglamalardagi aniq
hisoblarda konscntratsiya ifodasi o‘rniga termodinamik aktivlik
qo‘yish kerak. Termodinamik aktivlik (@)ning ikki xil ifodasi mavjud:
o‘rtacha molckular a va o‘rtacha ion aktivlik (a).

Agar critma quyidagicha dissotsilansa,

AB =2 nA " +mB .

nooim

O‘rtacha molal aktivlik;
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n __n

a=a.a’ gateng. (VII1.34)

Ofrtacha ion aktivligi:
I

a, =(a! 'a',")ﬁ; N=n+m, (VIIL.35)

a,, a_— kation va anionning termodinamik aktivligi. Demak,
bu ikki xil aktivlik ifodasi quyidagicha bog‘langan:

a=al (VIIL36)
a,=7,C,. (VIIL37)

Y. — lonlarning o‘rtacha termodinamik aktivlik kocffitsiyenti
bo‘lib, ionlarning o‘zaro ta’sirini ¢’tiborga oladi. C, — ionlarning
o‘rtacha molal konsentratsiyasi bo‘lib,

' il
y,=("y™y; o =(C-cmyy.  (VIL3S)

Viil.4. ELEKTROLIT ERITMALARNING ION KUCHI

Agar y, ma’lum bo‘lsa, xohlagan konscntratsiyada a ning
giymatini hisoblash mumkin. Shunga ko‘ra, odatda y, o‘lchanadi
yoki aniglanadi. Eritmada ma’lum ionning o‘rtacha ion aktivlik
kocffitsiyenti critma tabiatiga, ya'ni qanday clektrolit moddalarning
majmuidan iboratligiga boq‘liq bo‘lmasdan, eritmaning ion kuchi
deb atalgan kattalikka bog‘liq bo‘ladi.

Eritmaning ion kuchi ionlarning zaryadi va konscntratsiyasiga
bog‘liq bo‘lgan kattalik bo‘lib, u ionlar molalligini (molarligini)
ularning zaryadlari kvadratiga ko‘paytmasi yarmiga teng, ya’ni:

I A
J = gch 22 (VIIL39)
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Ton kuchini bilgan holda kuchli elektrolitlarning o‘rtacha aktivlik
kocffitsiyentini aniqlash mumkin. O‘ta suyultirilgan eritmalar
uchun Debay-Gyukkel tenglamasi:

lgy, =—A\J. (VIIL40)

A — turg‘un kattalik bo‘lib, suv uchun A = 0,509 ga teng. O‘ta
kuchli suyultirilgan critma uchun J ni konsentratsiya (C) bilan
almashtirish mumkin:

lgy, =—AJC. (VII1.41)
Biroz konsentrlangan critma uchun:

_Z.7 AT

i
BY: o,

(V111.42)

Kuchli clektrolitlarning clektr o‘tkazuvchanligi uchun
Kolraush gonuni bo‘yicha:

A=A, —ave, (VII1.43)

a — har qaysi clektrolit uchun erituvchi va haroratga bog'‘liq
turg‘un kattalik.

Yugqorida bayon ctilganidek, kuchli clektrolitlarga mansub aniq
hisoblarda termodinamik aktivlik c’tiborga olinishi kerak.
Konsentratsiya ifodasi o‘rniga termodinamik aktivlikni qo‘yish kerak.
Masalan, AgCl uchun quyidagini

L=C

Ag+

-Ce L=a,,, aq (VI11.44)

go‘llash kerak.

15—H. R. Rustamov va boshqalar. 225



MASALALAR YECHISHGA DOIR MISOLLAR

1.2 /da 143 g MgCl, erigan critma — 3,7°C da muzlaydi.
Suvning krioskopik konstantasi E = 1,86 ga teng. Dissotsilanish
darajasi (o) ni aniglang,

Yechish. Tarkibdan eritmaning molal konsentratsiyasi (m)
ni aniglash mumkin. Eritma konscntratsiyasi va muzlash harorati
berilgan. Bu ma’lumotlardan foydalanib bevosita o ni aniglash
mumkin emas. Chunki o =/ (s,, t,) bog‘langan bevosita tenglama
yo'‘q.

a — qganday kattalik bilan bevosita bog‘langanligini va bu kattalikni
masala shartidan keltirib aniqlash mumkinligini topamiz. « bevosita
(VIIL.9) tenglama bo‘yicha i bilan bog‘langan. Demak, i ma’lum
bo‘lsa, a ni anigash mumkin.

i ni csa (VIIL.6) tenglamadan hisoblab topish mumkin.

Buning uchun nazariy muzlash haroratini bilish kerak.

Nazariy muzlash haroratini (VI11.2) tenglamadan foydalanib
aniglaymiz.

Shunday qilib, tartib teng (VIll2) >t

——— o m muz(nazariy)

teng (VIIL6) . teng.(VII1.9)
—> 1

>

Shu tartibda masala yechiladi : Myiyer, =24,2+35,52=95,3

143
(9—5—3-) 20000 1431000

= ceom = 0,75
95,3-2000 ’
m 1000

143-100
A - 1,86143:1000

minaz) m = = 1)393
95,3-2000

A,
w37 o 6s,
A, 1,39

naz.

I =
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i-1 2,65-1
n—1 31

o =

=0,825.

7. 7930 C da suvning bug® bosimi p’, o = 17,54 mm sim.
ust.ga teng. 2,21 g CaCl, ning 100 g suvdagi eritmasi bug‘ bosimi
17,41 mm sim. ust.ga teng. a ni aniglang.

Yechish. a ning bug® bosimi bilan bevosita bog‘langan
tenglamasi yo‘q. « fagat i bilan, i esa p bilan (VIIL4) tenglama
orgali bog‘langan. Demak, oldin i (VI11.4) tenglamadan topilgach,
(VI11.6) tenglamadan topilganidan so‘ng a aniglanadi.

0— . 0__ _+‘
P 0p= iz va bundan i=(p po)(n, )

P n, +n, p -,

. 10
n,, n, ni aniglash : M, =111, »n =—’—zl—=0,02; n =———q=5,55,
CaCl, 1 111 2 18

i (p'=p)m +ny) _ (17,54-17,41)(5,55+0,02) _
p'n, 17,54-0,02

i—1

n-1

N

__1_

]
o= —
-1 2

|

=0,5.

(V8]

4
C;OL =_L2—£)—+\/1,2‘10 1.0,6 =8,4-107 ion/m’.

2
3. 298 K da 0 benzoy kislotaning dissotsilanish JC,H,COOH
= H+JCHS®  konstantasi K= 1,4~ 10-3 ga teng. 0 benzoy

kislotaning 0,5 mol/m? konsentratsiyali critmasining dissotsilanish
darajasi (a) qanchaga teng?
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Yechish. K, bilan o — bog‘langan tenglama (VIII 10):

2
a

K,= o C,. Tenglama « ga nisbatan yechilsa:

a’Cy + K, = 0, bundan:

K, K2 +4K,C,

2C,

0

=~1,4-107 +./(1,4-107)? +1,4-10°.0,5 =
=513-107:(1,4-10%) «1,4-102.0,5

bo‘lganligidan (1,4 - 10-3)2 hisobga olinmadi.

4.1/200 H konsentratsiyali kislota eritmasining pH giymatini
aniglang.
Yechish. (VI 11) tenglamaga muvofiq:

PH = —Ig[H"] = —Ig(5-10) = —lg 5+ 3= 0,7 + 3 = 2,3.

3. Kislota pH 6,3 ga teng. Vodorod ionining konscntratsiyasini
aniglang.
Ycechish. (VI 11) tenglamaga muvofiqg:

[H*] = 10-»¥: Ig[H*| =—6,3=7,7=5-10"".

6.0,1 n NH,OH critmasining pH = 11,27 ga, suv ionlarining
ko‘paytmasi K, =0,71- 107" ga teng. NH,OH ning dissotsilanish
konstantasi K, ni aniglang.

Ycchish. (VIII. 10) tenglamaga muvofiq:

K,==—¢,
l—a

Demak, K, giymatini aniqglash uchun « ning giymatini, pH
va K qgiymatlarini o‘zaro bog‘lagan tenglama (V1I1.7) dan
foydalaniladi:
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C [OH]
ao=—; o= .
CO CO

O‘z navbatida, (OH") giymati pH dan, ya’ni (H") giymatidan
foydalanib topiladi.

pH =—Ig[H*]; [H*|=10""; lg{H*|=—11,27 va [H'|=1,86 - 107";

-14
[OH |= Kb_ _o7 104‘ =3,82-10"°
[H'] 1,86-10
va
- - -5
BUIEHER: L PR
p :
Demak:

2

o o _B8210°) 011 4s9.10°

K, =—
P 1—a ¥ 1-3,82-10"

(1-3,82-10 * =1 deb qabul gilindi).

7. 0,1 n sirka kislota va 0,1 n natriy asctatdan iborat bufer
eritmaning pH ganchaga teng? Sirka kislotaning 25°C dagti
dissotsilanish konstantasi K,= 1,86 103,

Ycchish. Bufer eritmalarda

[kislota] 1,86-10 °-0,1

: = =1,86-107; pt=4,73.
[tuz] 0,1

[H']=K,

Agar bu tenglamaga ko‘ra kislotaning shu konsentratsiyadagi
dissotsilanish darajasi e’tiborga olinsa, aniq javob olinadi. « = 0,79.
Demak:
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-5
[H] =M~:9’—1=2,36-10”5 vapH = 4,627.
0,79 0,1

Yechish: a) Kg ni aniglaymiz, (VII1.15) tenglamaga muvo-
fig:

-4
K, =L<£_=L2_19T:],2.]0*”,
K, 1-10

b) B ni aniqlaymiz. (VIII.15) va (VIII.16) tenglamaga muvo-
fiq:

K='B2
pl—ﬂ

Demak:

, K 1,2-10"" s
B H ﬂ:\/_ép—:\/ L1050 L2105

d) muhit reaksiyasi pH ni aniglaymiz. Buning uchun avval
gidroksil ioni konsentratsiyasi va so‘ngra vodorod ioni
konsentratsiyasini va nihoyat p/f ni aniglaymiz:

Co 1> [ c’tiborga olinsa, (1-) ~ 1 bo‘ladi.

[OH |=8C,=1,26-10%10° =1,26-10";

K, _ 1,2-10

= —=1.10"
[OH ] 1,210

[H']=

vapH =7.

8. AgBO, ning to‘yingan critmasida = 0,0081 mol tuz bor.
Bu critmaga 0,0085 mol AgNO, qo‘shilgan. AgBO, ning
AgNO, qo shnlgandan keyingi eruvchan11g1m qulang
QA pgno, -l va Qago, =1 gateng.
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Yechish. (VIII. 13) ga muvofiq:

Lugo, =[Ag'|-|BO; | =n" = (0,0081)* =6,55-10"°.
AgBO, ning AgNO, qo‘shilgandagi cruvchanligi C, ={BO; |;
[Ag"'] konsentratsiyasi:
AgBO, dan hosil bo‘lgandaC, | =, |
L L rlAag =G+ G
AgNO, dan hosil bo‘lganda C,
Demak: Lyyyo, =(C,+C,) C=(0,0085+C)C,=6,55" 1073,

bundan: C,=0,0049 mol// =49-103 mol/l.

9. 25°C da AgCl ning cruvchanligi C, = 1,5+ 107 mol//. Shu
haroratda AgBr ning cruvchanligi C, = 7+ 107 mol//. Lritmada
[Ag'] |C17], |Br | konsentratsiyasini aniglang.

Yechish.
LAgCI= [Ag']|C17] = (1,5-107%)% = 2,25+ 107",
Ly o= IAgIIBr] = (7-107) = 4,9+ 1075

Eritmada kationlar konsentratsiyasi anionlar konsentratsiyasiga
teng bo‘lishi kerak:

[Ag'] = [Cl17] + [Br | yoki [Br]=[Ag'|—[CI']
Br ning migdori AgBr ga qo‘yilsa:
Ly = [Ag']IBr] = [Ag'](IAg'] — [CIT]),
ikkinchi tomondan:

2,25-107"

= + ~1= 10710 o y =
Ly =IARHICL7]=2,25 10710 ga teng va [Cl | Azl
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C1~ ionining bu giymati yuqoridagi AgBr tenglamaga qo‘yilsa:

L =[A2 B 1={1Ag' 1[0 =[Ag f{Ag ) 3—%0]— ~49.10"

Bundan:
[Ag' )= \[Lyer + Loy, =+2,25-107°+4,9:10 =1,502-10"

va

|Br] I = 4,9+ 107" bo‘lganligidan:

~AgBr

_49.10"

8
“tsoz100

[Br-]

10. 0,01 n KC1 eritmasining solishtirma qarshiligi p = 709,22
Q'+ sm. Solishtirma va ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlikni aniglang.
Yechish. (VIIIL 15) tenglamaga muvofiq:

1
Cp 709,22
A, ni (VIIL. 17) tenglamadan foydalanib topiladi:

=1,41-10°Q" .sm™" =0,141Q ' sm™".

y) :ﬁ_wzo’lm.lozg)"-kg-ckV°m2.

‘¢ 0,01
11. 25°C da cheksiz suyultirilgandagi clcktr o‘tkazuvchanlik
A, = 42,8 Q7' - kg-ckv/m?. Dissotsilanish konstantasi K= 7,9+ 1071 x
x 0,2 kg-ckv/m?® konsentratsiyali HCN eritmasining solishtirma
o‘tkazuvchanligi qanchaga teng?
Yechish. (VIIL. 17) tenglamaga muvofiq A= CA,. Demak,
avval 2, ni aniglash kerak. Eritma konsentratsiyasi va dissotsilanish
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konstantasi bilan bog‘langan tenglama Ostvaldning suyultirish
gonuniga tegishli. Berilgan ma’lumotlardan foydalanib (VIII. 28)
tenglama bilan A, va A_ni aniglash kerak:

_XG,
P (=2,

bu tenglama A, ga nisbatan ycchilsa:

At JAL-402 - K, C,
2 s T P VRN o

‘ 2C, 2C,

A, noldan kichik bo‘lishi mumkin emasligidan:

a2 (,/1+4K,)c—1)=£8-\/1+4-7,9-10"°-0,2—1=
2C, 2

=6,8.10° Q"'.m™".

A=

12. 291 K da 0,1 n sirka kislota (CH,COOH) ning solishtirma
clektr o‘tkazuvchanligi 4= 4,710 Q7' ga, 0,001 n natriy
asetat CH,COONa niki esa 4, = 7,81 - 107° Q7' ga teng. Vodorod
ionining harakatchanligi 1, ,,,= 348,82 ga, natriy ioniniki 2, ,,
= 50,11 ga teng. 291 K da sirka kislotaning dissotsilanish konstantasi
ganchaga teng?

Y cchish. (VI 10) tenglamaga muvofiq:

2
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Demak, masalani yechish uchun « ni topish kerak. Oz navbatida,

a =A—e teng. A, ni A dan, ya’ni 2,= 2 C tenglamadan, A_ ni esa

@

Kolraush gonunidan, A= 2,1 A_dan foydalanib aniqlash kerak
bo‘ladi. Lekin A, =4, ,, + A cncoo bo‘lganligidan avval

A_cii,coo. i aniglab olish kerak. Shu amallarni oxiridan boshlab

bajarish kerak:

2.-1000 4,7-10™*

Acciicoon = =4,7-10°Q7.sm?=4,7Q".m 2,

3

A ciycoo. i aniqlaymiz. CH,CO0O0 critmasi juda

suyultirilganligidan amaliy A, = A

)"oo,CH_;COONa =Ana T A ~CH,CO0-

A
/’L—.Cngcoow =—f%”3ﬂi= 33,707 . ?

+,Na+

va
Aw‘C”}COO” = Ao + A,.AC,,JCOO, =349,82+33,7 =383,2.
Demak:
o4 =)l=-£1—=0,0212;
A, 383,2
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a’C, (0,0212)°0,1

K. =
PUy_a 1-0,0212

=4,9-10"

13. 298 K da AgBr ning solishtirma clektr o‘tkazuvchanligi
A, =1,576+-107% Q7'-sm? ga teng. Suvning solishtirma clektr
o‘tkazuvchanligi Ac, 0 = 1,519 10 6 (1 - sm? ga teng. Quyidagi
tuzlarning ekvivalent clektr o‘tkazuvchanligi A, s =137,8,
Aexno, =131.3, Aengno, = 127,1 Q71 sm? Hamma tuzlar to‘liq

dissotsilangan, ¢ = 1+ Ag" ionning cruvchanligi va AgBr
cruvchanlik ko‘paytmasini aniglang.

Yecchish. a=1bo‘lganligidan A =4 va (VIIL 18) tenglama
Kolraush gonuniga muvofiq:

a) A’ao SAgNO; = A’i',/\g'Q + 2'_No;3 3
b) A‘DU’KNO3 = 2'+,K+ + A+NO3' ;

d) Aprsr = Ao+ Aee

a va b tenglama yig‘indisidan «d» tenglama olinsa:

R pgi = a0, + aicse —hgono, =127, 1+137,8-1313=133,6 Qs

ikkinchi tomondan cruvchanlik C:

Ae=/1w=-%ﬁ va C=-i—°=4,49-10"7g-ckv//.
c <

va

Ly = |Ag'l[Br] = (4,49 107) =2,03- 107",
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14. 0,1784% NacCl eritmasi elektroliz gilingandan so‘ng anod
uchastkada 226,69 g critmada 0,04679 g Cl, borligi, katod
uchastkada 331,4 g critmada 0,05302 g Cl, borligi aniglangan.
lonlarning tashish soni (My,4s NN aniglang.

Ycchish. (VIIL.20) tenglamadan foydalanib, anod va katod
uchastkalarida konsentratsiyaning o‘zgarishini aniglash kerak.
Elektrolizdan so‘ng:

anodda 226,69 — 0,04679 = 226,64 g suv bor,

katodda 331,4 — 0,0530 = 331,34 g suv bor.

Elcktrolizdan oldin critmada 100 — 0,1784 = 99.82 g suv bor
¢di, anodda esa;

99,82 -0,1784 )
CL = 226,64 02,1784 ~0,405Cl,
226,64 —x 99,8
katodda:
99,82 -0,1784 )
cl, =3L40IT ) sor 4,
331,4-x - 99,82 N

Ap, =0,592-0,05302=0,5389
Ap, =0,405-0,04679 =0,3582
Ap, =Ap, =0,8971

va
0,5389
Ry = ————=
0,8971
Apar = 1—n5 =0,399.

0,601

15. Natriy asctat CH,COONa critmasida A_= 82 Q' -sm?,
kaliy asctat CH,COOK critmasiniki A, =140,8 Q7'+ sm? ga teng,
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Nen,coo- = 0,4, n,=0,50 ga teng. Kaliy asetat critmasining cheksiz
suyultirilgan eritmadagi o‘tkazuvchanligi A_ ni aniglang.
Yechish. (VI 18) tenglamaga muvofiq:
A citcook = 2 + A cuycoo- harakatchanlik A4, A_ va tashish

son n,, n_ larining o‘zaro bog‘langan tenglamasidan foydalani-
ladi:

A =niy A =nk
l —0,50-140,8=70,4Q'1-Sm2
A =0,4-82=32,8Q".sm’

-,Cl1,C00"

Awcrcoox =32,8+70,4=103,2Q ' .sm’

[ &}

MASALALAR

1.291 K da ;= 0,8718 kmol/m’ konsentratsivadagi gandning
suvdagi critmasining osmotik bosimi P, C= 0,5 kmol/m?3
konsentratsiyadagi NaCl ning suvdagi critmasi osmotik bosimi
Py, ga teng. NaCl ning dissotsilanish darajasi a ni aniglang.

2. CaCl, ning 7,5% suvdagi critmasi 1 atm.da 7, = 347 K da
gaynaydi. Suvning bug® bosimi 347 K da 787 mm ga teng. 1zotonik
koeffitsiyent «i» ni aniglang.

3. C molar konscntratsiyali glitscrinning osmotik bosimi P, va
NaNO, ning C, = 8,49 /100 g H,O critmasining osmotik bosimi
P, ga teng. NaNO, critmasida « = 0,640 ga teng. Glitserinning
konsentratsiyasini aniglang.

4. 11,74 g NaCl ning 200 g suvdagi critmasida « = 0,70 ga
teng. Eritmaning muzlash harorati va uning pasayishi A7 ni
aniglang.
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5. 0,1 mol tuzning 100 g suvdagi eritmasi t,= —0,054°C da
muzlaydi. o = 0,72. Bu tuz dissotsilanganda gancha ion (n) hosil
bo‘ladi?

6. MgCl, tuzi eritmasining tajribada topilgan muzlash harorati
t.=—3,7°C, dissotsilanish darajasi o = 0,825. Suvning krioskopik
doimiysi 1,86. Eritmalar tarkibini aniqglang. 300 g suvda necha
gramm MgCl, tuzi erigan?

7. 298 K da 0 yodbenzoy kislotaning dissotsilanish konstantasi
K=1,4-10"gateng. 0,5 kg - ion/m? critmada dissotsilanish darajasi
o nimaga teng?

8. Bromid etilaminning C,H,; NH,Br 0,05 kmol/m? critmasida
(ya’ni IgK)) pK, = 3,662. 1zotonik kocffitsiyent «i» ni aniglang.

9. Aluminiy xloridning suvdagi 0,05% li eritmasida « = 1 ga teng.

Uni ideal eritma deb gabul gilib, eritma ustida suv bug‘ining nisbiy
0

L. P =P
kamayishi 5 ni aniglang.
p

10. 298 K da ammoniy gidroksid NH,OH ning 0,1 m critmasida
K,= 1,77 - 1075 ga teng. H*, OH~ ionlarining konsentratsiyasini
aniqglang.

11. Eritmalarning pH = 4,70 va pH = 12,5 ga teng. Eritmalardagi
(H*) va (OH") migdori gqanchaga teng? K =1,2-10""

12. 0,1 n NH,OH ecritmasining pH = 11,27 ga teng. Suv
ionlarining ko‘paytmasi K, = 0,71-107". NH,OH ning
dissotsilanish konstantasini aniqlang.

1 1
13 200 0 HCI kislotaning, Soo ! HCI kislotaning pH ini

aniglang.

1
14. 200 1 NaOH critmasining pH ini aniglang. Suv ionlarining

ko‘paytmasi K, = 1,2 1074,
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15. 298 K da ammoniy gidroksid NH,OH ning dissotsilanish
konstantasi K, =1,77- 1075 ga teng. 0,1 mol eritmasining [H"],
|OH-| va pH ini aniglang. Suv ionlari ko‘paytmasi K = 1,008 - 107"
gateng.

16. AgBO, ning to‘yingan eritmasida m = 0,0081 mol tuz bor.
Bu critmaga m = 0,0085 mol AgNO, qo‘shilgan. Lagno, = Lagso, =1
teng. AgBO, ning shu critmadagi cruvchanligini aniglang.

17. 298 K da CuCl ning suvda va 0,025 m MgSO, eritmasidagi
cruvchanligini aniglang. CuCl ning cruvchanlik ko‘paytmasi L =
3,2+ 1077 ga teng.

18. 25°C da AgBr ning 0,001 molal KBr critmasidagi
eruvchanlik ko‘paytmasini aniglang.

19. Yuzasi 5 sm? bo‘lgan va bir-biridan 2 sm masofada joylashgan
ikki clektrod orasi 0,05 n KNO, critmasi bilan to‘ldirilgan. 0,05 n
KNO; ning ckvivalent clektr o‘tkazuvchanligi 2,=109 sm* Q™' g-
ckv! ga teng. Solishtirma elektr o‘tkazuvchanlikni aniglang.

20. Yuzasi 4 sm? bo‘lgan va 0,7 sm masofada joylashgan 2
clektrod orasidagi hajm 0,1 mol CuSO, bilan to‘ldirilgan. Eritma
gavatining qarshiligi 23 Q. Solishtirma va ckvivalent clektr
o‘tkazuvchanlikni aniglang.

21. Yuzasi 2 sm? va 5 sm oraliqda joylashgan 2 clektrod orasidagi
hajmga 1 mol AgNO, critmasi to‘ldirilgan. 4,= 94,3 Qtesm?/g-
ckv~i. Solishtirma clektr o‘tkazuvchanlikini aniglang.

22. Sirka kislotaning dissotsilanish konstantasi K, = 1,76 - 1073
gateng, A_=390,7 ga teng. 0,1 n sirka kislota eritmasining ckvivalent
clektr o‘tkazuvchanligi va vodorod ionlarining konsentratsiyasini
aniglang.

23. 25° C da kaliy nitrat eritmasini cheksiz suyultirilgandagi
clektr o‘tkazuvchanlik 103,97 Q~!'-sm? g-ckv. Kaliy ionining
harakatchanligi 73,58 Q~!-sm? g-ekv~!. Nitrat ionining
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harakatchanligini va cheksiz suyultirilgan eritmada tashish sonini
aniqglang.

24. KC1 eritmasining 2_ =130,1 Q7' - sm2g-ckv™! ga teng. C1-
ionining tashish soni 0,5 ga teng. K* va C1- ionlarining
harakatchanligini amqlang

25. Yog* kislotasi C,H,COOH ning dissotsilanish konstantasi
K, = 1,54 - 1075 Kislota 2048 1/g-ckv gacha suyultirilgan. Vodorod
ioni konsentratsiyasini va ckvivalent clektr o‘tkazuvchanlikni
aniglang.

26. Yacheyka hajmi solishtirma clcktr o ‘tkazuvchanligi 5,8 - 1073
bo‘lgan KC1 eritmasi bilan to* Idirilganda clektr qarshilik 103,0 Q
bo‘lgan. Shu yacheykani 0,01 n sirka kislota bilan to* Idirilganda
5770 & bo‘lgan. 0,01 n sirka kislotaning ckvivalent elektr
o‘tkazuvchanligini aniqlang.

27. Suyultirilgan SrCl, critmasida Sr>* va C1-~ ionlarining mutlaq
tezliklari 5,2+ 1073 va 6, 8 1073 m/sck. Eritmaning ekvivalent clcktr
0 tka/uvchanllgl ionlarning harakatchanligini va ionlarning tashish
sonini aniqlang.

28. KCcO, ning cheksiz suyultirilgan critmasida A, =122,8
Q' 1 sm? g- ckv '. ClO, ning tashish soni 0,481. K* va ClO
ionlarining harakatchanllgml aniglang.

29. Cu va Pt clektrodli idishda 41 ,59 critmada 1 g CuSO, tutgan
eritma elektroliz gilingan. Elektrolizdan so* ng katod maydomda
54,706 g, eritmada csa 0,5118 g CuO bo‘lgan. Tashish sonlari
n,, n_ni aniglang.

30. Cd va Pt clektrodli idishda 0,201% CdCl, critmasi clcktroliz
gilingan. Elektrolizdan so‘ng anod maydomda 53,59 g critmada
0,0802 g Cl,, katod maydonida 54,12 g eritmada 0,0966 g Cl,
bo‘lgan. lonlarning tashish sonini aniqglang.

31. Monoxlor sirka kislotaning CH ,CICOOH dissotsilanish
konstantasi 298 K da 1,55 - 103 mol//. V 32 l/mol suyultirishda
ckvivalent clektr o tka/uvchanllgl 77,2 Q071 sm? g -ckv™! ga teng.
Monoxlor sirka kislotaning checksiz suyultirilgandagi clcktr
o‘tkazuvchanligi A_ ni aniglang.
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32. 298 K da 1,59+ 104 m sirka kislotaning 4, = 109,78 Q'
sm? g-ckv'! ga teng. lonlarning harakatchanligi 4, ,,, = 349,80
Q7' esm?va A gy coo. = 40,9 Q71 sm? ga teng. Eritmaning pH ini

va dissotsilanish konstantasini aniglang.

KO‘P VARIANTLI MASALALAR

A moddaning: a) solishtirma va ckvivalent elcktr o‘tkazuv-
chanliklarini suyultirish bilan o‘zgarishini ifoda qilgan grafikni
chizing va b) ckvivalent clcktr o‘tkazuvchanlikning critma
konsentratsiyasi bilan o‘zgarishidan foydalanib A_ giymatini
aniglang.

Ish
varian- 1 2 3 4 5 6 7 8 9
ti

A CH (CHy, | ¢ H,| CH, | NH,
- Aga [HON| HINO, | HCIO | HCOOH | 60} | As08Fi | Oni’ | cOoii | OH

1. 298 K da A modda critmasining solishtirma qarshiligi
konsentratsiya bilan o‘zgarishini aniglang.

A modda uchun - Q *sm

C
Cll
mol/f| HCN | . ncol cu L c., [N,
HNO, HCIO| "1 |coon (’;”;l CJILON |cgoi1| o

0,1 | 3,10x10°| 4,32 {927 | 6,05 [ 19,6 | 131 7,46x10° | 9,75 12,53
005 | 4,37x10°| 5,7 1390 | 891 | 27,6 | 180 1080x10% | 14,1 ]10,3
003 | 5,84x10° [ 7,5 {18101 10,3 | 348 [ 235 14,50x10°] 18,5 14,5
0,01 | 10,1x10*{ 13,4 13120 ] 18,2 | 61,0 | 402 235x10° | 31,4 |25.8
0,005 | 14,3x10° | 204 |4360 | 25,9 | 87,0 | 582 {4l ,50x10%| 48,8 | 100
0,003 | 18,3x10* | 20,8 | 5560 | 35,8 103 706 |52,7x10* | 57,9 | 143

0,001 | 31,9x10% | 52,7 {10000 | 68,5 | 185 |1310 74,60x10%{ 113,0 ] 251

16—H. R. Rustamov va boshqalar. 241



2. 298 K da quyidagi moddalar uchun 4, dan foydalanib molar
elektr o‘tkazuvchanlik (A,) qiymatini aniglang.

Modda | 2 x10? Q' -sm? g-ckv! Modda | A xI0? Q°'-sm? g-ckv'!
AgCNS 1,283 L.2,(S0,), 1,50
Ag.S0O, 1,419 MgBr, 1,31
BaCl, 1,40 Mg(BrO,), 1,08
CaCl, 1,30 MgCl, 1,29
LaCl, 1,40 Mg(CNY), 1,19
La(CNS), 1,36 MgF, 1,08
La(JO)), 1,10 MgJ, 1,30
MgSO, 1,33 SrCl, 1,36
PbCl, 1,46 TiNO, 1,51
PbC.0, 1,43 11,80, 1,55
Pb(CNS), 1,36
PbSO, 1,10

3. Quyidagi jadvalda 298 K da yomon cruvchi 4 modda uchun
solishtirma qarshiligi p berilgan. Shu haroratda suvning solishtirma
qarshiligi p,o=1-10Q - sm. Quyidagi kattaliklarning qiymatini
aniglang: 1) 4 moddaning toza suvdagi eruvchanligi; 2) 4
moddaning cruvchanlik ko‘paytmasi (eritma kuchli
suyultirilganligidan y+ = 1); 3) 0,01 mol P modda tutgan eritmada
A moddaning cruvchanligi; 4) 0,01 mol C modda tutgan critmada
A moddaning eruvchanligi; 4, B, C moddalar to‘la dissotsilangan.

Variantlar | rx104Q - sm. Moddalar
A B c
l 0,0141 SrCrO, H,C,H, Na,SO,
2 0,333 AgCl HCI Na,SO,
3 0,055 AglO, HJO, Na,SO,
4 0,380 BaSO, Na,SO, KBr
5 0,0038 TiBr KBr Na,SO,
6 0,0248 PbSO, LiSO, KBr
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4. Molal konscntratsiya (m) va o‘rtacha ion aktivlik
kocffitsiyentidan (y*) foydalanib, 4 moddaning o‘rtacha ion
konsentratsiyasi C,, o‘rtacha ion aktivlik a,, o‘rtacha molal aktivlik
a ni aniglang. .

Vai:::,m- Amodda mor},l()o gt Va::;nt- Amodda mo;r/l’l 00 gt
1 CaCl, 1 0,500 | 14 |Th(NO),| 45 |0722
2 | caNOy,| 2 0347 | 15 |cdcloy,| 55 |0413
3 MgJ, 3 7,81 16 |KJFe(CN) | 1 0.128
4 MgBr, 4 12 17 Znd, 2 1,012
5 |srcloy),| s 10,00 | 18 [Cr(80),| 03 ]0.0238
6 CoJ, 6 1,99 19 | Th(NO,),| 04 [0.192
7 LiCl 7 4,37 20 | Ba(Cl0,), 5 2,3
8 Hclo, 8 11,83 | 2t [ALSOp), | 06 0044
9 LiBr 9 12,92 2 |KFe(CN) | o7 {005l
10 NaOH 10 3,46 23 |Na,HHPO, | 08 0217
1 AIC, 05 | 0331 | 24 |KHAsO, | 09 |0301
12 LaCl, LS | osis| 25 11,80, 0 ]0559
13 SnlJ, 3,5 1,504

5. Quyida ionlarning harakatchanligi giymati keltirilgan
ma’lumotlardan foydalanib A4 moddaning 6-107° mol//
eritmasining: 1) dissotsilanish darajasi a ni; 2) H ionining
konsentratsiyasini va 3) pH ni aniglang. 2 ning giymatini
Ostvaldning suyultirish gonunidan foydalanib aniglash mumkin.
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Variant 1 2 3 4 5 6
Amod- izo- H-CH | .. i "OOH | NH OH
dalar | C1L.COOH | codi{ | HCOOH | CH,COOH | Cit,co \

lonlarning harakatchanligi (A,, 1) Q71'+sm?- mol!,

H' — 3498
HCOO- — 54
CH,COO~ — 40,9

C,H,CO0- — 358
C,H,CO0~ — 34,2
NH," — 73,7
OH- — 197,6




IX bob

ELEKTR YURITUVCHI KUCH (EYuK) VA
ELEKTROD POTENSIALLAR

Elektr yurituvchi kuch (EYuK) — eclektr ogimini yuzaga
keltiruvchi va clektr ogimining uzluksizligini ta’minlovchi qudratli
omil — kuch (energiya)dir. Ko‘pincha bu qudrat kimyoviy rcaksiya
cnergiyasi hisobiga yuz beradi. Kimyoviy reaksiya cnergiyasini elektr
cnergiyasiga aylantirib beruvchi qurilma galvanik element dcb ataladi.
Odatda, bu qurilma clektrolit critmalarga tushirilgan ikki
clektroddan iborat bo‘ladi. Elektrod critma chegarasida potensial
(clektr potensial) vujudga keladi.

Elcktrolit critmaga tushirilgan metall (yoki metallmas)dan hosil
bo‘lgan sistemaga elektrod deyiladi. Elektrodlar birinchi va ikkinchi
tur xil bo‘ladi. Birinchi xil clcktrodlarda clektrod bilan critma
o‘rtasida kation almashinishi, ikki xil elcktrodlarda csa anion
almashinish sodir bo‘ladi. Elektrod bilan critma ortasida boradigan
ionlar almashinuvi natijasida clektrod va critma chegarasida clektr
potensiali (7) vujudga keladi. Vujudga kelgan potensial clektrod
xossasidan tashgari critma konsentratsiyasiga bog‘lig bo'lib, bu
bog‘lanish Nernst tenglamasida ifoda gilingan:

r=n0+ R'I'-ln'aM,, 0 RT

i =7r—71naM, (IX.1)

bunda: @ — termodinamik aktivlik; ' — Faradey soni; z — reaksiyada
ishtirok qilgan elektronlar soni (valentlikning o‘zgarishi); MY —
metall va M~ — nometall ion.

Agar a = | bo‘lsa, Ina = 0 bo‘ladi va (IX. 1) tenglamadan
n = n° ni hosil gilamiz.

Demak, n° — eritmada ionlarning termodinamik aktivligi 1 ga
teng bo‘lganda vujudga kelgan potensial bo‘lib, normal yoki standart
potensial dcb ataladi. Turli clektrodlarning standart potensiali
ma’lumotnomalarda berilgan.
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Birinchi xil clektrodlarga quyidagi elcktrodlar kiradi:
a) o‘z ionini tutgan eritmaga tushirilgan metall elcktrod:

Cu?*/Cu, Zn**/Zn,

bunda Zn*'/Zn— sirt chegarasi ma’nosini bildiradi. Cu**/Cu —
mis ionlari bo‘lgan (masalan, CuSQ, eritmasi) critmaga tushirilgan
mis tayoqchasini (plastinka yoki simi) ifodalaydi.

b) amalgama elektrod: M« /M (Hg)

Amalgama clektrod:

Cd?**/Cd(Hg) misol bo‘ladi. Uning potensiali quyidagiga teng:

RT , a .
m=n+ " In—e
zl a.
n? — amalgamadagi va critmadagi kadmiyning aktivliklari

(a,, =1) yoki ular o‘zaro teng bo‘lgandagi standart amalgama
clektrod potensiali.

d) gaz elektrod, masalan, vodorod eclektrod — Pt yuzasiga
vodorod H, adsorbilangan va u H* ion tutgan critmaga tushirilgan:
H*/H,(Pt)

P =1 atm.
va quyidagi reaksiya boradi: H, =2 211" +2¢

RT
va T=n"+—In a . (IXZ)
11‘ n T H

n?— eritmada vodorod ionining termodinamik aktivligi 1 ga
teng bo‘lib, eritmaga | atmosfera bosim ostida vodorod yuborilganda
hosil bo‘ladigan potensial. Bu normal vodorad potensiali ctalon
sifatida qabul qilinib, giymati shartli ravishda nolga teng (z° = 0)
deb qabul gilingan. Boshqa hamma clektrod potensiallari giymati
shu normal vodorod potensialiga nisbatan o‘lchanadi.

¢) oksidlanish-qaytarilish potensiali (clektrodi). Bir vaqtda
oksidlovchi va qaytaruvchi birikma tutgan critmaga ( FeCl, + FeCl,)
betaraf metall (masalan, Pt) tushiriladi:
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(FeCl, + FeCly) Pt.

a a

vks gay

Bu elektrodda quyidagi reaksiya boradi:

FeCl, +e & FeCl,

yoki
FeCl, —¢ =2 FeCl, (1X.3)
va
RT . a
=7+ ——In—2k
T @ a, (1X.4)

[kkinchi xil clektrodga quyidagi clcktrodlar kiradi: a) gaz
elektrod: Cl-/ Cl,, quyidagi rcaksiya boradi:

P = atm ‘;’Clz +e =2 Cl

RT | aq-
w=n°+——In—=5

1 el

b) kalomel elektrod:
Cl™/Hg, Cl,,KCl,Hg, Hg,Cl, +2¢ 22 2Hg+ 2Cl

. RT
T=7 +—I7—111aCl, . (IXS)

Turli clektrod potensiallarni o‘lchashda vodorod clektrod
noqulay bo‘lganligidan, uning o‘rniga ctalon clcktrod sifatida
kalomel clcktrod go‘llanadi. Kalomel clektrodning potensiali
vodorod clektrodga nisbatan aniq o‘lchangan va u KCl ¢ritmasi
konsentratsiyasiga bog'lig bo‘lib, 298 K da 0,1 n, KCl da 0,3365V,
1,0 n eritmada +0,28228 V, to‘yingan eritmada +0,2432 V ga
teng.
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Diffuzion potensial. Bu kation va anionlarning harakatchanligi
(clektr tashishi) turlicha bo‘lishi sababli ikki xil critma yo turli
konsentratsiyali bir xil eritmalar chegarasida hosil bo‘ladigan
potensialdir. Odatda, bu potensial yo‘qgotiladi. Buning uchun ikki
eritma bir-biri bilan tuz ko‘prigi deb atalgan tuz to‘Idirilgan naycha
orqali birlashtiriladi. Tuz ko‘prigi sifatida kation va anion ionlari
harakatchanligi (yaqin) bo‘lgan tuzlar olinadi (KCI, NH,NO, va
hokazo). Tuz ko‘prigi yordamida diffuzion potensialni amaliy
yo‘qotish mumkin.

Galvanik elementlar. 1kKi clektrod birlashtirilganda galvanik
element hosil bo‘ladi va clektr yurituvchi kuch (EYuK) vujudga
keladi. Masalan, mis-rux clcktroddan iborat galvanik clement
quyidagicha tuzilgan bo‘ladi:

Zn/ZnS0O,, CuSO,/Cu
yoki

Zn/Zn?*, Cu2*/Cu

a, a

Zn? Tcu?

Rux elcktrodning normal (standart) potensiali my. =-0,763V
va mis clcktrodning normal potensiali ngu =+0,337V ga teng.

Element sxema tarzida yozilganda chap tomonda clektrmanfiyroq
va o‘ng tomonda clektrmusbatroq elektrod yoziladi.

Agar bu eclektrodlar elektr o'tkazuvchi sim (masalan, mis
sim) orqali birlashtirilsa, potensiallar tenglashishga intiladi va
clektronlar manfiy elektroddan elektr musbat elckirodga tomon

o‘ta boshlaydi (yugoridagi misolda Zn L Cu).

Natijada elcktronlarning yo‘nalgan to‘plami — clektr ogimi
vujudga keladi. Elektroddagi qo‘shqavat muvozanati buziladi,
natijada elcktrmanfiy clektrod musbatlashadi, clektrmusbat clektrod
manfiylashadi. Muvozanatni tiklash uchun manfiy clektrodda
ketayotgan elektronlar o‘rnini bosadigan yangi clektron quyidagi
reaksiya Zn — Zn** +2¢e natijasida hosil bo‘ladi. Elektrmusbat
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clektrodda clektronlar quyidagi reaksiya: Cu® +2e — Cu
natijasida yo‘qgotiladi. Galvanik element ishlaganda bir tomonda
oksidlanish va ikkinchi tomonda qaytarilish reaksiyasi boradi. Shartli
ravishda oksidlanish reaksiyasi borayotgan clcktrodga manfiy qutb
(—) va qaytarilish rcaksiyasi borayotgan clektrodga musbat qutb
(+) deyiladi. Ya’ni, manfiy qutbda oksidlanish, musbat qutbda
gaytarilish reaksiyasi boradi. Galvanik elementda borayotgan
umumiy reaksiya oksidlanish-qgaytarilish reaksiyasidir:

Zn = Zn*t +2e
Cu?' +2¢ »> Cu

Zn+Cu? = Zn*" +Cu

Shu reaksiya natijasida ajralgan kimyoviy energiya hisobiga elektr
energiya £, ya’'ni clektr yurituvehi kuch (EYuK) paydo bo‘ladi.
Agar diffuzion potensial yo‘qotilsa,

E=m,-n, (IX.6)

2-clektrmusbat clektrodga, 1-clektrmanfiy clcktrodga tegishlidir:

RT  a
E= 13‘0 +Tln -‘2— I1X.7
ZF  q (IX.7)

Bunda:

~ 4] 0
Ey=n,—m,

nd,n? — normal potensiallar.

Katta aniqlik talab gilinmaydigan hisoblar uchun termodinamik
aktivlik (a) o‘rniga konsentratsiya ifodasi (c)ni qo‘llash mumkin.

Konsentratsion galvanik elementlar. Bu xil galvanik clementlar
bir xil clektrolit moddaning turli konsentratsiyadagi eritmasiga
tushirilgan bir xil metall (modda) clektroddan iborat bo‘ladi.
Masalan,
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Ag/AgNO,, AgNO./Ag

a a

1 2

EYuK diffuziyalanish hisobiga hosil bo‘ladi:

b=—rin—=. (IX.8)

E, = 0 bo‘ladi.

Galv.mlk clement termodinamikasi. Galvanik clementning
EYuKni oflchash orgali — vodorod ioni konsentratsiyasi (pH),
cruvchanlik ko‘paytmasi, termodinamik aktivlik kabi kattaliklarni
aniglash mumkin.

Elektrokimyoviy rcaksiyalar uchun termodinamik funksiya
A, Al AS, AF, AG lar quyidagi tenglamalar yordamida aniqglanadi:

AG=—~A=—nlE (1X.9)
OF
AS = nF (E—J (1X.10)
AH = —nl'E + nTF ( j (IX.11)
. OE
AC, =-niT (IX.12)
All ok

E=—e——aT .

e (6’1‘),, (IX.13)

Izotecrma tenglamasi:

~AG = RT [an —n-24% ]

a, - a,



AG=— nFEqoYilsava a, =a,= a,= a,= 1 gabul qgilinsa,
unda E = E, va bu EYuK ni standart EYuK (£,) deyiladi. Unda

0 0
Ly=m,—m,.

RT
E,=—1InK
ZF
ZFE®  ZF(r) —n)) (IX.14)
InK = = =
RT RT

MASALALAR YECHISIIGA DOIR MISOLLAR

1. 298 K da Cu?*(a = 0,005)Cu clcktrod potensiali 0,2712V ga
{eng. Mis clcktrodning standart potensiali no, nianiglang.

Yecchish. (IX. 1) tenglamaga muvofiq:

o  RT o 0,0591
T=n +—Ina_, =1 +
ZF Cu

Ina oot

Bu tenglamalarda In dan Ig ga o‘tish va 298 K da

T, 0 . . . 1
RT-2,393 2.’3 3 =0,0591 bo‘lishi hisobga olinsa,

0 0,0591
T =T -

Inag .= 0,2712—0,02951n 0,005 = 0,3098 V.

2. 298 K da xlor clektrodning potensialini aniglang.

HCI CL(PY)
m=0,1 p _22 At
ye=0,796 | M

nd = 1,358 V ga teng.

Yechish. (IX. 5) tenglamaga muvofiq gaz clektrodning
potensiali;



o 0,0591
T=n —

lg(ag, /P: )=

0,0591
=1,358- = |

1
[1g(0,1-0,796) — E1g 2]=1,440V.

3. Quyidagi galvanik clementning clektrodlarida va galvanik
clementda boradigan reaksiya tenglamalarini yozing:

Cu/CuCl,, AgCl/Ag.
Yechish. Mis elcktrod manfiy qutb bo‘lganligidan unda
oksidlanish rcaksiyasi ¢y —» Cu?* +2¢ , kumush clektrod musbat
qutb bo‘lganligidan unda qaytarilish rcaksiyasi Ag' +& — Ag

boradi. Galvanik clementda quyidagi oksidlanish-qaytarilish
reaksiyasi boradi:

Cu + 2Agt = Cu** + 2Ag.

4. Quyidagi reaksiya boradigan galvanik clement sxemasini
tuzing:

Cd + CuSO, = CdSO, + Cu.

Yechish. Burcaksiyada Cd oksidlanayapti: Cd — Cd*' +2e,

mis esa qaytarilayapti: Cu® +2e — Cu. Demak, kadmiy clektrod
manfiy va mis clektrod musbat bo‘ladi: Cd/CdSO,,
CuSO,/Cu.

5. H, + Cl, = 2HCI rcaksiya borayotgan galvanik clementning
sxemasini tuzing.

Yechish. Reaksiyada vodorod oksidlanayapti: '/, 11, = H* +&

I _ B
va xlor qaytarilayapti: 5C12 +¢ = Cl". Demak:
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11; /HCI, HCV Cl,
6. 298 K da quyidagi galvanik elementning EYuK ni aniglang:
; Cd(NO,),, AgNO, / Ag
C, =0,01kmol/ m’ C, =0, kmol/ m’.

Kumush va kadmiyning standart clektrod potensiali mos
ravishda: 7y, =0,799V, m¢y = 0,402V ga teng,

Y cchish. Avvalo, konsentratsiyani termodinamik aktivlikka
a=y+C" o‘tkazish kerak. Buning uchun vt ni aniqlash kerak.

vt 0z navbatida ion kuchiga bog‘liq. Dcbay-Xyukkel tenglamasiga
muvofiq:
lgyt = —A\/_J_.
Suvli eritmalar uchun 4 = 0,508 ga teng.

Ma’lum ion kuchiga cga eritmada turli valentli ionlar uchun y+
ning giymati ma’lumotnomalarda berilgan.

_ 1 2
_2ZC,4

0,01-1+0,2-1°
JCd(NO,)z = 5

=0,03=3-10"
lon kuchining bu giymatida ikki valentli ion uchun y+ = 0,053.

| 0,1-17+0,1-1?
‘]AgNO] = CiZiz e ———

2 2

0,1.

lon kuchining bu giymatida ikki valentli ion uchun y+ = 0,78.

0,059 0,0591
E=nm,,—7¢ = (nﬂg +—1—1g aAg)— (ngd 4 5 lgacy) =(0,799 +
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+0,0591-1g0,78-0,1) - (0, 402 +

0,0591
. 5 lg 0,053-0,01)=1,1992V.

7. Eritma pH ni aniglang.
Pt(Hg/Hg,Cl,(q),KCl, H'/Pt.

Bu clementning 298 K da EYuK £/ = 0,156 ga teng. Kalomel
elektrodning potensiali n. = 0,3369 V, xingidron clcktrodning
standart potensiali 7[.(:'(; = 10,6994 V ga teng.

Yechish. Xinon C,H,0, va gidroxinon CH,(OH),ning
ckvimolekular birikmasi CH,0,CH,(OH), ga xingidron (XG)
deyiladi. XG ning to‘yingan critmasiga (suvda juda kam migdorda
criydi) betaraf metall (Pt) tushirilganda hosil bo‘ladigan qurilmaga
XG elekirod deyiladi. XG clektrodning potensiali faqat birgina
vodorod ioni konsentratsiyasiga bog‘liq:

o RT-23
Ty = Tyg t

lga,, =my +0,0591-1ga,

v
v

Bunday bog‘lanish critmalarning vodorod ioni konsen-
tratsiyasini X¢ clektrod potensiali orgali aniglashga imkon beradi.
Buning uchun kalomel clektrod va XG clektroddan (XG —
critmasida bo‘ladi) tashkil topgan galvanik element tuziladi. Bunday
galvanik clement EYuK:

E=my—my =5 +0,051-1ga,, —n,
bunda:
= nS - we —E _ 0,6994-0,3369-0,156
0,059 0,0591

p =3,602.

8. Eritmada mis ionining termodinamik aktivligi a.. nianiglang.

Galvanik elementda
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Cu2+ Cu2+
Cu ’

a=x a=1

298 K da EYuK £=0,8885 V ga teng.

Y cchish. Birorta ma’lum bir ionning termodinamik aktivligi
yoki aktivlik kocffitsiyentini aniglash uchun shu critma va kalo-
mel yoki potensiali ma’lum bo‘lgan boshga bir clektroddan iborat
galvanik clement tuziladi va bu elementning EYuK ini o‘lchash
orqgali @ yoki vy aniglanadi:

0,0591  a, 0,0591 1 0,0591
lg—“z lg—:-—» lgx

a z X Z

E=n,—m =k +

Tuzilgan galvanik clement konsentratsion clement bo‘lganligi uchun:

2-E 2-0.8885
lgx=— =— =-30,07
0,0591 0.0591

va

o ia-H
aCuy~x—10 .

9. 298 K haroratda ZnSO, +Cd z2 CdSO, +7Zn rcaksiyaning

muvozanat konstanta (K)sini aniglang.
Yecchish. (IX. 14) tenglamaga muvofiq:

. 0 _0
g K = zE, =z(7r+—7r,)‘
0,0591 0,0591

Ma’lumotnomalardan rux va kadmiyning standart potensiallari
olinadi:

w9 =-0,762V; md, =-0,402V; E’ =miy—1y,.
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Standart potensiallarga ko‘ra, rcaksiya kadmiyning gaytarilish
yo‘nalishida boradi. Reaksiyada quyidagicha oksidlanish-gaytarilish
reaksiyasi boradi:

Cd* +2¢ > Cd

Zn-2¢ — Zn*

Zn+Cd* = Cd+Zn*

Demak,
2+
K _ aZn

2+ °
Aeyg

K ni clektrokimyoviy usul bilan aniglash uchun yuqoridagi
oksidlanish-qaytarilish rcaksiyasi boradigan galvanik clementni
tuzish kerak:

" Zn/ZnS0,,CdS0, /Cd’.

Demak,

10,402 -(=0,762)] -2
0,0591

=12,182, K =1,46-10"

lg K

10. Kumush xlorid AgCl ning cruvchanlik (L) ko‘paytmasini
aniqlang.
Yo — 1onning termodinamik aktiviik kocffitsiyenti ma’lumot-

nomadan olingan: y._ =0,077; xy, =0,799.

Yechish. AgCl ning cruvchanlik ko‘paytmasi:

de ma’lum, faqat a,, ni aniglash kerak. Buning uchun
kumush clektrodni potensiali ma’lum bo‘lgan clektrod (odatda,
bu xil elektrod sifatida kalomel clektrod olinadi) bilan birlashtirib
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galvanik element tuziladi, bu clementning EYuK ini (E) o‘lchash
kerak:

AgCl, KCI, Hg,Cl,

Hg
a, 0,1n

Ag

Elementning EYuKi £ = 0,052,

L= m — m,va Ag clektrod potensiali 7,

Mpy = Ty — L =0,3369 — 0,0525 = 0,2844 V.
(IX. 1) tenglamaga muvofiq:

Ty =Tng +0:059 12, 0

bundan:

0
T -7 —_— Iy
lga, .= m Ty 0,284 0’799=—8,708, a . =196-10"
¢ 0,0591 0,0591 g

0,1 n KC1 critmasida:
Qe =V - .C=0,77-0,1=0,077,

Lpger = 1,96-10-0,077 - 1,51.10"°.

11. Quyidagi
PL/PH(NO,),, AgNO,/Ag

a=1 a=1

galvanik clementning EYuKini, boradigan rcaksiya muvozanat
konstantasini va izobarik potensial o‘zgarishi AG ni aniglang. Kerakli
giymatlarni ma’lumotnomalardan oling.

Ycchish. (IX.7) tenglama orqali £'va E, aniglanadi. So‘ngra
(IX. 14) tenglamaga ko‘ra K'va AG=—RTInK tenglama yordamida
AG aniglanadi.
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E, :nXg — T clektrodlarning standart potensiallari ma’lu-
motnomalardan olinadi:
Tag =0,799V; 70 =0,126V.
Demak,
Ey =y, ~mp, =0,799-0,126 = 0,925 V.
E ni aniglash:

0,0591 4, . 0,0591_ 1
lg—"t=0,925 + gI=Qm5v.

z apbh

E=E, +

Demak, £ = E, = 0,925.
(IX. 14) tenglama bllan Kamqlanad1

E,-2 1,850
IgK = 0 LY
2,303-0,0591 0,135]

K =3,95.10"
va

AG ==2,303RT Ig K=-2,3-8,31-10%-298-13,6 =—1,78 - 107

yoki

AG=—zlE=2-95-10"-0,925 =
=—1,78 - 107 J/kmo] = 24,4 kkal/mol.

12. Galvanik clementda quyidagi rcaksiya boradi:
Cd(NO,), + Zn = Zn(NO,), + Cd.
lon reaksiyasi:
Cd*+Zn = Zn?*+Cd.
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Ma’lumotnomalarda ionlar uchun keltirilgan termodinamik
kattaliklarning standart giymatlaridan foydalanib reaksiyaning
muvozanat konstantasini aniglang.

Yechish. Muvozanat konstantasini aniglashda AG® =
— 2,3RTlg K dan foydalaniladi. Bunda:

AG®
2,3RT

lgK =

tengligidan AG® =AG, .. —ngh. Ma’lumotnomadan Zn?*,Cd**

ionlarining standart izobarik potensiallarini topamiz:

AG, ;. ==147,30kJ/mol,

AG e =—T7, 794 kJ / mol,

AG’ = ~147,30 = (-77,794) = 69,504 kJ / mol.

AG? 04
lgK = - G___ 693 =12,17;
2,3RT 2,3-8,314-298
K =1,47-10".

13. Galvanik clementda quyidagi rcaksiya boradi:

Hg,SO, + Pb = PbSO, + 2Hg
yoki
2Hg™+ Pb = Pb** + 2Hg.

298 K da entropiyaning o‘zgarishi AS’, EYuKning harorat bilan

oE
o‘zgarish kocffitsiyenti (—) , rcaksiyaning standart issiqlik effekti

or
AIP va EYuK ni aniqlang. Kerakli ma’lumotlarni ma’lumotnoma-
lardan oling.
Yechish. (IX.9—1X. 14) tenglamalardan foydalangan holda
ma’lumotnomalardan reaksiyada ishtirok etgan moddalar uchun
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cntropiyaning mutlaq giymati AS° va hosil bo‘lgan issiglik effckti
A, olinadi.

Modda Hg PbSO, Hg,SO, Pb
ASZO%, J/mol. grad 76,1 148,67 -100,83 64,85
AT, kI / mol 0 -918,1 ~742,0 0

Entropiya o‘zgarishi:

0 40 0 20 0
AS” = (284, + Sl’bso4 )— (*Sngzso4 +Spp) =

=(79,1+148,62) - (-100,83 + 68,25) = 35,197/ mol - grad.

oF

EYuKning harorat kocffitsiyenti (ﬁj .
p

(IX. 10) tenglamaga ko‘ra:

OF A ¢ It
i_[_ :AE: 35,19 ~18510" VO ‘
or), zI' 296486 grad

Elementdagi kimyoviy reaksiya issiqlik effckti:

Al = Au;’gg,,,bsm - Au;’gg‘,,gzsm =-918,1-(0~742,0) =
=-176,11kJ/mol = 176,1-10° J/mol.

(IX. 13) tenglamadan EYuK aniglanadi:

0 LY -176,1-10°
AL 1| GE ::M+298-],85-101-_—0,9686V.
zF or 2-96487

-
[v =
P

14. Veston galvanik clementida quyidagi reaksiya boradi:
8 8
cd %‘IngS()Az(q}i—gII_,'O = 2lIg+ CdSO, = 1L0G@),
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uning EYuK harorat bilan quyidagicha o‘zgaradi:

E=1,018-0,041- 1073t — 20)—9,5- 1077(¢ — 20)> + 107% — 20)°.
298 K da ACp ni aniglang.

2

O°L
Ycchish. (IX. 12) tenglamaga muvofiq: ACp = zFT(a ]

Demak, £= f{T) tenglamani ikki marta differensiallash kerak:

abz —16.107 volt
or grad
va (IX. 12) tenglamaga muvofiq:

o’E .
AC, = 21"’1'[67,2 ) =-2-96478-298-16-10 ' =92,1 J/mol - grad.

15. Ag/AgCl(q), HCI - nH,0/Cl(Pt) galvanik clementda
quyidagi rcaksiya boradi:

Ag(Q)+Cl =AgCl(q) +e
1
~Cly+e=Cl"
Agar bu rcaksiyalar jamlansa:
1
Ag(q) ~i-5Cl2 = AgCl(q)

kumush va xtordan AgCl kristali hosil bo‘lish rcaksiyasining issiglik
effcktini hisoblang:

ok
(—— 20,000477YM. B 1132 V)
or ), grad

Yechish. AG= All— TAS, All = AG+ TAS. Shunga ko‘ra,
(IX.7) tenglamadan AG va (IX. 10) tenglama bilan AS aniglanadi.
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AG =~zFE =-1-23062-1,132 = -26106 kal.
. OFE
AS =zF 8—7' =1-23062-0,000477 =11,0kal/grad.

TAS =298-11,0=3280Kkal.
Al = AG+TAS = -26106+3280 = 22826 kal.

MASALALAR

1. Masalalarni yechish uchun kerakli ma’lumotlarni ilova
(ma’lumotnoma)dan oling. Quyidagi galvanik clementlarning
manfly va musbat qutblarida va umuman, elementda boradigan
reaksiyalar tenglamalarini yozing.

Cd/CdSO0,,Hg,S0,/Hg(Pt)
(PYH,/H,S0,,Hg SO, /Hg(Pt)
Cu/Cu(OH),, NaOH/H,(P1).

2. Quyidagi rcaksiyalar boradigan clektrodlar va galvanik
elementlarning sxemalarini yozing.
Cd +CuSO, = CdSO, +Cu
2Ag" +H, =2Ag+2H"
Ag' +) =AgJ
H, +Cl, = 2HCI
Zn+2Fe’" = Zn** + 2Fc*

H +0OH = H,0O

1
Li+—F =Li" +F
2

1
H, +-0; = 1,0,
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3. Quyidagi elementning

Cu/Cu*, Zn*/Zn
C=0,65n ¢=0,32n

EYuKini aniglang. Tuzlarning normal critmalari dissotsilanish
koeffitsiyenti « = 0,23 ga teng.
4. Quyidagi clementning

Zn/Zn*, Cu?*/Cu

18°C dagi EYuK £ = 1,098 V. Rux ionining konsentratsiyasi 0,4 g
ga, misniki 1 litrda 2 g ionga teng bo‘lganida EYuK ganchaga teng
bo‘ladi?

5. Cu?*/Cu chegarasida potensial 7= +0,344 V. Bu chegarada
potensial nolga teng bo‘lishi uchun mis ioni konsentraisiyasini
ganchaga kamaytirish kerak?

6. Zn(0,01 n)Zn?*, 1 n KCIHg,CL/Hg(Pt) galvanik clen<ntning
25°C dagi EYuK i £= 1,0996. Ruxning normal potensialini aniglang.
Kalomel elektrodning potensiali nolga teng deb gabul qilinsin.

7. Quyidagi konsentratsion galvanik clementning

Cu(0,01n)Cu?", (0,InCu?")Cu

EYuKini aniglang.

8.25°C da quyidagi clcktrodning Cu/Cu*(a = 0,005)
potensiali = = 0,2712 V. Bu clcktrodning standart potensiali n®
ni aniglang.

9. Quyidagi elecmentning

b (0,00D)nTi**, KCI,Hg,Cl,|Hg(®P)
t
(0,1n) Ti"

EYuKini aniglang. n;’ks_w =0,056. Kalomel clektrod potensiali nolga

teng deb gabul qilinsin.
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90%C1*

10. Ptl"/Cl” ,KCl,Hg,Cl,/Hg(Pt). Galvanik elementning

EYuKi E= 1,464 V. Quyidagi reaksiyaning muvozanat konstan-
tasini aniglang. 75 = 1,567 V.

2CP" +2H" 2 2C1* +H,.
11. CI*" +Zn & Zn? +Cu reaksiyaning muvozanat konstan-
tasini aniqlang. =2, =+0,153, 79 =-0,763 V.

12. Xlor elektrodning standart potensialidan foydalanib,
H,+Cl, =2H*+2CI~

reaksiyaning muvozanat konstantasini aniglang.
13. 25%da Zn**/Zn chegarasida elektrod potensial n, =—0,758 V,
Cd?/ Cd chegaramda esa ., =—0,395 V.
Zn+Cd* = Zn* +Cd reaksiyaning muvozanat konstantasini

(K) aniqglang.
14. Quyidagi reaksiyaning muvozanat konstantasini aniglang.

CH, +2C0 2 3C,,, + 2H,0.

25°C da:
CO+6H" +62 =CH, +H,0, = =0,497.
CO+2H" +22 &2 C . +H,0, 7y =0,518.
15. Quyidagi reaksiyalarning muvozanat konstantalarini
aniqlang.
Ag,tFe’ =Ag* +Fe”,
Zn + 2H*=Zn? +H,.
Cu + 2Ag" = Cu? + Ag.
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Elektrodlarning standart potensialini ilova (ma’lumotnoma)dan
oling.
16. Quyidagi galvanik clementning

(POH(P =2, )/H'(a = x), 0,1 n Cl,Hg,CL/Hg

am
EYuK i 25°C da £ = 0,5 V ga teng. pH ini aniglang, n, =

= 0,3369 V.
17. Quyidagi galvanik elementning

Pt / H' (pH = 6), xingidron, 0,1 n KClI, Hg,Cl,/Hg

25°C da EYuKini aniglang. Xingidron clcktrodining standart
potensiali 74, = —0,6994 V.

18. Quyidagi galvanik clementning EYuKini aniglang:
(POH, (p =1, )/H" (a= 0,1), H' (pH = 2)XG/Pt.

Standart xingidron clektrod potensiali 7§, = 0,6994 V.

19. Kumush clektrod Ag'/Ag va xlor-kumush clektrod
Cl-/ AgCl, Ag larning standart clcktrod potensialidan foydalanib,
25°C da AgCl ning cruvchanlik ko‘paytmasini aniglang.

20. Elcktrodlarning normal clcktrod potensialidan foydalanib,
298 K da kumush galoidlarning cruvchanliklari nisbatini L,
Lye 1opy aniglang.

21. 25°C da quyidagi galvanik clementning
Pb/Pbl,(q), J (@ = 1), Pb*'(a = 0,01)/Pb

EYuK i k= 0,1728 V ga teng. PbJ, ning cruvchanligini aniglang.

22, Cd/Cdl,, Agl(q)/Ag galvanik clementning EYuK 25°C da
E=0,2860 V ga teng. Eritmadagi CdJ, ning termodinamik aktivligini
aniqglang.
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23. Pb/PbSO,(q), CuSO,(m = 0,02)/Cu

clementning 25°C da EYuK | F = 0,5594 V.
CuSO0, ning o‘rtacha termodinamik aktivligini aniglang.
24. Quyidagi galvanik elementning

Zn/ZnS0, CuS0O,/Cu

0°C da EYuK E =1,0962 V, 3°C da csa E, = 1,0963 V.

Bu galvanik elementda borayotgan reaksiyaning issiglik cffekti
qanchaga teng?

25. Quyidagi reaksiya

Cd + PbCl, = CdCl, + Pb

boradigan galvanik clementning EYuK i 25°C da £ = 0,1880V ga
oF
teng. (ﬁ) =—4,8- 107 V/grad. Rceaksiyaning issiglik cffekti va
P

entropiya o‘zgarishini aniqlang.

26. Yuqori haroratda ishlaydigan galvanik clementlarga xos
ma’lumotlar quyida keltirilgan. Mctallarni xlorlash rcaksiyasi uchun
AG, All, AS ni aniglang.

Galvanik clementd EYuK, V Harorat, K

boradigan reaksiya

Mg+ C]m:MgClz(c) I =3,068-5,70 - 10+ 7T 1200
Cd+ClL=CdCl, E=2266-35.10"T 600

1
27. Ag ‘*‘EngClz =AgCl+Hg reaksiya boradigan galvanik

clementning EYuK i 25°C da E, = 10,0455 V, 20°C da csa E, =
0,0422 V ga teng. 25°C da AG, All va AS ni aniglang.
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28. Galvanik clementda quyidagi reaksiya boradi:
PbO, + H, + H,SO, = PbSO, + 2H,0.

Rcaksiyada ishtirok gilayotgan har bir moddaning aktivligi =1
ga teng. Vodorodning bosimi p = 1,93 - 10° Pa ga teng. Galvanik
elementning EYuK i harorat bilan quyidagicha o‘zgaradi:

Harorat, K EuK, V
293 1,68322
298 1,68488
303 1,68671

AG, All va AS ni aniglang.
29. H, + 2AgBr = 2Ag + 2HBr reaksiya boradigan galvanik
clementning EYuK i harorat bilan quyidagicha bog‘langan:

E=0,07131 —4,99- 10 (+ — 25) — 3,45 107¢ (r — 25)*.

Reaksiyaning issiglik effektini aniglang.

KO‘P VARIANTLI MASALALAR

1. m, va m, (1 mol/1000 g) konsentratsiyali B critmaga A clcktrod
tushirib konsentratsion galvanik element tuzilgan, 298 K da
clementning EYuK ini aniglang. Termodinamik aktiviik
koeffitsiyentining giymatini ilova (ma’lumotnoma)dan oling yoki
suyultirilgan eritmalar uchun ion kuchi qoidasidan foydalanib
toping.
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I-jadval

No AM"dd“B m | m, | Modda | m | m ﬁir'n’
1| Cu| cucy I 2 HCI 0,01 { 0,1 | 0,20
2| Cul CuCl, |02 |005 | HCI 3 0,5 | 2,00
31Cul CuCl, | 2 (0,006 | NaOH 2 1 2,00
4| Cul CuCl, |0,02| 0,6 | NaOH 8 1,5 2,00
5[ Cut CuSO, | 0,1 0,5 HBr 0,95 4 0,20
6| Cuf CuSO, | 0,01 | 1 HBr I 0,45 | 0,20
7 1 Cd |Cd(NO,),| 0,2 | 0,61 | NaOH 1,4 2 3,00
8| CulCd(NOy),| 2 | 0,7 | NaOH | 0,1} 2,5 | 3,00
9| Cd| CdSO, | 0,05 | 2 1,SO, | 0,5 3 3,00
10] Cd| CdSO, | 1 0,2 | H,S0, 17 3,5 10,10

2. m, (mol/1000 g) konsentratsiyali ¢ critmadagi vodorod
clektrod va KC1 niki m, bo‘lgan kalomel clektroddan tashkil topgan
galvanik clementning EYuK ini va critma pH ini aniglang. 298 K da

kalomel clcktrodning standart potensiali 0,268 V ga teng.

2-jadvalda keltirilgan rcaksiya boradigan galvanik clementlarning
EYuK ining haroratga bog‘lanish tenglamasi berilgan. Bu reaksiya
uchun reaksiya issiqlik cffckti A/, entropiya AS, Gibbs funksiyasi
AG o‘zgarishini hisoblang.
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X bob

ELEKTROKIMYOVIY REAKSIYALAR KINETIKASI.
ELEKTROLIZ

Elektrolit eritmalar yoki suyuglanmalardan turg‘un clektr oqimi
o‘tkazilganda, qutblarda galvanik element clektrodlarida reaksiyalar
teskari boradi. Musbat va manfiy qutblarda gaytarilish rcaksiyalari
boradi. Bu reaksiyalar natijasida qutblarda moddalar ajralib chiqadi.
Kationlar manfiy qutb, anionlar musbat qutb tomon boradi. Shunga
ko‘ra, manfiy qutb kated va musbat qutb anoed deb ataladi.

Katodda Anodda
M*-f'é‘—)M Cl =e—>Cl
H+e>H 40H -2¢ -» O, +2H,0

Cu* +2¢ =Cu

Elcktrodda ajralib chiqayotgan moddalarning migdori Faradey-
ning ikki qonunida ifodalangan.

Birinchi qonun: elektrodda ajralib chigayotgan modda miqdori
Jaqat elektr oqim miqdori — kulonlar ( Q = It) soniga bogiq.

Ikkinchi qonun: elektrodda moddalar ekvivalent massa
miqdorlariga mutanosib ravishda ajralib chigadi. Bir g-atom
ekvivalent modda ajralib chigishi uchun 1 Faradey amper-sckund,
ya’ni 96487(96500) kulon kerak bo‘ladi. Bu son Faradey soni

) 96500
(F) deb ataladi. F= 96500 kulon = 23062 kal = m = 26,8

amper-soat bo‘ladi. Demak, clektrolizga uchragan modda migdori:
It

p=2_n

F F

bunda: £ — ckvivalent massa; / — oqim kuchi; r — vaqt (sckund);
I — Faradey soni.

I

270



Eritmadan 1 kulon clektr ogimi o‘tganda ajralib chiggan modda
miqdoriga elektrokimyoviy ekvivalent deyiladi. AgNO, critmasidan
1 kulon elektr ogimi o‘tganda katodda 1,118 g kumush ajralib
chigadi. Demak,kumushning clektrokimyoviy ckvivalenti 1,118 g
gateng. £ =E /26,8.

Eritmadan Q (amper-soat) clektr migdori o‘tganda clcktrodda
ajralib chigadigan moddaning massasi n = 1_L26_1::§__Z =1-t-Fe- 2.

Amalda berilgan clcktr ogimining bir gismi yonaki rcaksiyalarga
sarf bo‘ladi va natijada clektrolizda clektrodlarda Faradey qonuniga
muvofiq chigishi kerak bo‘lgan migdordan kam modda ajralib
chigadi. Shunga ko‘ra, odatda, ogim bo‘yicha unum hisoblanadi:

A——
b

bunda: ¢ — amalda chiggan modda miqgdori; & — Faradey qonuniga
muvofiq ajralib chiqishi kerak bo‘lgan modda miqdori.

MASALALAR YECHISHGA DOIR MISOLLAR

1. CuSO, critmasidan 5 amper-soat clektr ogimi o‘tkazilgan va
bunda katod clektrodda 5,6 g mis ajralib chiggan. Ogim bo‘yicha
unumni aniglang,

Yechish. Amper-soatni kulonga aylantirish kerak:

17 -26,8ac 5 i}
x=——=0,1866F.
x=5 26,8

3

Demak, clektrodlardan shuncha migdor zaryad oqib o‘tganida
gancha gramm mis ajralib chiqishi kerak? M_= 63,546, valentlik
2 ga teng. Demak, g-ckvivalent: 63,76/2 = 31 773.

1F31,785 g mis

x=31,773-0,1866 = 5,93.
0,1866 — x g mis

Shu sababli ogim bo‘yicha unum:;
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A:—S—’i'100=94,4%.
5,93

-

2. Sulfat kislota eritmasidan 5 minut davomida elektr toki
o‘tkazilganda katodda 298 K va 748 mm sim. ust. bosimida 40 sm?
vodorod ajralib chigqan. O‘tkazilgan clcktr toki kuchini )
aniglang.

Yechish. Ajralgan vodorodning massasini topish kerak. pV=
= nRTtenglamadan foydalanib topiladi:

M’ 8 RT
My =2016; P = 748/760 atm.

V=10,0417 R=0,082 [-atm./grad + mol.

Bu giymatlar yuqoridagi tenglamaga go‘yilsa:

_2,016-748-0,04

- =0,0032¢ 11
8 760-0,082-298 &
O=/tva J=%.

Demak, / ni aniqlash uchun eritmadan gancha kulon Q)
o‘tganligini bilish kerak. Ma’lumki, | Faradey (96500 kulon)

L MI .
clektr o‘tganda 1 g-ekvivalent £ = —2—% =1,008 g vodorod ajralib

chiqadi. Boshqacha aytganda, 1,008 g vodorod ajralib chigishi

uchun I Faradey clektr toki (96500 kulon) talab qilinadi. 0,0032 g

vodorod ajralib chigishi uchun qancha kulon kerak bo‘ladi?
Ya’ni:

_0,0032-96500

< 1,008

Demak:



0 _0,0032-96500

= =1,02A.
{ 1,008-300

3. Yuzasi 10x10 sm2 bo‘lgan plastinkaning ikki tomonini 0,05
mm qalinlikdagi nikel qatlami bilan goplash kerak. Buning uchun
Ni(NO,), eritmasidan kuchi 2 amper bo‘lgan clektr toki
o‘tkazilgan. Qoplash uchun kerakli nikelni olish uchun clcktr
tokini gqancha vaqt davomida yuborish kerak bo‘ladi? Nikelning
zichligi d = 8,9 g/sm?>. Ogim bo‘yicha unum 96% ga teng.

Yechish. Qoplash kcrak bo‘lgan yuza 200 sm? ga tcng.
Demak, goplanishi kerak bo‘lgan hajm 200 - 0,005 = 1,0 sm3.

Bu hajmdan nikelning massasi aniglanadi:

d=—g—; g=dv=8,9¢g.
v

Nikelning atom massasi A= 58,69 va valentligi 2 ga teng. Demak,
uning 1 g-ckvivalenti £ = 29,35 ga teng. 8,9 g ga esa 0,303 g-
ckvivalent to‘g‘ri keladi. Bu miqdorda nikel ajralib chigishi uchun
(nazariy) 0,303 - 26,8 = 8,12 amper-soat tok kerak bo‘ladi. Agar
ogim bo‘yicha A (unum) ¢’tiborga olinsa, 8,12/0,96 = 8,46 ampcr-
soat kerak bo‘ladi.

Demak,
Q:_}l; t=gz§_’i§=4sl3’
J 2
ya’ni 4 soat 13 minut.
MASALALAR

1. Sulfat kislotaning suyultirilgan critmasidan clektr ogimi 10
minut davomida yuborilganda ajralgan vodorodning 17°C va 760
mm sim. ust. bosimidagi hajmi 100 sm?® ga teng bo‘lgan. O‘rtacha
clektr toki kuchini aniglang. ’

2. Mis xlorid eritmasidan 30 minut davomida 2,3 amper clektr
ogimi yuborilgan. Elcktroliz davomida gancha CuCl, ajralgan?

18—I1. R. Rustamov va boshgalar. 273



3. Mis bromidning suvdagi eritmasida 45 minut davomida 20 g
mis bromid ajralishi uchun elektr ogimi kuchi qancha bo‘lishi
kerak?

4. Mis sulfat, qo‘rg‘oshin nitrat, kumush nitrat va vismut
nitrat critmalaridan 1 amper-soat elektr oqimi yuborilgan. Har
qaysi metallning gancha gramm-ekvivalenti ajralib chigadi?

5. Nikel sulfat eritmasidan 1 ampcr-soat elektr ogimi o‘tganda
katodda nikel va vodorod ajralib chiqqan. Ajralib chiggan nikel
qiymati 0,342 g-ckv. ga teng. Erkin holda necha g-ckv. vodorod
ajralib chigqan?

6. CuCl, eritmasidan 2 amper clektr toki 2 soat davomida
o‘tkazilganda katodda qancha gramm mis ajralib chiqdi? Agar shu
sharoitda CuCl, ni Cu,Cl, bilan almashtirilsa, qayerda gancha mis
ajralib chiqadi?

7. 80 sm? 0,1 molar critmadagi Fe** ni Fe?* gacha gaytarish
uchun 1 amper clektr ogimini gancha vaqt davomida yuborish
kerak bo‘ladi?

8. Oqim bo‘yicha unum 90% bo‘lganda 1 tonna mis olish uchun
gancha elektr encrgiya (Joul) kerak bo‘ladj?

9. AgNO,, CuSO,, KJ, HCIO, har qaysi critmadan eclekir
oqimi o‘tkazilganda platina clcktrodda AgNO, critmasida 0,1079 g
kumush ajralib chigqan. CuSO4, KJ, HCIO4 critmalarida qanday
modda va qancha miqdorda ajraladi?

10. KJ critmasidan 1 soat davomida turg‘un clektr oqimi
yuborilgan. Ajralgan yodni titrlash uchun 200 sm? 0,05 molar
Na,S,0, eritmasi sarflangan. Elektr ogimi kuchini aniqlang.

11. Nikel sulfat NiSO, eritmasidan elektr oqimi yuborilganda
katodda nikel va vodorod birga ajralgan. Eritmadan 0,5 amper-soat
clektr o‘tkazilganda (n.sh.da) 7.4 sm? vodorod ajralib chigqgan.
Nikelda ajralib chiqish oqimi bo‘yicha unumini aniqlang.

12. Rux sulfat ZnSO, eritmasidan elcktr oqimi o‘tkazilganda
katodda rux bilan birgalikda vodorod ham ajralib chiggan. Eritmadan
20 amper-soat clektr oqgimi yuborilganda va ruxning ogim bo‘yicha
unumi 90% bo‘lsa, katodda necha gramm rux va qancha hajm
vodorod (n. sh. da) ajralib chigadi?
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13. Natriy sulfat Na,SO, eritmasidan 4 A4 kuchga ega clektr
ogim 10 soat davomida o‘tkazilgan. Katod va anod maydonlari bir-
biridan ajratilgan. Katodda NaOH va anodda H,SO, hosil bo‘ladi.
Ishqor va kislotaning konsentratsiyasini aniglang. Katod uchastkasi
hajmi 5 1, anod maydoni hajmi 8 /ga teng.

14. Yuzasi 100 sm? bo‘lgan metall qurilma 0,3 mm qalinlikda
elektr vositasida nikel gatlami bilan goplanishi kerak. 3 amper
kuch bilan elektr ogimi eritmadan o‘tkazilganda choktirish qancha
vaqt davom etishi kerak? Agar nikelning ogim bo‘yicha unumi
90% bo‘lsa, qoplashga gancha vaqt kerak bo‘ladi? Nikelning zichligi
9 g/ sm?,

15. Rux tuzi clektroliz gilinganda umumiy yuzasi 100 sm?
bo‘lgan tunukadan katod sifatida foydalanilgan. Eritmadan 25 minut
davomida 2,5 amper kuchli elektr ogimi o‘tkazilgan. Ruxning
zichligi 7,15 g/sm? ga teng. Tunukani qoplagan rux gatlamining
galinligi gancha?

16. 15% 1i 2  NaOH ecritmasidan 5 amper clcktr ogimi 3 sut-
ka davomida yuborilgan. Elektrolizdan so‘ng NaOH ning
konsentratsiyasini aniglang. 15% li NaOH eritmasining zichligi
1,1665 g/sm? ga teng.



XI bob

KIMYOVIY REAKSIYALAR KINETIKASI
XI.1. RASMIY KINETIKA

Kimyoviy kinetika reaksiyalarning tezligi, bu tezlikka turli
omillarning (konsentratsiya, harorat, katalizator va hokazolar)
ta’siri va reaksiyaning mexanizmi (borish yo‘llari)ni o‘rganadigan
fandir. Rasmiy kinctika reaksiya tezligiga reaksiyaga kirishuvchi
moddalar konsentratsiyalarining ta’sirini o‘rganadi. Reaksiyaning
tezligi vaqt birligida moddalar konsentratsiyasining o‘zgarishiga
tengdir. Reaksiya davomida sistemadagi reaksiyaga kirishayotgan
moddalar va hosil bo‘lgan mahsulotlar ckvivalent miqdorda
o‘zgaradi. Shunga ko‘ra, reaksiyalarning tezligini vaqt o‘tishi bilan
dastlabki moddalarning birontasining kamayishi yoki mahsulotdan
birontasining ko‘payishini kuzatish (o‘lchash) bilan aniglash
mumkin. Biz fagat gomogen sistema reaksiyalarining, ya’ni
reaksiyada ishtirok giluvchi hamma moddalar bir fazada (faqat
suyuqlik yoki faqat gazlar) bo‘ladigan sistemadagi rcaksiyalar
to‘g‘risida bahs yuritamiz.

Reaksiya tezligiga o'zgarmas haroratda (T = const) konscn-
tratsiyaning ta’sirini massalar ta’siri gonuni ifoda ctadi:

V=kCCR, (X1.1)

bunda: V' — kuzatilgan {ezlik, ya’ni dastlabki moddalarning ma’lum
konscntratsiyada boradigan reaksiya tezligi; C,, C, — birinchi,
ikkinchi va hokazo moddalarning konscntratsiyalari; n,n, — birinchi
va ikkinchi modda konsentratsiyalarining kuzatilgan tezlikka qaysi
darajada 12’sir qgilishini korsatadi; k — tezlik konstantasi (solishtirma
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tezlik) — reaksiyaga kirishuvchi moddalarning konsentratsiyalari
bir birlikka teng bo‘lgandagi tezlik.

(XL.1) tenglama yordamida k aniqlansa, kuzatilgan tezlikni
topish mumkin. Shunga ko‘ra, kimyoviy reaksiyalar kinctikasining
gonunlari va kinetik tenglamalar & ni hisoblashga garatilgan.

X1.2. KINETIK SINFLANISH

Reaksiyalar ikki xil belgisi bilan: rcaksiya borishiga olib
keladigan to‘qnashishlardagi to‘qnashgan moddalar xilining soni
bilan molekularligi, ya’ni bir, ikki va hokazo moickular
reaksiyalar va tartibi bilan reaksiya tezligiga, rcaksiyaga kirishayotgan
moddalar konsentratsiyalari ganday darajada ta’sir gilishi bilan,
ya’ni bir (mono), ikki, uch va hokazo tartibli rcaksiyalarga
bo‘linadi. Bir xil molckular va tartibli reaksiyalarning kinctik
gonuniyatlari va tenglamalari bir xil ko‘rinishda bo‘ladi.

Agar bir vagtda faqat bitta rcaksiya borsa, bunday reaksiyaga
oddiy reaksiya deyiladi. Agar bir vaqgtda bir qancha reaksiya borsa
— murakkab reaksiya deyiladi.

Reaksiya davomida reaksiyaga kirishuvehi moddalarning migdori
(konsentratsiyasi) uzluksiz o*zgarishi sababli, rcaksiya tezligi ham
uzluksiz o‘zgarganligidan kuzatilgan tezlik (v) ifodasi diffcrensial
ko‘rinishda beriladi:

u=iif—=kcf’lcg’2, (X1.2)
bunda: C — konsentratsiya; t — vaqt.

Minus (=) ishorasi reaksiyaga kirishuvchi moddalarning vaqt
bo‘yicha konsentratsiyasining kamayishini o‘lchash (kuzatisly)
orqali aniglansa, plus (+) ishorasi aksincha mahsuiotlar
konsentratsiyasining o‘zgarishini kuzatish orgali aniglanganda
go‘yiladi.
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XI.3. REAKSIYA TEZLIGIGA MODDALAR
KONSENTRATSIYASINING TA’SIRI

A. Oddiy reaksiyalar

Birinchi tartibli (va monomolckular) rcaksiyalar uchun:

dC
——d—t—k(, (X1.3)
bu tenglama integrallansa:
e
=-In=L 1.4
k zln c (X1.4)

hosil qgilinadi,

bunda: €, — olingan moddaning dastlabki konsentratsiyasi;
C — rvaqtdagi konsentratsiya.
(X1.4) tenglamadan:

C = Ce (X1.5)

Agar a — dastlabki moddaning boshlang‘ich mol soni
(konsentratsiya), x — dastlabki moddalarning ¢ vaqt ichidagi
reaksiyaga kirishgan miqdor bo‘lsa, ma’lum vaqtda (7) dastlabki
moddaning miqdori (a — x) bo‘ladi va

_fl_(’l = _d(a x) = k(a - x)
dt dt '
Bu tenglama integrallansa:
k:lln_a_; k=ﬁ3_1,_“_ (X1.6)
t a-—x t a-x

va (XI1.6) tenglamadan:
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x =a (l-e™). (XL.7)

Demak, & ning o‘lchov birligi %, ya'ni ' (sek™!, min7,

soat™!) bo‘ladi.
Bimolekular (ikkinchi tartlbll) reaksiyalar uchun:

& = k- CuCp =k(a-x)(b-x),

C, C, — dastlabki 4 va B moddalarning ma’lum ¢ vagtdagi
konscntratsny“tsl a besa Ava B moddalarning dastlabki mol miqdori,
x — dastlabki moddalarning 7 vaqtda reaksiyaga kirishgan migdori;
(a— x) va (b— x) ma’lum (7 vaqtdagi) A va B moddalar migqdori.
Bu tenglama intcgrallansa:

11, bla-x) 2,3 |
ko=l - =22 .
ta-b n a(b-x)’ k t a-b lg a(h-x)

(X1.8)

Agar dastlabki moddalar teng miqdorda, ya'ni a = b olingan
bo‘lsa:

dx 2
_E=k(a_x) (Xlg)
va
1 1 \ . ] X
¢ ‘7(}7—?"2) yoki k=1—2=.  (XL.10)

k ning o‘lchami [t7!][c!] yoki t™' mol™! bo‘ladi.
Uchinchi tartibli reaksiyalar uchun dastlabki olingan
moddalar bir xil konsentratsiyada olinganda (C, = C,= C/):

k=(C,~x) (XI.11)
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k=zlm—FZf (XI.12)

Ba’zan rcaksiya tezligi dastlabki olingan moddalar
konsentratsiyasiga bog‘liq bo‘lmaydi, bunda reaksiya nolinchi tartibli
bo‘ladi. Bunday reaksiyalar uchun:

chf‘t_x_ (XI1.13)

Bu xil reaksiyalar radioaktiv moddalarning parchalanishi yoki
reaksiyaning tezligiga boshqa omillar ta’sir ctganida (diffuziya,
absorbsiya va hokazo) sodir bo‘ladi.

B. Murakkab reaksiyalar

Bu xil rcaksiyalarda bir vagtning o‘zida bir gancha oddiy
reaksiyalar bir vaqtda yonma-yon yoki ketma-ket boradi.
Reaksiyalarga qaytar, parallel, birin-ketin boruvchi reaksiyalar
kiradi.

Qaytar reaksiyalar — bir vaqtda o‘ngdan chapga va chapdan
o‘ngga boradi. Vaqt o‘tishi bilan dastlabki moddalarning
konsentratsiyasi (miqdori) kamayib, mahsulotlar konscntratsiyasi
ko‘paya boradi. Muvozanat garor topganda o‘zgarish to'xtaydi.
Muvozanat qaror topgan vaqtdagi konsentratsiyalarga muvozanat
konsentratsiyalari yoki o‘.garmas (statsionar) konsentratsiyalar
deyiladi.

Reaksiyaning to‘g‘ri va teskari yo‘nalishi monomolckular
bo‘lgan holatni ko‘ramiz. Bu xil reaksiyalarni quyidagicha ifodalash
mumkin:




k, — to‘g‘ri va k, — teskari reaksiya tezlik konstantasi. C,, C;

lar A va B moddalar konsentratsiyasi (migdori):

dCA

"—‘—jt— = kch - kZCB (Xll4)
yoki
dx
—-7[—;=k1 (a-x)=ky(b+x). (X1.15)
Bu tenglama integrallansa:
N _ _2;3_ k](l—kzb
kg = t 's kl(a-x)—kz(lH-x)’ (X1.16)
k=23 Y
k +ky = ; lg S x (XL.17)
Bu tenglamada:  kakph _ Ka-b
= Thik, K1 (XI.18)
K muvozanat konstantasi bo‘lib:
ki arxe
x_ — rcaksiya kirishgan moddaning muvozanal qaror

topgandagina reaksiyaga kirishgan miqdori.

(X1. 17) tenglamadan (k, + k,) qiymati, (XI. 19) tenglamadan
k. /k, ning giymatini topib, bu tenglamani birgalikda yechib, alohida

k, va k, larning giymatlarini aniglash mumkin.

Bimolckular reaksiyalar. Bu xil rcaksiyalarni quyidagicha

sxematik ifodalash mumkin:

k
A+ Iir;..__";ZC+ D
2
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va rcaksiya tezligi

Bk (a-x)(b- %)~ ky (c +.x)(d + x). (X1.20)

Agar C, = C,baravar miqdorda olingan va reaksiya boshla-
nishida mahsulotlar bo‘Imagan bo‘lsa, C=C,=0:

Z—’t‘:kl (a-x) - kyx? (XI. 21)
va
123 X my (my -X)
kitky = t iy —my Ig my(my-x)’ (XI. 22)
Bunda
mymy = KK (XI. 23)
K-1
miuvozanat holatda:
kl Xzeo
K=—= .
P (a”xw)z (X1. 24)
(X1.22), (X1.24) tengla-
S y malardan ayrim k, va &k,
= larning qiymatlarini aniqlash
g - mumkin,
= A% ; N Parallel (yonma-yon)
g | 2 reaksiyalar. Bir vaqtda rcak-
£ N -x siya bir gancha yo‘nalishda
! boradi va har xil mahsulotlar
Vaqt (1) hosil bo‘ladi, Agar ikki yo‘na-
XI. I-rasm. lishda borib, A moddadan bir
Ketma-ket boruvchi reaksiyalar. vaqtda Bva C moddalar hosil
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bo‘lsa hamda bu ikki yo‘nalish monomolekular ravishda borsa,

ya’'ni sxematik ravishda:
k B
A
k C

2

t vagtda B moddadan x, va C moddadan x, mol hosil bo‘lsa,
dastlabki olingan modda (A) ning x = x, + x, miqgdori reaksiyaga
kirishadi:

" ki (a=x)=ky(a—-x) (XL.25)

va
23 a
kl + k2 = —f— lg T x . (Xl 26)

Ma’lum vaqtda

X ki{a-x) kK

=—= L.

Bu nisbat hamma vaqt bir xil giymatga cga bo‘ladi. (XLI. 20)
va (XI. 27) tenglamalarni birgalikda yechib, &, &, larning giymatini
aniglash mumkin.

Ketma-ket boradigan — konsuketiv reaksiyalar (XI. l-rasm).
Eng oddiy ketma-ket boradigan reaksiya monomolekular rcaksiya
bo‘lib, bu reaksiyani sxematik ravishda quyidagicha ifodalash va
grafikda tasvirlash mumkin:
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Agar reaksiya uchun A moddadan a n.ol olingan bo‘lib, B, C
moddalar bo‘lmasa va A moddaning x moli reaksiyaga kirishgan va
C moddadan y mol hosil bo‘lgan bo‘lsa, 1 vaqtda A moddadan (a
— x) mol, B moddadan (x — ») mol qoladi. Reaksiyaning kinetik
tenglamasi bo‘yicha ¢ vagtda moddalar miqdori (konsentratsiyasi)
quyidagicha bo‘ladi:

a—x=qge*' x=a(l—e™), (X1.28)
X-y= —k'—(e‘k" + e‘kzl) (XI1. 29)
ky—kq ’ '
= -_ﬁ_ Wkl’ _k_]_ )'-/Qf
y = a[l s e "+ P ¢ . (X1.30)

Oralig B moddaning maksimum miqdori qaysi vaqtga to‘g‘ri
kelishini bilish uchun (X1.29) tenglamani vaqt bo‘yicha
differensiallab, hosilani nolga tenglash kerak:

a(x-y)
dr 0.

Shundan so‘ng quyidagi tenglama olinadi:

_Inkj—-Ink,
Im = ki~ (X1.31)

yoki k /k,= r dcb belgilasak:
Inr

I :m' (X1.32)

t, oralig moddaning cng ko‘p (maksimal) to‘plangan vagti.
Oraliq B moddaning maksimal giymati:
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r

-rinr Inr
ar 7
(X =) max =r{e rlo-e "‘] (X1.33)

bo‘ladi.

X1.4. REAKSIYA TARTIBINI ANIQLASH

Reaksiya tartibini aniglash uning mexanizmini aniglashga
yordam beradi. Reaksiya tartibi bir nccha usul bilan aniglanadi.

1. Reaksiyaning kinetik tenglamasiga (XI. 5, XI. 8, XI. 10,
XI. 12) mos kelish usuli. Reaksiya tezligi vaqt o'tishi bilan dastlabki
moddaning ganchasi rcaksiyaga kirishgani yoki mahsulotlardan
birontasining hosil bo‘lgan miqdori bilan o‘lchanadi.

Tajribada olingan natijalarni birin-ketin shu tenglamalarga
qo‘yib, tezlik konstanta (k) si giymati hisoblab topiladi. Qaysi
tenglamada hamma tajribalarda k o*zgarmasa, ya’ni bir xil giymatga
cga bo‘lsa, shu tenglamaga mos tartibga ega bo‘ladi.

2. Yarim ajralish vaqti usuli. Bu usulda dastlabki moddalardan
har xil konsentratsiyada olib tajriba o'tkaziladi. Dastlabki
moddalarning konsentratsiyasi tajriba davomida yarmi rcaksiyaga
kirishuviga, ya’ni yarmiga kamayishiga ketgan vagt yarim ajralish
vagti deyiladi. Bu holda kinctik tenglamalarda x = = bo‘ladi. Agar x
ning bu giymatini kinctik tenglamalarga qo‘yib, yarim ajralish

vaqti (tl/z) topilsa, quyidagi natijalar olinadi:
! .
2 =‘§1n 2 — monomolckular rcaksiyalarda;
L R e . . ‘
hpp=7 7=%9 — bimoleckular rcaksiyada;
3 .
2 = 302 — uchmolckular rcaksiyada;
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L, 2k

t,H = — molekular qaytar reak-
1/2 kl+k2 k1+k2 monomo raay

siyada;
In, . .
W) :W — konsuketiv reaksiyada.
1n2
UL

Demak, oddiy va murakkab monomolckular reaksiyalarda 7, P
giymati reaksiya uchun gancha migdorda modda olinganligiga
qaramasdan bir xil giymatga ega bo‘lib, t,, giymati modda
konsentratsiyasiga bog‘liq emas. Blmolckular reaksiyada yarim
ajralish vaqti olingan moddalarning konsentratsiyalari birinchi
darajasiga teskari proporsional, uchmolekular reaksiyalarda modda
konsentratsiyasining ikkinchi darajasiga teskari proporsionaldir.
Umumiy ko‘rinishda quyidagicha ifoda gilish mumkin:

A

t =——
V2 (Y ka T

(X1.34)

Agar ordinata o‘giga 1, ning, abssissa o‘giga a ning tegishli
qiymati qo‘yilsa, to‘g‘ri chiziq hosil gilinadi.

Monomolckular rcaksiya 1 /"2 koordinatasida abssissalar o‘qiga

- . . 1 .
parallel chiziq: bimolckular reaksiyalarda /2 == koordinata-

I
larida va uchmolekular rcaksiyalarda /2 Tz koordinatalarda

to‘g‘ri chiziq olinadi.
Agar rcaksiya dastlabki moddalarning ikki xil boshlang‘ich
konsentratsiyasida C;, C, olib borilgan bo‘lsa, ikkala holda ham
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dastlabki moddalarning birxil nisbatda (C,/ C°= C, /C,’) reaksiyaga
kirishgan vaqti 7, va #, bo‘lsa, reaksiya tartibi quyidagi formulada
ifodalanadi:

n:1+————~l‘g’2/(l;l :
18/ C,

3. Differensial usul. Agar rcaksiya uchun dastlabki moddalar
barobar konsentratsiyada olinsa (C, = C,= C_.) va n - tartibli
reaksiya borayotgan bo‘lsa:

V= kCr
va
gV =lgk+nlgC. (X1.35)

Bu usulda dastlabki moddalar barobar konscntratsiyalarda bir
necha marta olinadi.

Ordinatalar o‘giga lgV/'va abssissalar o‘qiga lg C qo'yilsa, to‘g‘ri
chiziq olinadi. Bu chiziq og‘ish burchagining tangensi tg a= n
bo‘ladi. Bu usulni fagat oddiy rcaksiyalar uchungina go‘llash
mumkin.

Yana bir usul bo‘yicha har gaysi moddaga nisbatan rcaksiya
tartibi aniglanadi va so‘ng hamma olingan moddalarga nisbatan
topilgan rcaksiya tartiblari jamlanadi:

n=n +n2 + A3+
va rcaksiyaning umumiy tartibi topiladi. Agar uchta modda rcaksiyaga
kirishayotgan bo‘lsa, navbatma-navbat ikki xil modda ortiqgcha
olinib, uchinchi modda bo‘yicha reaksiya tartibi yuqoridagi

usullardan foydalanib topiladi.
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MASALALAR YECHISHGA DOIR MISOLLAR
1. Metilaminning vodorodsizlanish (degidrogenlash) rcaksiyasi:
CH3;NH, — HCN + 211,

913 K da olib borilganda quyidagicha natijalar olingan:

1, sek 50 100 138 150 200
x, mol (reaksiyaga
kirishgan modda 0,224 0,395 0,420 0,53 0,632
miqdori)

Tezlik konstantasi giymatini (k), 250 sck da metilaminning

qancha miqdori (mol) rcaksiyaga kirishganini, yarim ajralish vaqti
(#'/,) va reaksiya tartibini aniglang.

Ycchish. Olingan natijalar monomolekular rcaksiya tengla-
masi (X1.6) ga qo‘yilsa:

1=50, k=231

50 1-»0,224:5’01'10_3’
£ = 100, k:%lgﬁ:im'lo‘},
1=138, k= 1001“0—43‘510_
=150, k= 150"’1—053“502 1073,
=200, k= ioglgm:ws.lo-{

o‘rtacha k ~ 5.1073 sek™'.
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k ni har qaysi vaqgt uchun hisoblashdan ko‘ra, uning giymati
grafik usul bilan topilsa ham bo‘ladi. Monomolckular reaksiya uchun

. . . . . . a
koordinataning abssissa o‘qiga vaqt (1), ordinata o‘qgiga lg = Tx
qiymati qo‘yilsa, to‘g‘ri chiziq olinadi. Bu chizigning abssissa 0‘qiga
og‘ish burchagi tangensi tezlik konstantasi qiymatiga to‘g‘ri
proporsional £k = 2,3 1g a.

Bimolekular reaksiyalarda ham abssissa o‘qiga vaqt (1), ordinata

X
o‘giga ‘—‘_‘“a(a_x) giymatlari go‘yib chigilsa, to‘g‘ri chiziq olinadi va

k=23 tga ga teng bo‘ladi.
250 sek da olingan moddaning ganchasi rcaksiyaga kirish-
ganligini aniglash uchun (X1.7) tenglamadan foydalanamiz:

X = a(a_e—kr) _ 1(1 _e5.103.250)

-3
y=ekilgy = --2’%=i‘_°_2—3319-0544 1,454
y =0,285

x=1(1-0,285)=0,715.

Yarim ajralish vaqgtini topish uchun (XI.31) tenglamadan
foydalanamiz:

f), = 2,311g2 2,303 _ (),693 138 sck.

T 5103 s10”

Reaksiya tartibini aniglash. Tajribada olingan natijalarni
monomolekular (birinchi tartibli) reaksiyaning kinetik tenglamasi
(X1.6)ga qo‘yib chiqganda tezlik konstanta k hamma vaqt bir xil
giymatga ega bo'lishi, ya’ni doimo turg‘un golishi reaksiyaning

birinchi tartibli reaksiya ckanligini ko‘rsatadi. Agar olingan
19—H. R. Rustamov va boshgalar. 289



natijalar bimolekular reaksiyaning (X1. 10) kinetik tenglamasiga

e o 2.3 0,224 -3 -1
o‘yilsa: = 50 sek uchun =—2._2" __5%.10 k™
oy k=35 1(1-0,224) = >

1= 100 sck uchun k = 23 0395

_ 103 enp 1.
100 T(1-0,395) = 79107 sek™

1=200 sck uchun % = 2,3 0,632 3-103 sek ™.

= e— . =

200 1(1-0,632)

k turlicha giymatga cga. Demak, rcaksiya ikkinchi tartibli cmas
ckan.

2. I-misoldagi reaksiyaning tezligi mahsulotlardan biri bo‘lgan
vodorod bosimining o'zgarishini o‘lchash orqali kuzatilgan va
quyidagi natijalar olingan:

1, sck 50 100 150 200

P-10°, N/m? 0,665 1,16 1,56 1,86

298 K da tezlik konstantasi giymatini hisoblang. Vodorod ideal
gazlar qonuniga bo‘ysunadi, deb faray qilinsin.

Yechish. Gaz bosimi konsentratsiyaga to‘gri proporsional
bo‘lganligidan (p = ¢RD:;
Qo 23, a 23, B
a-x 1 =P

Py — 2,94 - 106 N/m?, modda to‘la rcaksiyaga kirishganda hosil
bo‘lgan vodorodning bosimi.

P — vodorodning t vaqtdagi bosimi.
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t = 50sek.

6
2,3 2,94 10 3 g
k=== =5,0710"sek .
50 g2,94-10"—1,665~106
t =100sek.
2,3 2.94.10° -3 -1
k=== - =5,02-107° sck .
100 g2,94-106—1,16-106
t =150 sek.
2,3 2,94.10° 3
k === . =5,10-107" sek .
150 g2,94'106—1,56-106
t = 200sek.

94.108
k:2,3 g 2,94-10

-3 -1
== = : sek ™.
200 ©2.94-105—1,86-10° 4,95-10 7 s

3. Shavel kislota H,C,0O, ning Kislotali muhitda ajralish rcaksiyasi
kinetikasini o‘rganish uchun uning 99,5% li sulfat kislotada 1/40
m critmasi tayyorlangan. Ma’lum vaqt oralig‘ida aralashmadan 10
ml dan namuna olib, kaliy pcrmanganat bilan titrlangan, sarflangan
kaliy permanganat hajmi aniglangan va quyidagi natija olingan:

t, min 0 120 | 240 | 420 | 600 | 900 1440

Titrlash uchun ketgan
kaliy permanganat 11,4519,63] 8,11]6,22 6,79 | 2,07 | 1,44
hajmi — V, ml

Reaksiyaning o‘rtacha tezlik konstantasi va rcaksiya tartibini
aniqlang.
Yechish. Agar reaksiya birinchi tartibli deb faraz gilinsa,

G 23, 2

2,3
k= —t_lg C t a—x

tenglama bo‘yicha 120 minut uchun hisoblanadi:
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k :ng“’i: 1,44-107 min "',
120 © 9,63

Xuddi shunday, boshqa vagqtlar & uchun quyidagi giymatlar
olingan:

1,44 - 107; 1,44 - 107%; 1,43 - 1075 1,45 - 1073 1,50 - 103; 1,40 - 1072,

Ofrtacha tezlik konstantasi k£ = 1,45 - 107 min~' ga teng hamma
hollarda amalda & ning bir qiymatga cga bo‘lishi, haqgiqatan ham
reaksiya birinchi tartibli ckanligini ko‘rsatadi.

4. Gaz fazada azot (V) oksid quyidagi rcaksiya bo'yicha
parchalanadi:

N,0, - N,0,+ 0,5 O,

Bu birinchi tartibli reaksiya bo‘lib, 273 K da tezlik konstantasi
7,9 - 1077 sek™! ga teng. N,O; ning boshlang‘ich bosimi 3,04 - 105
N/m?2ga yetadi.

Qancha vaqtdan so‘ng gaz aralashmasining bosimi 3,405 - 105
N/ m? (3,36 atmosfera) ga yetadi?

Yechish. Buning uchun, avvalo, qancha N, O, ajralishi kerak-
ligini bilish kerak. So‘ngra (X1.7) tenglamadan foydalanib kerakli
vaqtni hisoblash mumkin.

N,O;, tola ajralganda aralashma bosimi 1,5 marta ortadi, chunki
mol moddadan 1,5 mol modda hosil bo‘layapti. x mol N,O; ajralganda
3,405-10°

bosim =———
3,04-10°

= 1,12 marta ortadi.
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Olingan (N,O,) x ga nisbatan hosil bo‘ladigan bosim (1 + —’25)

marta ortadi. Demak, (1 + %) =1,12 N/ m? bo‘ladi va bundan x =

0,24 ga teng.

[Demak, bosim 1,12 marta ortishi uchun olingan N,O, ning
0,24 qismi rcaksiyaga kirishishi kerak, dastlabki migdorning 0,76
gismi reaksiyaga kirishmaydi. Bunga gancha vagqt talab gilinishini
aniqlash uchun (X1.5) tenglamadan foydalanamiz:

C=Cype™.

Bizning misolimizda 0,76 C = Ce™™ yoki e™™ = 0,76 va

—kt = 2,31g 0,76; ¢ = 238076 _ 230119 _ 3 46,105 sek,
k 7,9-10

5. 289 K da sirka kislotasining ctil cfiri (ctilasctat) NaOH bilan
sovunlangan. Birinchi tajribada In ctilasetatdan 1m? olib, NaOH
ning In eritmasidan 1m? olib aralashtirilgan, ikkinchi tajribada
NaOH ning 2n critmasidan 1m? olingan va quyidagi natijaga
crishilgan:

¢, min 2 5 7 10

a, mol 0,352 0,428 0,448 0,461

Recaksiyaning tezlik konstantasi va yarim ajralish vaqtini
aniglang.

Y cchish: a) Birinchi tajriba bo‘yicha ikkala critmadan 1m?3
olib aralashtirilganda, eritma hajmi ikki marta ko‘payadi, ya’ni
2m3 bo‘ldi, demak, ikkala moddaning konsentratsiyasi 0,5 n bo‘ldi.
(XI. 10) tenglamaga muvofiq:
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a(a—x)
_ 10352
t =2 min, k—f 0305-0353) = =2,380,
t =5min, k—l-—gi4~28——~-2,38,

0,461 .
t=10 mln k= m m 2,375,

Ofrtacha k = 2,38 kmol!  min™".

Yarim ajralish vaqti (XI.32) tenglamaga muvofiq:

rr_ 1~O935mm

¢ ! 1
27k a 238 05

Tezlik konstantasining qiymati dastlabki moddalarning
konsentratsiyasiga bog‘liq bo‘lmaganligidan 2- tajribada ham tezlik
konstantasi £ = 2,38 kmol~! ga teng bo‘ladi.

Bu tajribada critmadagi cfirning va ishqorning boshlang‘ich
konscntratsiyasi Cef= 0,5, Cy.on = 1,0. Bu tajribada moddalarning

konsentratsiyasi har xil bo‘lganligidan, yarim ajralish vaqti (X1.8)

tenglamadan foydalanib topiladi: ty = 3/(.3- . El_b Ig Zz‘_"j, Bunda
e X,

x = 10,25 ga teng. Bu giymatlar yuqoridagi tenglamaga qo‘yilsa:

23 1 0,5(1-0,25) ,
- g 2 = 3,5 min.
2,38 1-0,5 £70,5(1-0,25)

6. 185°C da gidrazon xlorid N,H,C! va gidrazin N,H,
aralashmasida parchalanish kinetikasi V=kIN,H,[* [N,H,CI[° bilan
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ifodalanadi. Quyidagi jadvalda keltirilgan ma’lumectiardan
foydalanib, reaksiyaning tezlik konstantasini va har qaysi modda
bo‘yicha reaksiya tartibini toping.

Ushbu masalani yechishda quyidagi jadvaldan foydalaning.

Tezik (v 10 [N,IL], mol/! [N,ILCI], mol/!
27,7 12,65 17,8
27,4 12,50 17,8
26,1 11,60 17,8
21,9 10,00 17,8
10,5 4,80 17,8
9,86 451 17.8
6,48 2,96 17,8
3,57 1,71 17,0
3,31 1,71 15,9
3,40 1,71 15,7
2,58 1,71 12,25
2,29 1,71 10,9
2,21 1,71 10,55
2,19 1,71 10,4

Y echish. Yuqgoridagi tenglama logarifmlansa:
gV =1g k +a Ig|N,H,|+b Ig|N,H,CI|.
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Gidrazon xloridning o‘zgarmas konsentratsiyasida ordinata o‘giga
lgV, abssissa o‘qiga Ig[N,H,| qgiymatlari qo‘yilsa, X1.2- rasmda
berilganidek, A4 to‘g‘ri chiziq olinadi. Chizigning abssissa 0'qiga
nisbatan og‘ish burchagi tga. = a bo‘ladi. Chizigning ordinata « o‘qi
bilan kesishgan nuqtasi lgk + blg{N,H,C1] ga tengdir. Xuddi
shunday N,H,C1 uchun ham tga = b va Igk + a (N,H,) B to‘g‘ri
chizig‘i hosil bo‘ladi. Bu hisoblardan n,=n=1lk=1,23"107
I/mol - sek bo‘ladi. Shularni ¢’tiborga olib,

K = 4 = 103104 4 93 1075 /1 / mol * sek
[NoH [N,HsQl] 481078 7 / mol - se

teng bo‘ladi:
7. Etilasetatning C? = 0,01n critmasi NaOH ning Cy = 0,02n

critmasi bilan 293 K da sovunlanganda, ularning 10% i 23 minutda
reaksiyaga kirishgan. Etilasctatning bu eritmasi 0,004 n NaOH
bilan sovunlanganda gancha vaqtda ctilasetatning 10% i rcaksiyaga
kirishadi?

Yechish. Olingan mod-
dalarning konscntratsiyasi tur-
licha bo‘lganligi uchun (XI.8)
tenglamadan va birinchi tajriba
ma’lumotlaridan foydalanib, &
ning qiymati hisoblanadi.
So‘ngra yana shu tenglamadan
foydalanib, ikkinchi tajriba
uchun vaqt topiladi.

XI. 2-rasm.
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lg [N2H4], lg [N2H3Cl]deb belgilasak, unda

123 1, bla—x)
k= t a—blga(b—x)'

C) =ava C)=b deb belgilasak, unda

123 1, bla—x)
k== a5 8=

x ning giymati mutanosiblik (proporsionallik) usuli bilan
topiladi:

1 (o
0,0l 100/6 _ 0010 _ 1.
X _10% 100
1 | 0,002(1-001) _
Demak: & = 23 0,1-0,002 ls 1(0,002=0,001) 3,19
va
. _3_1_9_ I (g 0.004(0.1-0.004) _ g o

19 0,04-0,004 © 0,01(0,004—0,001)

8. Ammoniy tiosianatning tiomochcvinaga aylanishi
monomolckular rcaksiyadir:

NII,CN, 2 (NH,),CS.

To‘g‘ri va teskari reaksiyalarning tezlik konstantalari 300 sck™!
va k, = 100 sck™', Dastlabki aralashmada fagat ammoniy sianat
bo' lgan Qancha vagtda ammoniy sianatning yarmi reaksiyaga
Kirishadi?

Ycchish, Buning uchun gaytar monomolckular reaksiya-
ning kinctik tenglama (X1, 16, X1. 17 va X1.33)laridan foydalanamiz.
Bunda @ ammoniy sianatning va b tiomochevinaning mol soni deb
gabul qilsak, unda
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t=-22 gg 2o 28 4, D00 po0nc
ki +ky " ky—ky 3004100 - 300 - 100
9. 588 K da vanadiy (VI) oksid katalizatori ishtirokida C,H,OH
(izopropilalkoxol) C,H,OM va C,H, (propilen)ga ajraladi va C,H,
(propan) juda kam hosil bo‘lganligi uchun uni hisobga olmasa
ham bo‘ladi, ya’ni:

C,H,0M

kl
C,H,0H <
k, ~C,H

2 3°°6

Rcaksiya boshlangandan so‘ng 4,3 sek o‘tgach aralashma analiz
gilinganda uning tarkibi mol hisobida quyidagicha bo‘lgan:

C,H,0H-27,4; CHOH-7,5; CH8,1; C,H, mol.

Reaksiyaning boshlanishida fagat C,H,OH bo‘lgan. &, va k
ning giymatini aniglang.

Yechish. Monomolekular rcaksiyaning kinctik tenglamasi
(X1.26) va (X1.27) lardan foydalanamiz:

2

2,3 a va ki kjla-x)
a-x k2 kyla-x)

ki+hy =22l

Bu tenglamani yechish uchun izopropilalkoxolning dastlabki
miqgdori (a)ni bilish kerak bo‘ladi. C,H,OHning boshlang‘ich
miqdorini topamiz;

C= 27,4-7,5+ 8,1+ 1,7 = 44,7

3,31 44,7
24,3 g44,7—(8,2+9,1)
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ki _x

(X1.29) tenglamaga muvofig 5 bo‘lganligidan
2

ky _ 81
L =—=0,902.
ky 9,2

Demak:

k, + k,= 0,115, £=0,902.
ky

Bu ikki tenglamadan:
k,=0,902 k,; 0,902k, + k, = 0,115,

1,90 gk,=0,115; k = (T%(‘)-;- - 0,0604 sk,

k,=0,115-0,0604=0,059 sck.

10. Aldegid nur ta’sirida reaksiyaga Kirishib, bir vagtning o‘zida
uchta modda — H,, CO, HCO hosil qgilib parchalanadi. H, juda
kam ajralib chigishini hisobga olmaganda recaksiyani quyidagicha
tasvirlash mumkin:

k CcO

i
HCHO <
k HCo

2

Ma’lum bir vaqt o‘tgandan so‘ng aralashmada HCO 35%ni,
CO esa 65%ni tashkil gilgan. HCHO ning yarmi ajralishi uchun
410 sek talab gilingan. k, va k, ning giymatini aniglang.

Yecchish. Masala shartida yarim ajralish vaqti t,, berilgan.
Uning tezlik konstantasi bilan bog‘lanishi (X1.26) va (X1.27)
tenglamalarda berilgan. Demak,
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2,3 a
kl +k2 :Tlga_x-.

Yarim ajralish vaqtida x = % bo‘lsa;

2,31g2 _ 0,69
hp 410

kl +k2 —1 68 - 10~ Sek—

Ikkinchi tomondan, masala sharti bo‘yicha aralashmada 35%
CO va 65% HCO hosil bo‘lgan. (X1.29) tecnglamaga muvofiq:

k35

=22 20,537.
k, 65

Demak,
k +k, =1,68-1073, k /k,=0,537.

Yugqoridagi ikki tenglamadan:

k,= 0,537 k,- 0,537(k, + k) = 1,68 - 10> va k, = 1,09 - 10 sek".
k, = 1,68 - 107 — 1,09 - 107 sck™' = 0,59 - 10~ sck~".

11. Qahrabo (yantar) kislotasining dietilefiriga NaOH ta’sir
cttirilganda avval gahrabo kislotasining monoctil cfiri, so‘ng gahrabo
kislotasining natriyli o‘rta tuzi hosil bo‘ladi. Bular bosgich bilan
boradigan rcaksiyalardir.

Ya’ni:

COOC,H COOC,H, COOC,H
021-14< +NaOH-C,H; —C,H,
COOC,H COONa COONa
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Reaksiya NaOH ni mo‘l migdorda solgan holda olib borilgan,
shunga ko‘ra ikkala bosgich ham monomolckular reaksiyalar
mexanizmi bo‘yicha boradi:

_ho,p >C

Oralig modda gahrabo kislotasining mononatriyli efiri (B)
miqdori 103 sck dan so‘ng maksimal giymatga yetadi. Dastlabki
moddaning C,H,(COC,H;), miqdori 160 sck dan so‘ng 2 marta
kamaygan. k, va k, qiymatlarini aniglang.

chhlsh Monomolckular konsckutiv rcaksiyaga mansub
tenglamada yarim ajralish vaqti (¢,, ) dastlabki moddaning
reaksiyaga Kkirishish tezlik konslamas1 (k,) bilan quyidagicha
bog‘langan:

2,31g2

bundan:

2,31g2 _ 0,69
T 160

k= =4,31-103 sek ™",

li/a

Oralig moddaning maksimal migdorda bo‘lish vaqtini aniglash
uchun (X1.31) tenglamadan foydalanamiz:

Rk 103 = 2.31gky /4,31-1073 .
mes s ky—ky ky—4,31-107

Bundan:
k,=13,0-1073 sek™".
MASALALAR
1. Azot (1) oksidining ajralishi birinchi tartibli reaksiyalardir:

N,0 - N,+ O.
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Reaksiya 900°C da borganda quyidagi natijalar olingan:

Vagqt, ¢ (sck) 900 1800 3960 4800 7200

N,O ning rcaksiyaga 16.5 3 57 65 76
kirishgan qismi, % ’

Ofrtacha tezlik konstantasi va yarim ajralish vaqtini aniglang.

2. Cl=ion (NaCl) vagipoxlorid (HCIO) suvli muhitda rcak-
siyaga kiritilgan:

NaCl + NCIO -» C1, + NaOH.

Bu reaksiyalar uchun moddalar bir xil miqdorda (mol), lckin
har xil konsentratsiyada olingan. Tajribada yarim ajralish vaqti
o‘lchangan va quyidagi natijalar olingan:

Moddalarning dastlabki
konsentratsiyasi, kmol/m? 0,1 0,05 0,03 0,02
Yarim ajralish vaqti, sck 1,50 2,96 5,0 74

Reaksiyaning tezlik konstantasini va reaksiya tartibini aniglang.
3. Vodorod peroksid suvda quyidagi reaksiya bo‘yicha ajraladi:

2H,0, - 2H,0 + 0,.
Ma’lum miqdorda ushbu critmadan olib, kaliy pcrmanganat

bilan titrlash rcaksiya kinctikasi kuzatilgan va quyidagi natijalar
olingan:
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Vaqt, min 0 5 10 15 20 30 | 40

2 sm® namunani titrlash
uchun ketgan 0,0015 M 236|181 14,8] 12,1 94| 58 | 3,7
KMnO, migdori, sm’

Reaksiyaning o‘rtacha tczlik konstantasini aniglang.

4. 30°C da dictil efirning litly izobutil bilan parchalanish
reaksiyasi o‘rganilgan, dictil cfirning boshlang‘ich konsentratsiyasi
4,5 mol/I va izobutillitiyniki esa 0,15 mol// bo‘lganida quyidagi
natijalar olingan:

Vaqgt, min 0 1 2 3 4 5 6

[zobutillitiy,

0,15 0,132 | 0,120 | 0,108 | 0,097 | 0,090 | 0,075
mol/1

5. 3% li formaldegidning suvli critmasida va 34,2°C da DNKning
diyenaturatsiya reaksiyasining kinctikasi o‘rganilgan. DNK boshlan-
g‘ich konsentratsiyasi 2+ 1072 mg// (molckula massasi 2,8 - 10% ga
teng) bo‘lganda quyidagi natijalar olingan:

¢, min o | 131 s 7 |10]12]1a]17]20
Reaksiyaga
‘S;‘f}gmaga” 100 |94.4|74,4] 61,0]48,1]37,5[23,4}22,5]17,5} 12,5
miqdori, %

Reaksiyaning tezlik konstantasi va rcaksiya tartibini aniglang.
6. Azot (1V) oksidning yuqori haroratda ajralishi tekshirilib,
quyidagi natijalar olingan:
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Vaqt, sek 0 20 40 60 80 100

NO, konsentratsiyasi

(0. C-10 1 moin 178 [ 106 [ 7,1 | 54 | 46| 4,0

Reaksiyaning tezlik konstantasini va rcaksiya tartibini aniglang.
Javobga asoslanib reaksiya tenglamasini yozing.

7. Chumoli kislotasi sulfat kislota mavjudligida quyidagi birinchi
tartibli reaksiya bo‘yicha ajraladi:

HCOOH —125%_, H 0. CO.

Reaksiya kinetikasi ajralayotgan COning miqdori (bosimi)ni
o'lchash orqali kuzatilgan. Chumoli kislotaning boshlang‘ich
konsentratsiyasi 0,02 kmol/m? bo‘lganida yarim soatdan so‘ng 5 m?
critmadan 1,7 m3 gaz ajralib chiggan (n.sh.). Reaksiyaning tezlik
konstantasini aniqglang.

8. Dibrom gahrabo kislota isitilganda quyidagi reaksiya bo‘yicha
parchalanadi:

COOH ~ CHBr —~ CHBr — COOH - CHCOOH -
— CBrCOOH + HBr.

Eritma ishqor bilan titrlanganda uning titri vaqt o‘tishi bilan
quyidagicha o‘zgargan:

7, min 0 214 380

V — ishgor, sm? 12,11 12,44 12.68

Reaksiyaning tezlik konstantasini va gancha vaqtdan so‘ng
dibrom qgahrabo kislotaning 1/3 qismi ajralishini hisoblab toping.
9. N-Asetilglitserinning metil efiri gidrolizi 25°C va ishqor
ishtirokida o‘rganilgan. Tajribada quyidagi natijalar kuzatilgan:
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t, min C- 102, mol/! t, min C- 10, mol/l
0 8,80 0,9 3,55

0,1 7,96 1,0 3,20

0,2 7,23 1,1 2,85

0,3 6,52 1,2 2,60

0,4 5,87 1,3 2,40

0,5 5,75 1,4 2,20

0,6 485 1,5 1,95

0,7 4,30 1,6 1,75

0,8 4,00

Reaksiyaning tezlik konstantasi va tartibini aniglang.

10. Reaksiyaga kirishayotgan moddaning konsentratsiyasi
reaksiya boshlanganidan so‘ng 10 minut o‘tgach ikki barobar
kamaygan. Konsentratsiya dastlabkisiga garaganda 5 marta ko'p
bo‘lganida 24 sckunddan so‘ng ikki marta kamaygan. Rcaksiya
tartibini aniglang.

11. Ftor oksidining ajralishi:

2F,0 - 2F + O,

Reaksiyaning kinetik tenglamasini quyidagicha ifodalash
mumkin:

V= KC, o

Bu reaksiyaning tczlik konstantasil,04 Pa-sek™' ga teng.
Dastlabki sistema faqat F,O dan iborat, F,va O, lar yo‘q. Reaksiya

20—I1. R. Rustamov va boshqalar. 305



boshida sistemaning bosimi 0,067 - 10° Pa ga teng bo‘lsa, gancha
vaqtdan so‘ng sistemaning bosimi 0,935+ 10° Pa ga yetadi?

12. CH,(COOH) = CH,COOH + CO, reaksiyasida bosim-
ning o‘zgarishidan foydalanib, konstantaning o‘rtacha giymatini
va reaksiya tartibini aniglang.

t, min

0

6,5

13,0

19,9

P 107 Pa

41,6

54,5

63,7

74,2

13. Bimolekular reaksiyada dastlabki moddalarning konsen-
tratsiyasi teng holda ( C,= C)) olingan. 10 minut davomida dastlabki
moddalarning 25%i reaksiyaga kirishgan. Moddalarning 50%i
reaksiyaga kirishishi uchun qancha vaqt kerak bo‘ladi?

14. Katalizator ishtirokida 1373 K da ammiakning azot va
vodorodga ajralish kinetikasi tekshirilgan. Reaksiya boshida fagat
ammiak bo‘lib, vodorod va azot bo‘lmagan. Ammiakning yarim
ajralish vaqti ammiakning boshlang‘ich bosimiga quyidagicha bog‘lig
bo‘lgan;

P, mm sim. ust. 265 130 58

lip Min 7,6 3,7 1,7

15. Chumoli kislotasining vodorod peroksid va formaldegiddan
hosil bo‘lish reaksiyasi quyidagicha:

HCOH + H,0, -» HCOOH + H,0.

Reaksiya ikkinchi tartibli. Agar ularning molar critmasidan
barobar hajmda olib aralashtirilsa, 332,2 K da 2 soatdan so‘ng
chumoli kislotasining konsentratsiyasi 0,215 mol/l ga teng bo‘ladi.
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Tezlik konstantasini va dastlabki moddalarning 90% i reaksiyaga
kirishishi uchun gancha vaqt kerak bo‘lishini aniglang. Agar
dastlabki aralashma 10 marta suyultirilsa, dastlabki moddalarning
90% i reaksiyaga kirishishi uchun gancha vaqt kerak bo‘ladi?

16. Formaldegidning gaz fazadagi ajralish rcaksiyasi

HCHO — H,0+CO

ikkinchi tartibli reaksiya bo‘lib, 783 K da tezlik konstantasi 2,7-1078
Pa~' sek ~! ga teng. Reaksiya davomida bosim 0,5 - 10° Pa dan (sof
formaldegidning bosimi) 0,75 - 10° Pa gacha o‘zgargan. Agar bosim
1,0+ 10° Pa gacha o‘zgarsa, birinchi tajribadagidck migdorda HCHO
parchalanishi uchun gancha vaqt kerak bo‘ladi?

17. Sirka kislota etil efirining sovunlashish rcaksiyasi

CH,COOC,H, + NaOH = CH,COONa + C,H,0H

tezlik konstantasi 5,4 min~' mol// ga teng.

1) Agar cfir va ishqorning konsentratsiyasi th= c,= 0,02
mol// va 2) ishqorning konscntratsiyasi 0,02 mol//, efirning
konsentratsiyasi 0,01 mol// bo‘lsa, 10 minutda cfirning nccha
foizi(%) reaksiyaga kirishadi?

18. Reaksiya bo‘yicha 23°C da murakkab cfir olish rcaksiyasida
tezlik konstantasi 2,7 - 1072 m3/kmol - sck ga teng. Reaksiya uchun
olingan moddalarning konsentratsiyasi bir xil bo‘lganda yarim
ajralish vaqti 400 sck bo‘lsa, dastlabki moddalarning konsen-
tratsiyasi ganchaga teng bo‘ladi?

19. Butadienning gaz fazada dimerlanish rcaksiyasi:

__~ CH,~CH,—CH,
2N,C = HC1 — HC=CH, —» CH, = C—_
CH,— CH,=CH
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Bu ikkinchi tartibli reaksiya bo‘lib, 599 K da o‘tkazilgan tajribada
quyidagi natijalar olingan:

7, min P10, 7, min P 107, 7, min Pe107,
> N/m? ’ N/m? ? N/m?
i 0 84,2 20,78 74,2 68,05 69,9
3,25 82,4 29,18 71,4 71,57 62,0
6,12 80,9 36,38 69,5 99,05 60,4
10,08 78,9 49,30 66,4 103,58 59,0
14,30 76,8 60,87 64,4 119,00 57,7
135,72 56,4

Grafik va analitik usul bilan tezlik konstantasining giymatini
aniglang.

20. 0,01 n sirka kislotaning ectil cfiri 0,002 n NaOH bilan 23 sck
da 10% ga cfir sovunlangan. Shu konsentratsiyadagi efir 0,005 n
NaOH bilan sovunlanganda gancha vagtdan so‘ng uning 10%ji
sovunlanadi? Sovunlash reaksiyasi ikkinchi tartibli rcaksiya deb
qaralsin.

21. FeCl, ning KCIO, bilan oksidlanish reaksiyasi uchinchi
tartibli reaksiyadir. Reaksiyaga olingan moddalarning dastlabki
konsentratsiyalari o*zaro teng: C, = C, = 0,2 mol//. Agar vaqt minut
va konsentratsiya mol/I bilan ifodalansa, tezlik konstantasi taxminan
| ga teng bo‘ladi. Reaksiya boshlangach necha soatdan keyin FeCl,
ning konsentratsiyasi ikki baravar kamayadi?

22. Fenildiazoxlorid quyidagi reaksiya bo‘yicha ajraladi:

CHN,Cl -» CHCI+ N,
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325 K va dastlabki konsentratsiyasi 10 g// bo‘lgan CH,N,CI
rcaksiyaga kiritilganda quyidagi natija olingan:

nomin | 6] 9 12|14 18|22 ] 24| 26|30 o0
Alralgan | 19 3126,0{32,00 36,0{ 41,3 45,0 46.5 | 48,3 504] 58.3
2’

Har xil usullar bilan reaksiya tartibini va tezlik konstantasini
aniqlang. Dastlabki modda 75% ajralishi uchun gancha vaqt kerak
bo'ladi?

23. 583,2 K da 2CO = CO, + C rcaksiyasida 30 minutdan
so‘ng bosim 1,049 - 105 Pa dan 0,924 - 10° Pa gacha pasaygan. Xuddi
shu vagtda 0,714 - 105 Pa dan 0,624 - 105 Pa gacha kamaygan (V=
=const). Reaksiya tartibini toping.

24. CO va CI, bir xil konsentratsiyada olinib, 300 K da (V=
=const) o‘zaro reaksiyaga kiritilgan:

CO + Cl, » COCl,.

Vaqt o‘tishi bilan sistemaning bosimi quyidagicha kamaygan:

t, min 0 5 10 15 21

P 10% Pa 0,963 0,900 0,829 0,779 0,735

Reaksiya tartibi necchaga teng bo‘ladi?
25. Etilen oksidning parchalanish

CH,
> 0 - CI, + CO
CH,
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reaksiyasi 687,7 K da turg‘un hajmda (¥ = const) da olib borilganda
sistemaning bosimi vaqt bilan quyidagicha o‘zgargan:

f, min 0 4 7 9 12 18

P -10° Pa 0,153 0,163 0,168 | 0,172 | 0,178 | 0,188

Tezlik konstantasini va reaksiya tartibini toping.
26. C,H, va Br bir xil konsentratsiyada, lekin har xil bosh-
lang‘ich konsentratsiyada olinib, 25°C da rcaksiyaga kiritilgan:

C,H, + Br, -» C,H,Br,,

Reaksiya kinetikasi brom konsentratsiyasining kamayishini
o‘lchash orqali kuzatilgan. Br konsentratsiyasining ma’lum vaqtdan
so‘ng 2 marta kamayishi aniglangan.

Dastlabki
konsentratsiya, 0,063 0,03 0,02 0,01 0,0075
kmol/m?

Dastlabki
konsentratsiya 2 marta | 117000 | 196000 | 295000 | 500000 | 785000
kamaygan vaqt, sck

Reaksiyaning tezlik konstantasini va tartibini aniglang.

27. 20,5°C da 0,02 mol// etilasetat 0,02 mol// NaOH bilan
sovunlangan. Reaksiyaga kirmagan ishqorning migdori titrlash bilan
aniqglangan.

Olingan natija quyida keltirilgan:
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t, min 0 5 15 23 35 55 120

Ishqor
konscn-
tratsiyasi,
kmol/m?

0,02 | 0,0128 | 0,00766 | 0,0054 | 0,00426 | 0,00289 | 0,00158 | O

Reaksiyaning o‘rtacha tezlik konstantasi aniglansin.

28. Dioksan C,H,O, gizdirilganda ajralish rcaksiyasining
kinetikasi tekshirilgan. Ikki xil boshlang‘ich konsentratsiyada
1,075+ 106 va 5,45 « 10° Pa/800 va 400 mm sim. ust. Yarim ajralish
vaqti mos ravishda 13,9 va 19 min bo‘lgan. Reaksiya tartibini toping.

29. 25°C da benzil eritmasida karbaron alifatik spiri bilan
quyidagi stexiometrik tenglama bo‘yicha reaksiyaga kirishadi:

30ROH + B, H, — 10B (OR), 1 22H,.

Quyidagi ma’lumotlardan foydalanib, har qaysi modda bo‘yicha
reaksiya tartibini toping:

v, - 108, B,,H) | (R-OH), Vis (B, I, | (ROH),

mol/I - sek mol/l mol// mol// - sek mol// mol/l
2,00 0,01 3,0 67 1,00 1,0
4,02 0,02 3,0 53 1,00 0,8
8,05 0,04 3,0 40 1,0 0,806
12,02 0,06 3,0 26 1,00 0,4
16,10 0,08 3,0 13 1,00 0,2
20,10 0,10 3,0 6,7 1,00 0,1
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30. 195°C da 0,200 M lauril kislotaning 0,002 M lauril spirti
CH,—(CH,),,—COOH bilan cfirlash rcaksiyasi tekshirilib,

quyidagi natijalar olingan:

R i t, min Cirishgan, %

0 0 420 57,0

15 0,20 480 59,7

30 8,50 555 61,6

60 18,5 600 62,9
120 33,1 660 64,6
180 40,7 780 66,9
240 44,7 900 69,2
300 49,7 1080 71,6
360 53,6 1320 74,1

Reaksiyaning umumiy tartibini aniglang.

31. 583,2 K da mishyak gidridi AsH, vodorodga va qattiq holdagi
mishyakka ajraladi. Reaksiya davomida bosim quyidagicha o‘zgargan
(qattiq mishyak bug* bosimi hisobga olinmagan), (¥ =const).

7, soat 0 5,5 6,5 8,0

P-10%, Pa 0,798 1,074 1,091 1,114

Tezlik konstantasi va reaksiya tartibini aniglang.
32. 298 K da monoxlorsirka kislotasi suv (mol migdorda olingan)
bilan reaksiyaga kirishgan:
CH,CICOOH + H,0 = CH,(OH)COOH + HCI.
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Reaksiyaning borishi eritmadan namuna olinib, uni ishqor
bilan titrlash orgali kuzatilgan va quyidagi natijalar olingan:

¢, min 0 600 780 2070
Ishqor
migqdori- 12,9 15,8 16,4 20,5
sm?

Tezlik konstantasi va reaksiya tartibini aniglang. Qancha vagtdan
so‘ng uchala kislotaning migdori tenglashadi?
33. Metilsirka efiri suvda quyidagi reaksiya bo‘yicha gidrolizlanadi:

CH,COOCH, + H,0 = CH,COOH + CH,0H.

Reaksiyaning borishi critmadan ma’lum migdorda namuna
olib, ishqor bilan titrlash orqali kuzatilgan va quyidagi natija

olingan:

t, min

30

60

90

120

150

2sm’
namunaga
ketgan 0,05n
ishqorning
migdori, sm’

12,70

13,81

16,73

15,52

16,80

20,22

Hamma usullar bilan reaksiyaning o‘rtacha tezlik konstantasini

toping.

34. 298,2°C da azot (11) oksidning vodorod bilan qaytarilishi
quyidagi stexiometrik reaksiya bo‘yicha boradi:

INO + 2H, - N, + 2H,0.
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Moddalar dastlab ekvivalent miqdorda {bosim 9,454 - 105 Pa)
olinganda bosim 102 sck da ikki marta kamaygan. Agar bosim
0,384 - 10° Pa olinsa, 140 sek dan so‘ng bosim ikki marta kamaygan.
Reaksiya tartibini (¥ =const uchun) aniglang.

35. 298,2 K da etilsirka cfiri ishqor bilan quyidagi reaksiya
bo‘yicha sovunlanadi:

CH3COOC2H5 + NaOH = CH,COONa + C,H,OH.
Reaksiya uchun olingan moddalarning konsentratsiyasi bir xil:
C =0,01 g-ckv/!.

Reaksiyaning borishi aralashmadan ma’lum miqdordagi
namunani HCI bilan titrlash orqali kuzatilgan.

t, min 0 4,0 10,4 28,2 Q0

0,1 sm* aralashmani
titrlash uchun
ketgan 0,000 M
HCl migdori

61,95 50,59 42,40 29,31 14,9

O‘rtacha tezlik konstantasini va rcaksiya tartibini toping.
36. 298,2 K da metilsirka efiri teng miqdordagi ishqor
(C = 0,01 g-ckv/)) bilan sovunlangan.

CH,COOCH, + NaOH = CH,COONa + CH,COOH.

Quyidagi natijalar olingan:

7, min 3 5 7 10 15 25
C- 10° NaOH,
g-ckv/I 7,40 6,34 5,5 4,64 | 3,63 | 254
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O‘rtacha tezlik konstantasining giymatini va rcaksiya tartibini
aniglang.
37. Azot (V)-oksidi quyidagi rcaksiya bo‘yicha ajraladi:

N,0, - N,0,+ 0,5 O,.

Reaksiyaning borishi turg‘un hajm (¥ = const) da aralashma
bosimini o‘lchash orqali kuzatilgan va 328,2 K da quyidagi natijalar
olingan:

7, min 3 4 5 6 7 8 9 10
Bosimning
ortishi, 87 | 127] 153 | 18,1201 | 22,4 | 24,4 | 26,3
1073 Pa
t, min 12 | 14 16 8 { 22| 26 | 30 | 38
F@S,”Q; 291 | 31,4 33,6 | 355|385 39,9 | 41,2 42,6

Tezlik konstantasi giymatini, reaksiya tartibini va yarim ajralish
vaqtini toping.

38. Ammoniy rodanid NH,CNS va tiomochevinaning (N H,),CS
bir-biriga aylanishi mono-monomolckular qaytar rcaksiyadir:

NH,CNS k ———(NH,),CS.
2
Ammoniy rodanidning boshlang‘ich konsentratsiyasi 0,05
kmol/m3 ga teng bo‘lganida tiomochevina bo‘lmagan. Muvozanat
garor topganda ammoniy rodanidning konsentratsiyasi 0,01 kmol/1
bo‘lgan. Tezlik konstantalarining nisbati k /k, ni toping.

315



39. Glukozaning mutarotatsiya rcaksiyusi

k
a — glukoza <::7<_I_> B — glukoza
2

kinetikasini tekshirish qutblanish yuzasining aylanish bur-
chagi o‘zgarishini kuzatish orgali olib borilgan. Quyida rvaqtda
a,— ag, burchak aylanishining farqi keltirilgan. Bunda a,— aralash-

maning ¢ vaqtdagi aylanish burchagi, d, — muvozanat garor

topgandagi aylanish burchagi, k/k, = 0,575.

min 0 30 60 | 90 | 125 180 220 | 260 | 300 | 360 | 450

13,01 11,86[10,84] 9,88 | 8,87 7,49| 6.61| 5,83 5,1614,28] 3,23

al_am‘

k, va k,larning giymatini toping.

40. Ammoniy rodanid NH,CNS ning tiomochevinaga
(NH,),CS aylanishi mono-monomolckular qaytar rcaksiyadir,
Quyida keltirilgan ma’lumotlardan foydalanib, to‘g‘ri va teskari
reaksiyalarning tezlik konstanta (k, va k,) lari gqiymatini hisoblab
toping.

7, min 0 19 38 48 60
NH,CNS ning '
recaksiyaga kirishgan 2,0 6,9 10,4 12,3 13,6
miqdori, %

Muvozanat qaror topganda ammoniy rodanidning
konsentratsiyasi 23,2% bo‘lgan.
41. Etilen dixloridning izomerizatsiyasi qaytar rcaksiyadir;

trans — CHCI = CHCl # sis—CHCI = CHCI.
2

316



Reaksiya 572 K da olib borilganda vaqt bilan trans — CHCIl=
= CHCI konsentratsiyasi quyidagicha o‘zgargan:

t, sek 6 600 1080 oo

C, % 95 82,88 75,24 41,89

To‘g‘ri va teskari reaksiyalarning tezlik konstantalarini aniglang.

42. 273 K da 73,2% ctil spirti 0,677 mol HCOOH va 0,026%
HC1 (suv hisobga olinmaganda) aralashtirib, formiat hosil bo‘lish
reaksiyasi kuzatilgan va ma’lum vaqt oralig‘ida aralashmadan 5 ml
dan namuna olib turib Ba(OH), bilan titrlanganda quyidagi natijalar
olingan:

t, min 0 50 100 160 220 o0

v, ml 43,52 | 40,40 37,75 35,10 31,00 24,28

Etil formiatining hosil bo‘lish tezlik konstantasi &, ajralish
tezlik konstantasi k, va muvozanat konstantasi giymatlarini aniglang
(suv va ctil spirti konscntratsiyasi turg‘un deb qaralsin).

43. Chumoli kislotasi ctil efirining hosil bo‘lishi va ajralishi
monomolckular rcaksiyadir:

HCOOH + C,H;OH <_-Z_14 HCOOC,H; + H,O0.
2
Reaksiya 303 K da olib borilganda quyidagi natijalar olingan
(kislota miqdori titrlash orqali aniglangan). Reaksiyada dastlab efir
bo‘lmagan.

f, min 0 1700 1000 14000 | 200000 | 40000
Kislota

migdori, 29,44 | 28,59 24,77 23,03 21,28 16,80
sm’
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Teskari reaksiyaning (efir ajralishi rcaksiyasining) tezlik
konstantasi k,= 0,175 - 1075 min~". To‘g‘ri reaksiyaning tezlik
konstantasi kl ni aniglang.

1
44, A(——kzﬁ‘)B reaksiyasida to‘g‘ri va teskari reaksiyalarning

tezlik konstantasi k, = 1vak,=15sck™ ga teng. Reaksiyaga Ava B
moddalar bir xil olingan: C= C, = 0,02 kmol/m?.

0,08 sekunddan so‘ng 4 va B moddalarning konsentratsiyasi
ganchaga teng bo‘ladi?

45. Ae—— k > B reaksiyaning muvozanat konstantasi £ = 10,
2
To'g‘ri reaksiyaning tezligi k, = 0,2 sek'. Qancha vaqtdan so‘ng
moddalarning konsentratsiyasi tenglashadi? Reaksiya boshlanishida
B modda bo‘Imagan.
46. Quyidagi reaksiya parallel ravishda boradi:

k,_»CIC,H,OH + HCI
C,N, + HCI + HCIO<
k, ™ C,H,CI,+ H,0

Etilen ortiqgcha miqdorda olingan, & /k, = 0,314. Konsentratsiya
mol// da olingan. 240 minutdan so* ng konsentratsiyalar o‘lchan-
ganda quyidagi natijalar olingan:

. Reaksiya S -
Modda boshlanishida Tajriba oxirida
[NCIO] - 10°, mol// 8,675 3,695
[HCI] - 10°, mol// 0,612 0,532

Har qaysi reaksiyaning tezlik konstantasi k, va k, ni aniglang.
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47. 4—* _,pva24—FR_, p parallel reaksiyada A kon-

sentratsiyasi 0,2 kmol/m3 bo‘lganda ikkala rcaksiyaning tezligi o‘zaro
teng bo‘ladi. A konscntratsiya 0,4 kmol/m? bo‘lganda, A ning
reaksiyaga kirishish tezligi 0,24 kmol/m?*-sck ga teng. k, va k,
giymatlarini toping.

48. ABC k k, parallel rcaksiyada B moddaning chigishi 63%,
A moddaning yarim ajralish vaqti 19 sek. &, va k, topilsin.

49. Neftni termik krekinglash rcaksiyasida benzin oraliq

moddadir.

k k)

Neft —=—» benzin » gazsimon moddalar 673 K da

benzin hosil bo‘lish reaksiyasining tezlik konstantasi k, = 0,283
soat™!, benzinning parchalanish rcaksiyasi tezlik konstantasi k, =
0,102 soat™! ga teng. 1 tonna neft kreking qgilinganda benzinning
maksimum miqgdori va gancha vagtdan so‘ng bunga erishilishi
mumkinligi aniglansin.

50. 4 a > B ky ,C reaksiyasida B ning qiymati

maksimumga yetganda C,/C,= 4 : 5 bo‘ladi. A ning 25% miqdori
reaksiyaga kirishishi uchun 85 sek vaqt kerak bo‘ladi. £, va k, ning
giymatini toping.
51. Vismut?® Bi izotopining radioaktiv parchalanishi quyida-
gicha boradi:
29 Bi(5sck) —»2'¢ P,(138 kun) > Pb

Qancha vagtdan so‘ng 2'°P, ning migdori maksimumga yetadi?

KO‘P VARIANTLI MASALALAR

Quyidagi jadvalda keltirilgan ma’lumotlardan foydalanib,
reaksiyaning vaqt bo‘yicha borishi, reaksiyaning tezlik konstantasi
va tartibini aniglang.
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Ne Reaksiya 1, min ‘;‘;‘r‘:‘]fs'lyl?"'a"g T, K
1 2 3 4 5
INCI, > N,+3C, P 298.2
1 |a—N, ning hajmi (10-¢, m?) 22 |
Cl,—yuritilgan © 285
2HgCL+HCOONa»> Hg ClL+ 0 10 ioae o 1734 298,2
NaCi + HCIl + HCO, 3 0’0679 o
2 | HgCl, konscntratsnyasx 0 0’503 0.17334
(kmol/m3), b—HCOONa 3 0,326 7
konsentratsiyasi (kmol/m?) 0 0‘1028 1.0227
L 0,09579
’ — 0,3279
C,H,C=CCOONa+]J ,>CHS5J- 0 2428 298,2
C CJ(,OONa DdSIldbkl ’
moddalar ckvivalent
3 konscntratsiyalarda olingan 23 8,32
25-10-% m? namunani
tayyorlashga ketgan (10—®m3da) 0 21.00
0,1 nsulfat eritmasining 345 7’
miqdori ’
a
0 0,102
70 0.062
110 0,044
140 0,033
4 Rn - RaH 165 0,025
a— Rn gazning hajmi (10—5m?)|[ 200 0,019
250 0,016
360 0,007
450 0,003
600 0,002
750 0,000
a
0 4,24 298,2
2C,H,0H + 2Br,» p >4
CH,;COOC,H + 4HBr spirt 10 2’24
5 |ortigcha migdorda olingan ’
dcha miq gan [s 1,78
a—}brommng Ij(onscnlratsxyasx 0 8’14
(10%, kmol/m3) 4 6.10
10 4,46
15 3,73
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Davomi

1 2 3 4 5
2H,0,-0,+ 2H,0 suv 0 23,89 303,2
6 eritmasida a—namunani 11, 19,30
titrlashga ketgan KMnO, 27, 14,50
migdori (10-¢, m?) 42, 10,99
K,S,0,+ 2KJ — 2K, 80, + J, 9 4,52
. |4 25+ 107 m® namunani 16 7,80
titrlashga ketgan 0,01 n 32 14,50
Na,§.,0, eritmasi miqdori 0 10,99
a
N,O, oksidi CCl, da 20 11,4 298,2
(erituvchi) kislorod ajratib 40 19,9
8 parchalanadi. 60 23,9
a = 0O, hajmi (107¢, m?) 80 27,2
90 29,5
H,0 — katalizator ishtirokida 10 3.3
g |kislorod ajratib parchalanadi. 30 8,1 303,2
a — O, ning hajmi sm’ o 15,6
(10-%, m?)
a-x b-x
0 |0,00980 — 0,00486
CH}COOCZllSNaOH=CH5CO— 0 10,00892 — 0,00398 291,2
ONa+ 178 10,00864 — 0,00398
+ C,H,OH 273 [0,00752 — 0,00297
10 | a,b efir va ishqorning 531 10,00724 — 0,00230
dastlabki konscntratsiyalari, x | 866 10,00646 — 0,00230
dastlabki moddalarning 1510 |0,00646 — 0,00151
kamayishi (kmo]/n]l) 1918 10,00603 — 0,00100
2401 (0,00574 — 0,00080
Core 298,2
. . 1
(:121{12011'*‘ H,0=CH O+ 14035 1,081
CeH},0, , 4315 1,266
T ¢ —qand C;H,,0, ning 7070 1,464
ma’lum vaqtdagi 11360 1,830
konscntratsiyasi (kmol/m?) 14170 2,117
¢, — boshlang‘ich 16935 2,466
konsentratsiya 0,65 (kmol/m?) | 19815 2,867
29925 4,962

21—H. R. Rustamov va boshqalar.
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Davomi

1 2 3 4 5
CH,COOC,H, + NaOH = 0 0.0200 93,7
CH,COONa + C,H.OH ’

a =}) efir va ishqozrnfng 300 0,0128
dl . . . 900 0,00760
astlabki konsentratsiyalari,

12 (kmol/m?), x—dastlabki 1380 0,00540
moddalar ’ 2100 0,00426
K . . 3300 0,00289

onsentratsiyalarining 7200 0.00138
kamayishi (kmol/m?3) ’
0 2,33
184 2,08
319 1,91
N205—>N204+0,502 526 1,67
13 ja — N,O, konsentratsiyasi 867 1,36
(kmol/m?) 1198 1,11
1827 0,72
2315 0,55
314 0,34

2. 298 K da ketma-ket boradigan birinchi tartibli rcaksiya
quyidagicha boradi:

A—bf ,p b _,c.

Dastlabki 4 moddaning boshlang‘ich konsentratsiyasi [A] x
xk, = 0,1 min-!. Jadvalda keltirilgan ma’lumotlardan foydalanib
quyidagilarni aniglang:

1. Oralig modda B ning maksimal konsentratsiyasi ganday teng
va unga qancha vaqtdan so‘ng erishiladi?

2. Dastlabki A moddaning miqdori gancha vaqtdan so‘ng [A4,],
ga yetadi?

3. Shu vagtda (1, da) B va C moddalarning konsentratsiyasi
ganday bo‘ladi?

4. Qancha vagtdan so‘ng oralig modda B ning konsentratsiyasi
[ B] ga teng bo‘ladi?

322



X1.5. REAKSIYA TEZLIGIGA HARORATNING TA’SIRI

Vant-Goffning taxminiy qoidasiga muvofiq gomogen rcaksiya-
larda harorat 10° ga oshganda reaksiya tezligi 2—4 marta (y) oshadi,
ya’'ni tezlikning issiglik koeffitsiyenti:

h-1

SHel0_p g % =y 10, (X1.36)
Ne [4l,, mol/l [4},, mol/] [ B], mol/!
1 1 0,001 0,01
2 1 0,2 0,01
3 1 0,0015 0,01
4 1 0,002 0,01
5 1,15 0,001 0,01
6 2 0,001 0,02
7 2 0,001 0,015
8 2 0,001 0,012
9 1,5 0,015 0,02
10 1,5 0,015 0,01
11 1,5 0,015 0,015
12 1,5 0,015 0,012
Harorat » - 10 ga ortsa:
km10 _ e (X.37)

Haroratning reaksiya tezligiga aniq ta’siri Arreniusning aktiv
to‘qnashishlar nazariyasida berilgan. Bu nazariyaga muvofig hamma
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to‘qnashishlar ham reaksiya sodir bo‘lishiga olib kelavermaydi,
faqat eifektiv to‘qnashuvlargina rcaksiyaga sabab bo‘ladi.
Arrcnius nazariyasining matematik ifodasi quyidagicha:

E

K=Ke# (X1.38)

Konsentratsiya harorat o‘zgarishi bilan deyarli o‘zgar-
maganligidan kuzatilgan tezlik uchun ham shunday tenglama
tuziladi;

E

V=V 77, (X1.39)

Bunda v =k [A]™[B]™.

k, — cksponcnsial kattalik, £ — aktivlanish encrgiyasi deyiladi.
Effektiv to‘qnashuvda, ya’ni kimyoviy reaksiya sodir bo‘ladigan
to‘gnashishda ma’lum minimum cnergiya ajralishi kerak. Bu energiya
ajralib chigishi uchun, o‘z navbatida, reaksiyaga kirishuvchi
moddalar ham ma’lum energiyadan kam bo‘lmagan encrgiyaga
ega bo‘lishlari kerak. Effektiv 10 ‘gnashish sodir boishi uchun
reaksiyaga kirishuvchi moddalarning dastlabki energiyasiga
qo ‘shimcha beriladigan energiya aktivianish energiyasi (E) bo‘ladi.

(X1.38) tenglama T, va T, harorat uchun (7,, T)) logarifm-
lansa:

E 1
lgk =lgk, - 2. —
SRTRRTSRT | e e (10
ek =lgk — £ 1 g/q‘2,3R'rl T,
g =1g 0 2.3R Tl
yoki
gt - £ N-T
k, 23R T T,
va

2 2,3[( lg sz / k7l

T (X1.40)
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To‘qnashishda reaksiya sodir bo‘lishi uchun £ mavjud bo‘lishi
bilan bir gatorda, to‘qnashuvchi molekulalar fazoda bir-biriga
nisbatan ma’lum ravishda joylangan (oriyentatsiya) bo‘lishi kerak.

Shunday qilib:

~E/RT

k=pze'", v=pze ik = pz, (X1.41)

z — vaqt va hajm birligidagi cffektiv to‘qnashishlar soni (z, —
umumiy to‘gnashishlar soni). Bolsman gonuniga muvofiq, k£ va
[E dan ortiq encrgiyaga cga bo‘lgan molekulalarning to‘gnashishlar
soni:

b

z=ze (X1.42)

z — molckulalar orasida vaqt birligidagi to‘gnashishlar soni
ikkita bir xil gaz molckulalari uchun:

2 = s Tmn ) R, (X1.43)

1
bunda: r — molekula radiusi r =0,665-107 (i;’-)’ ; M — molekular
massa; d — moddaning zichligi; k& — Bolsman doimiysi
(k = ? = 13,809 10_24J/grad); R — universal gaz doimiysi; N —

Avogadro soni; n — moleckulalar soni.
Ikkita har xil molekula (A va B) uchun:

8KT(M4+Mp)

Ay =mnng(ry + 1)
B i (ry + 1) (M LM p)

sm3/molckula - sck.

MyM . Hads
= 17;* M’; - ga keltirilgan massa deyiladi.

z, — to‘gnashishlar soni bo‘lib, bir xil molekula uchun:

2 =22 nd? FEL (X1.44)
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va
k=pze ™",V = pget' 8, . n, . (X1.45)
O‘rta holat (yoki aktiv kompleks) usuli. Bu usul bo‘yicha
reaksiya davomida dastlabki moddalardan iborat aktiv oraliq modda
(kompleks) hosil bo‘ladi, so‘ng aktiv kompleks mahsulotlarga
ajraladi. Reaksiyaning tezligi aktiv kompleks hosil bo‘lish tezligiga
teng bo‘ladi. Bu usul bo‘yicha reaksiyaning borishini quyidagicha
sxematik ravishda ifodalash mumkin;

A+ BC - (ABO)Y - AB+C
dastlabki aktiv mabhsulotlar
moddalar  kompleks

Aktiv kompleks usuli (nazariyasi) aktiv to‘qnashishlar
nazariyasi (usulini) kamchiligini to‘ldiruvchi va reaksiya
mexanizmini to‘laroq tushuntirib beruvchi, ya’ni oydinlashtiruvchi
usuldir.

Aktiv kompleks usulining asosiy kinetik tenglamasi quyida-
gilardir:

AF
RT 5=
K = Te — RT
va
AF" = AH" ~TAS"
AS" _ AH*-AF*
T
bo‘lganligidan
K = ei%l— AS*/ R -e—A[[‘/RT (XI46)
K = RhT ASY/R o~E/RT (X1.47)
k, = pz=e Rh" AS*/ R (X1.48)
E = AH* + RT, (X1.49)

326



k — Bolsman doimiysi = 1,38+ 10~ erg/grad, 4 - Plank
doimiysi = 6,62 + 10-7" crg - sek; R — universal gaz doimiysi.

| — transmission koeffitsiyent dastlabki moddalarning cnergiya
govini, aktiv kompleks potensali yengishini tavsiflovchi miqdor —
dastlabki moddalarning gancha ulushi bu govni yenga olishini
ko‘rsatadi. Amaliy hisoblarda / = | deb qabul qilingan A, AH",
AS* aktiv kompleks hosil bo‘lishida Gelmgols funksiyasi, issiglik
effekti va entropiya o‘zgarishi AF*, AH*, AS* lar standart aktivlanish
entalpiyasi va standart aktivlanish entropiyasi yoki qisqa qilib,
standart kattaliklar deb ham ataladi.

MASALALAR YECHISHGA DOIR MISOLLAR

1. Reaksiyaning harorat koeffitsiyenti y =3,5. 15°C da tezlik
konstanta 0,2 sck, 40°C da tezlik konstantasi ganchaga teng?

Yechish. Vant-Goff qoidasiga muvofig {X1.36) va {X1.37)
tenglamalar:

kiseas _ . 25 2,5
vt TRl

ki = 3,5% ks = 3,5%°-0,2 = 4,6 sck™.

2. Reaksiyaning tezlik konstantasi 7,= 300 K da 0,02 sck~! ga,
T,= 350K da csa 0,6 sck™' ga teng. Aktlvlamsh cnergiyasi va
Arremus tenglamasida cksponensial oldidagi kattalikni aniglang.

Yechish. 1-usul. a) Arrenius tenglamasiga muvofig kjning
giymatini aniglash uchun, avvalo, £ ning giymatini bilish kerak.

a) Arrenius (X1.40) tenglamasidan:

0,6

0,02 _ 59400kJ/mol = 59,4 kJ/kmol.

3
23RIgk, Jky  2IBIIO
E===—~—-= [ 1

T T 300 350
b) Tenglama (X1.40) ga muvofiq:

lgk =lghky — 55 =,
bundan ’
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_ E 1_ . 59400 TS

lgky = lgky 5577 = 180,02+ = 4,4-10°
2-usul — grafik usul. b) Berilgan ma’lumotlar asosida lgk ~%

koordinatalarida, ya’ni abssissalar o‘qgiga 11 va ordinatalar o‘qiga

lgk qiymatlari qo‘yib chiqiladi. Arrenius tenglamasidan:

E 1

lgk=lgk0—m'7,

Bu to‘g‘ri chiziq tenglamasi bo‘lib, to‘g‘ri chizigning og‘ish
burchagi tangensi (tga):

L _E
ga = 73R
gateng.
Bundan
E=4,575tga = 4,57522% _ 4 575 +9=4,5751,43.200 =
A.._
=

= 13400kal = 56100 J.

Eksponensial son (k,) ni topamiz.
Yuqoridagi to‘g‘ri chiziq tenglamasini quyidagicha yozish
mumKin:

lgk =gk, - tga -;-‘10“3 =1lgk, —1,43+200-3,4-107 =gk ,-9,73 .
lgky =1gk+9,73=3,88+973=-3+0,88+9,73=761; k, =4,1-107.
Abssissalar o‘qidagi ma’lum qiymat ordinatalar o‘giga to‘g‘ri

keladigan nuqta lgk ning qiymatini ko‘rsatadi. Masalan,

7 =555 = 33107 to'g'ri kelgan Igk = 2,177 bo‘ladi.

lgk =gk —tga . = Igk, —1,43-200-3,3-107 = ~Ig k, —9,435;
Igky =2,177+9,438 = 7,61 kJ .

-7
ky = Pzy = 4,1-107 Ll/mol - min ™ = g“_z)%’l"_oﬂ, = 1,13"5sm?/sck.
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3. Metil yodid va piridin orasidagi rcaksiya kinctikasi
CH,J + C;H,N = [C,H,NCH, J
tekshirilganda quyidagi natijalar olingan:

TK 298,2 303,2 | 313,2 | 3232

k- 10 [/mol-'sek™! 0,713 1,50 3,5 5,89

Bu ikkinchi tartibli gaytmas reaksiyadir. Piridinning zichligi
d, = 0,98 va metil yodidning zichligi 2,28 g/sm? ga teng bo‘lsa:
a) aktlvlamsh cnergiyasi va b) sterik faktorm hisoblab aniglang.

Y echish. k, ning qiymatini topish uchun Arrenius tcnz,lama—
siga muvofiq £ m bilish kerak. Shunga ko‘ra, oldin £, so‘ng esa &,
aniglanadi. £ ni ikki xil usul bilan topish mumkm

a) (X1.40) tenglamaga muvofiq:

2, 3ngK2/Kl

T 1

n T

Bu tecnglamadan: 7, =303,2 Kva 7, = 323,2 K uchun:

2
23RIgh, k2381070 §I§-9 1'0
== — 15 02 _13500kal =
T 303,2 3932

=13500-4,187 = 54689 = 54,689 kJ.

Arrenius tenglamasidan:

I

E
18K=18K02—3'R"7:.

Bu to‘gri chizig (XI. 3-rasm) tenglamasi bo‘lib, koordinata-

ning abssissalar o‘giga % va ordinatalar o‘qiga lgk giymatlari
qo‘yilsa, to‘g‘ri chiziq hosil gilinadi va bu to‘gri chizigning abssis-
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lgk salar o‘qiga og‘ish burchagi tan-

2,84 gensi (tgu): tga :'2‘,%? ga teng
2,6 4 bo‘ladi. Bundan:

2,41 E=23Rga =4,57328%
2,21 A?

= 4,573%’: 4,575-1,43.200 =

2 -
0 =1340kal = 54,689 kJ.
0 ————————— ) .
3,1 32 33 34 /710 b) Sterik faktor (£) ni aniglash:
XI. 3-rasm.
0 i k eb/Rr _ on—r/lﬂ
yoki

lgk =gk, ~1ga ./71‘7-103 =lg(Pz,) - 2,861/7 -10°
Demak, to‘g'ri chiziqdagi istalgan nugtani, masalan:
+-10° = 3,40 dalgk = 3,88 ga teng, demak,
lg(Pzp) = 3,88 +2,86-3,40 = 3,88+9,73 = 7,61

= 4,1-107 - mol™ min™ = 41971 1310715 g3+ gox-!
vapz=4,1-10" I mol™ min = SOI0T3 L,13-1077 sm~ - sek™.
Shunga ko‘ra, P ning qiymatini hisoblab topish uchun Z, ni
bilish kerak bo‘ladi.
(X1.44) tenglamaga muvofiq:

Z, =—‘£2‘5—71(r,1 +1y)2 8nl MyxMy
n

My My

(k, giymatida n = | teng bo‘ladi). M, — piridinning molckular
massasi M, = 79, metil yodidning molckular massasi M, = 142
ga tengllgldan

MyMy _ 79142 _ o4 5

My+Mg ~ 794142 ~
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r,+ rplar (piridin va metil yodid molckulaning radiusi) quyidagi
tenglamadan topiladi:

1

- . M _ o8 (M)
r-{[l,41 1,661027 2 = 0,665 10 (d)

n(r, +1,)* =6 ga to‘qnashish kesimi deyiladi, demak:

1 L
5=1,39.10" [%A"_]Z N [l‘diﬂ ~1,39.10" [%]2 + 12 9510 sm?,

Of‘rtacha tezlik:

- (81('1‘ 8,1538-10%-308 4
u= SR (8102800 900 3 5810%sm/sck
oM \/ 3,14-50,7 e sm/sek .

Agar bu giymatlar yuqoridagi tcnglamaga qo‘yib chiqilsa:
Z, =3,58-10% 9,5.10% =3,4-10" sm®/sck .

Demak:

1131071 6
=2 =3,31-10"
3,410

4. 1 kmol vodorod yodidning parchalanishi 566,2K da olib
boriladi. Reaksiya bimolekular bo‘lib, aktivlanish encrgiyasi
E = 1848 - 10? J/mol. HJ molckulasi diametri 3,5 - 10-' m ga teng.
Vodorod yodidning konsentratsiyasi 1 kmol/m”. 566,2 K dagi tezlik
konstantasining giymatini hisoblab toping.

Yechish. (XI1.38) va (X1.46) tenglamalarga muvofiq:

k = kﬂ;b‘/k'[' - on;E/RT

Demak, k ni aniglash uchun k, = PZ bilish kerak, ya’ni
vagt va hajm birligi (sm?/sek) da sodir bo‘lgan effektiv
to‘gnashishlar sonini bilish kerak. Buning uchun umumiy
to‘gnashishlar sonini, so‘ngra Bolsmanning tagsimot gonuni asosida
effektiv to‘gnashishlar sonini hisoblab topish kerak bo‘ladi.

(X1.43) tenglamaga muvofiq umumiy to‘gnashish soni (z)
1 sm? dagi molekulalar soni (N) teng:
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N =207 6.02.10%

_\2 2 [8RT _ V2 10-0y2 [8,8138:107-566,2
Z——é—n(2r) m;—-i—-3,14(3,5 107%) iaoisn

x 6,02-10% = 4,25.10%.

I sckundda 1 m® hajmda to‘qnashgan molckulalar sonini mol
orqali ifoda qilish uchun bu sonni Avogadro soniga bo‘lish va 10¢
ga ko‘paytirish kerak bo‘ladi.

Aktiv molckulalar soni:

. _1saglo?
L _ o RT — o 831107566 _ 842107
To‘gnashgan molckulalar soni to‘qnashishlar soni Z ga
qaraganda ikki marta ko‘p:
PZy =4,25.10°-12 = 8,5-10".
I smva 1 sckundda to‘qnashishlar sonini 1 sm3 dagi mol soni

orqali ifodalash uchun yuqorida olingan sonni Avogadro soniga
bo‘lish kerak:

PZ, =8,5-10" /6,02-10% =1,41-10".
Olingan bu giymatlar Arrenius tenglamasiga qo‘yilsa, quyidagini
hosil gilamiz:
k=PZe"* =1,41.10" .8,42.10 ™ =1 ,9-10" sm® - mol ' - sek !
5. Azot (1) oksidning ajralish rcaksiyasining
2NO =N, + O,

1620 K da tezlik konstantasi k, = 0,0108 mol//- sck - atm?, 1525 K
da k, = 0,0030 mol/I sck * atm? ga teng. 1572 K dagi A/lF va AS
ning qiymatlarini aniglang.

Yechish. (X1.47) tenglama logarifmlansa va 7° 1/R bilan
almashtirilsa (7 =%, P=1atm, V=1 m?bo‘lsa), T =% teng
bo‘ladi:
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ks (A oAt
lgk-lg-};j{-+fﬁ(AS T).

Bolsman doimiysi k = 1,3805 - 10-2 J/grad, h = 6,6238 - 10734
J-sck, R = 8,3146 J/mol - grad. ga teng:

_ 1,3805.10 % _ L
1gk B 6,623810 5.0,08206 = 1g 2, 5398 .10" = 11,4048

Yugqoridagi tenglamani 1620 K uchun yozamiz:

_ _ L AST AT
10,0108 = -1,96658 = 11,4048 + [5.147 ~ 19.147.1535

T= 1525 K uchun:
20,0030 = ~2,52288 = 11,4048 + - 9A~1‘ i

L Al
19,147-1525°

AS* va AIl giymatini aniglash uchun quyidagi

all” AS"
31018,4 19,147 13,37138

All’ AS"
2919917 19,147 13,92708

tenglamalar birgalikda yechilsa, AS* va AIF larni topish mumkin.
AS— 85,038 J/mol - grad, AH — 276993,62 J/ mol 1525 K va
1620 K oralig‘ida bu giymatlar amaliy o‘zgarmaydi.

6. Gemoglobinning denaturatsiya rcaksiyasi tezlik konstantasi
T7,=2752 K da k, =2,0- 10-5 sck-! ga, T, = 301,2 K da
k,=1,5+10"*sck' ga teng. Al va AS ganchaga teng?

Yecchish. (X1.46) tenglamani 7, va 7, harorat uchun
yozamiz:

a) k, = kT AS'/Re—AII'

W ¢ "RT, '
_ kT, ss'/r ~AH'
b) kZ = 1-—h—e e‘Rf—
Bu tenglamalarni logarifmlab, () tenglamani () tenglamaga
bo‘lsak:
ln(kz/Tz) _ All'( 1o )
k/T, R AL T,
yoki
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Rkl 5 apkl 1,510 ,2.40°5

Y A L Kh_ 2 017275 - 12 kkal/mol.
T T, T, T, 275,2° 301,2
AS" giymatini topish uchun AS" =i\—[L71,-AL dan foydalanib,

AS* ni topish mumkin. Lekin buning uchun F ning giymatini

bilish kerak.
AF ni topish uchun esa (X1.46) tenglamadan foydalanamiz:

k = eﬂe—AF‘/RT
n

Logarifmlab AF* ning giymatini topamiz:

AF = RTIn HT/kh
AS" < AH-AF" _ AI-23RTIgk
T T |

Agar bu tenglamani 301,2°C uchun yechsak, quyidagini hosil
qilamiz:

AS" =-3,63e- grad = -36,3-10"J/ grad .

7. Gidrazinning (N,H,) malaxit yashili bilan gidrolizini o‘rganib,
quyidagi natijalar olingan:

r£C 7 14,8 23,8 30,0 384

k, mm-!- min,-! 1060 1580 2480 3750 46,80

Aktivlanish entropiyasi (AS") va standart aktivlanish ental-
piyasi (AH") giymatini toping:
= 1 ga teng deb qaralsin.
Yechish. (XI.46) tenglamani quyidagicha yozish mumkin:

* *
AS /R ,~AH /RT

E—lfe e
T ' h

AHT
23RT
chiziq olinadi (XI.4-rasm) va abssissa o‘giga og‘ish burchagi tan-

yoki lg% = const — . Demak, Igé —% koordinatalarida to‘g‘ri

gensi tga = %If ga teng bo‘ladi;
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AH =23Riga = 7,964 _
mol

=3,333-10" J/mol
AF = AH —=TASea AS" =
_ AH'-AF

ShuTnga ko‘ra, AS* ni
aniglash uchun AF* ni bilish
kerak. Buning uchun (X1.46)
tenglamadan foydalaniladi:

k = lﬂe AR RT
7 .

Bu tenglamadan AF* ni
aniqlaymiz:

lg

~[

2,84
2,44
2,04
1,61
1,21

32 33 34 3.5 3,6 3,7 1/ 710

XI.4-rasm.

AF = RT In"""",
25°C uchun mazkur tenglama yechilsa,

AF' =0,593(29,2 - In k)

topiladi.

Endi yugoridagi tenglamadan, ya’ni:

AAS‘ Z——T

AS* aniqglanadi:

/AN dan

AS" =-24,3 e+ s =12,56-10" J/mol.

MASALALAR

52. Siklopropanning desikllanishi (halganing ochilishi):

CH,
D CH, > H,C = CH — CH,
H,C
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Reaksiya harorati 750 K dan 800 K ga oshirilganda reaksiya
tezligi 14,5 marta ortadi. Harorat koeffitsiyentini aniglang.

53. aglukozaning g glukozaga o‘tish rcaksiyasining harorat
koefitsiyenti 273 — 328 K chegarasida 3,6 ga teng. Reaksiya tezligi
25 marta ortishi uchun haroratni ganchaga ko‘tarish kerak?

54. Asctondikarbon kislotaning ajralish reaksiyasi:

CO(CH,COOH), > CO(CH,), +2C0,.

Bu reaksiya birinchi tartibli bo‘lib, T,=2732Kdak=246-10-5
min -, 7, = 313,2 K da k,= 5,76+ 10" min ~! ga teng, T, =323.3
K da kislotaning 70%i gancha vaqtda rcaksiyaga kirishadi?

55. A > Bbirinchi tartibli reaksiya bo‘lib, T, = 323,2 K da yarim
ajralish vaqti 100 min, 1, =353,2 Kdaesa 15 min. Reaksiyaning
harorat kocffitsiyenti va tezlik konstantasini aniglang.

56. Sirka kislota ctil efiri CH,COOC,H, ning NaOH bilan
sovunlash reaksiyasining tezlik konstantasi 7,=1282,2 K da
k=2,37,287,3 K da k, = 3,204 ga teng. Qaysi haroratda k,=4
bo‘ladi?

57. Eritmada 0,1 mol ctilasetat va 0,1 mol NaOH bo‘lganida
283,2 K da 15 minutda 10% efir sovunlangan. 298.2 K da esa shu
vaqtda 20% cfir sovunlangan. 313,2 K da 5 min davomida necha
foiz efir sovunlanadi? Shu haroratda tezlik konstantasi qanchaga
teng?

58. 7'= 300 K da harorat koeffitsiyenti 3,5 ga teng. Aktivlanish
cnergiyasini aniglang.

59. Uchxlorsirka kislota CCI,COOH karbonsizlanish rcaksiya-
sining aktivlanish cnergiyasi 180 kJ/mol ga teng, 300 K da harorat
kocffitsiyenti ganchaga teng bo‘ladi?

60. Quyida keltirilgan ma’lumotlardan foydalanib, A moddaning
ishqgor ta’sirida gidrolizlanish rcaksiyasining aktivlanish encrgiyasini
toping. Grafik usuldan foydalaning.
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7, K 298 303 307,5 312 321 330

k - 10% sek™! 0,40 0,75 0,93 1,48 3,03 7,72

61. 25°C va 35°Cda olib borilganda rcaksiyaning tezlik
konstantalari: a) 2 marta, b) 3 marta, d) 5 marta, ¢) 10 marta
oshgan. Reaksiyaning aktivlanish energiyasini toping.

62. Natriy perboratning ajralish reaksiyasi

NaBO, + H,0 - NaH,BO, +0,50,

birinchi tartibli rcaksiya. Reaksiyaning tezlik konstantasi T, = 303,2
Kdak =22-10"min"'ga, 7, = 308,2 K da k, = 4,1+ 107* min -!
ga teng. Reaksiyaning aktivlanish encrgiyasini aniglang. T, = 313,2
K da va gancha vaqtdan so‘ng perborat 99,99% gacha parchalanadi?

63. Izopropil cfirning gaz holatda allilasctonga o‘tish —
izomerlanish rcaksiyasi birinchi tartibli reaksiyadir. Tezlik
konstantasining haroratga qarab o‘zgarishi k= 5,4 - 10! g29300/RT
tenglamasi bilan ifodalanadi. Reaksiyada dastlab izopropil efirning
bosimi 1,0133- 105 Pa/760 mm simob ustuniga teng bo‘lgan.
T = 423,2 K da izopropil cfirning parsial bosimi gancha vagtdan
so‘ng 4 - 10* Pa (300 mm simob ustuni) ga teng bo‘ladi?

64. Ikkinchi tartibli reaksiyada T, = 3282 va 1'=298,2 K
haroratda tezlik konstantalari mos ravishda k, = 102 va 103 min-!
ga teng. Reaksiya uchun moddalar bir xil konsentratsiyada
C,=C,=0,0l1 mol// olingan. 343,2 K da tezlik ganchaga teng
bo‘ladi?

65. Katalizator rcaksiyaning aktivlanish encrgiyasini 40 kJ/mol
ga kamaytirgan. Reaksiya 300 K da olib borilgan. Katalizator rcaksiya
tezligini necha marta tezlatadi?

66. Katalizator reaksiyaning aktivlanish encrgiyasini 60 kJ/mol
dan 20 kJ/mol gacha kamaytirgan. 300 K da katalizator qo‘llash
harorat kocffitsiventini qanchaga kamaytiradi?
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67. Katalizator mavjudligida aktivlanish encrgiyasi 8 kJ/mol ga
kamaygan. 400 K da mahsulotning unumi (chiqishi) 25% bo‘lgan.
500 K da unum qancha (% da) bo‘ladi?

68. 4 moddaning reaksiya tezligi V' = k(A)? tenglamasi bilan
ifodalanadi. T,=333,2K da k,=420-10-¢ ga, 1,=473,2 K da
k,=1,4-10"ga teng. Konsentrasiya simob ustunida ifodalanadi.
Aktivlanish energiyasi, cksponensial oldidagi ko‘paytuvchi (k)ni
aniqglang.

69. Etilbromidning n propilbromidga pirolizi birinchi tartibli
reaksiya. Turli haroratlarda pirolizning tezlik konstantalari quyidagi
giymatlarda teng bo‘lgan:

T,K 800 833 877 900
k, ,sek-! 0,0361 0,141 0,162 1,410
T, K 794 806 855 881
k,, sek-! 0,110 0,192 2,126 3,708

k, — ctilbromidning pirolizlanish tezlik konstantasi; k, —ajralish
reaksiyasining konstantasi. Grafik usulidan foydalanib, ikkala
reaksiyaning aktivlanish energiyasi, eksponensial oldidagi kattalik
(k,) ni aniqlang. Analitik ko‘rinishda tezlik konstantasining harorat
bilan o‘zgarishini ifodalang.

70. 2}”_(_2*% H, +J, reaksiyaning tezlik konstantasi 668,8 K

da k= 0,259, k, = 15,59 ga, 698,6 K da k = 1,242 va k,= 67,0
sm’ - mol-' - sek~! ga teng:

a) to‘g‘ri va qaytar reaksiya tezlik konstantasining harorat bilan
o‘zgarishini; b) dissotsilanish muvozanat konstantasining harorat
bilan o‘zgarishini; d) 553 K va 703 K da muvozanat konstantasi
giymatlarini aniglang.
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71. Azot oksidning ajralish reaksiyasi 2NO, = 2NO + O, gaz
fazada boradigan bimolekular reaksiya. 627 K da tezlik konstantasi
k=1,81-10% sm3- mol ~!-sek~!. Sterik faktor P = 0,019.

NO, molekulasining diametri d = 3,55+ 10-% sm. Aktivlanish
energiyasi (£) ni aniglang.

72. Asetonning ajralish reaksiyasi

CH,COOCH, > C,H, + CO + H,

aktivlanish encrgiyasi E = 286,6 kJ/mol. Ascton moleckulasining
diametri d = 5,0+ 10-8 sm. 835 K va 760 mm simob ustuni bosimida
reaksiyaning tezlik konstantasini hisoblab toping.

73. 291 K da metil yodid bilan natriy ctilat o‘rtasidagi
reaksiyaning

CH,J + C,H,0Na » CH,0C,H, + NaJ

tezlik konstantasi k = 4,96+ 10~ /- mol ' - sek~! ga teng. Sterik faktor
P =0,8 molekulalar radiusi Z, =2,64 1078 sm, Z, =2,74 - 10-3 sm.
Reaksiyaning aktivlanish energiyasi (£) ni aniglang.

74. Trietilamin (C,H,);N ctilenbromid C,H Br bilan boruvchi
reaksiyasi ikkinchi tartibli reaksiya bo‘lib, bir tomonga boruvchi
reaksiyada tezlik konstantasi harorat bilan quyidagicha o‘zgaradi:

TK 273,12 | 283,2 | 293,2 | 3032
k - 10%, sm?- mol-'-sek~'| 0,28 0,558 1,17 2,22

Ularning zichligi mos ravishda d, = 0,723 va d,=1,456 g/sm?3
ga teng. Reaksiyaning aktivlanish energiyasi (F) va sterik faktor
(P) ni aniqglang.

75. Dimetilbenzilaminning metil yodid nitrobenzol muhitda
boradigan reaksiyasida tezlik konstantasi turli haroratlarda quyidagi
giymatlarga ega bo‘ladi:
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T K 273,2 283,2 293,2 | 3032
k - 10%, sm?- mol-! - sek.~! 0,922 1,64 4,615 9,63

Ularning zichligi mos ravishda d,= 0,956, d,= 2,28 g/sm>,

Reaksiya ikkinchi tartibli. Aktivlanish cnergiyasi (£) ni va sterik
faktor (P) ni toping.

76. A cfirning ishqordagi gidroliz reaksiyasining tezlik konstantasi
harorat bilan quyidagicha o‘zgaradi:

1°C 25 30 34,5 39 48 57
k- 10%, sek=' [ 0,50 0,68 1,03 1,62 3,95 8,95

Standart aktivlanish entalpiyasini (AZFF) va standart aktivlanish
entropiyasini (AS*) aniqlang.
77. A moddaning kislotali mubhitdagi gidroliz rcaksiyasining tezlik
konstantasi harorat bilan quyidagicha o‘zgargan:
™C 15,54 25,00 34,55 44,92
k, min. 0,138 0,302 0,638 1,22

Standart aktivlanish entalpiyasi A/ va standart aktivlanish
entropiyasi AS* giymatlarini aniglang.

78. Reaksiyaning tczlik konstantasi 100 min-', Standart
Gelmgols energiyasi AF ni toping.

79. Birinchi tartibli ikkita rcaksiyada aktivlanish energiyasi (F)
ga teng. Lekin standart aktivlanish entropiya AS* si 42 J/mol ga
farq qiladi. 300 K da ularning tezlik konstantalari nisbatini toping.

80. 673 K da ctilenning dimerlanish reaksiyasi 2 C,H, - C,H,
tezlik konstantasi qiymatlarini aniglang,

I —buten uchun A/ = 147465 J/mol, AS* =
=-147 J/mol - grad.

81. Piridin bilan ctil yodid reaksiyasining
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C,HN + C,HJ - C,H, NJ

303 K da tezlik konstantasi £ = 1,72 - 10-¢ 1/mol - sck ga teng. AS' =
= —118,5 J/mol - grad. AH* va E— aktivlanish cnergiyaning
giymatlarini aniglang.

82. Oltingugurt (IV) oksidining oksidlanish rcaksiyasi
tekshirilganda to‘g‘ri va teskari reaksiyasining tezlik konstantalari
harorat o‘zgarishi bilan quyidagi giymatlarda bo‘lgan:

TK 873 879 898 933 938 947
k,, min™ 82,5 82,0 132,0 196,0 209,0 279
k,, min™! 9,95 11,8 23,8 52,3 58,25 85,60

To‘g‘ri va teskari reaksiyalar uchun A/l va AS" ning giymatini
toping.

83. Sulfamid kislota gidrolizlanish rcaksiyasining 363 K da
tezlik konstantasi & = 1,16 - 10-31/mol - sck. Aktivlanish encrgiyasi
E— 127,49 kJ/mol. Reaksiya uchun A/* va AS* giymatlarini
toping.

84. A— Bizomerlanish rcaksiyasi tezlik konstantasining
haroratga bog‘liq holda o‘zgarishi quyidagicha:

7°C 64,3 67,2 69,8 72,0 74,6
k 104, sek™! 0,46 1,11 2,69 7,30 14,59

Reaksiyaning aktivianish cnergiyasi (E), AH* va AS*
giymatlarini aniglang.

86. Fosfonatning fosfatga aylanish rcaksiyasi tezlik konstantasi
haroratga bog‘lig holda quyidagicha o‘zgaradi:

™C 32,6 42,3 44,6 54,1 57,1
k-10°, mol~' -sek | 0,40 1,07 1,33 3,15 3,80

AH va AS* ni aniglang.
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KO‘P VARIANTLI MASALALAR

1. n - tartibli A reaksiya uchun har xil haroratda tezlik konstantasi
giymati berilgan.

Birinchi tartibli (n = 1) reaksiya uchun k ning o‘lchami sck-!,
n = 2 reaksiyalar uchun sm3/sek molda berilgan. Bu yerda:

a) aktivlanish energiyasi £ ni;

b) eksponensial oldidagi kattalik (ky)ni;

d) aktivlanish issiqligi AH#* ni;

¢) aktivlanish entropiyasi AS* ni;

f) reaksiya tezligining harorat koeffitsiyenti (y)ni aniglang.

Ne A reaksiya TK k
1 2 3 4
Cl ning 80% i 273 1,00-10°
1 (CH).C etanidagi 298 3,19-10"
276 ; S 308 9,86-10%
c| gidrolizi n=1 318 29210
273,1 7,87-107
288,1 1,05-10°°
293,1 1,76 105
298,1 3,38.10*
2 M0 = N0, +0.50, 3131 2,47 10
" 318,1 4,98-10
323,1 7,59-10+4
328,1 1,50-107
338,1 4,87-10°3
. 5
Suv critmasida asetodikarboksil 273,2 2,46 10_5
3 kislotaning parchalanishi 293,2 47,510 5
gp 333,2 548010
273,2 7,67-107
298,2 3,46-10°
4 N,0, > N,0O, + 0,50, 308,2 1,40-10
n=1 318,2 4,98-10+
3282 1,50-1073
338,2 4,87-103
750 4,539-103
760 7,194-10
5 C,H,Br » C,H, + HBr 770 1,25-10°2
n=1 780 1,741-107
790 2,667-102
800 4,140-10?

342



Davomi

1 2 3 4
300 3,288 105
310 6,652-10°
6 N,0, » 2N,0 320 1,259-107
n= 330 2,398-107
340 4,295-107
350 7,447-107
500 5,175-10°
Sikl (halqa) (CH,CHO), - g;g 21322;3:8:
7 2CH,CHO 530 6,455-10*
n=2 540 1,404-107
550 2.994-107
300 7,638-107
310 2,055-10°
CH,CH-—CHCHJ + HBr - 320 6.309-10°
8 CH,CH,CHBrCH, 330 1,388-10°
n=2 340 518810
350 5,902-10
360 6.020-107
600 7,413-10°
610 1,343-107
H,+CH, > CH 620 2,38-107
9 pooTre e 630 4,149-102
n=2 640 7,145- 102
650 7,586-10"
660 1,995-10"
500 7,834-10
510 1,714-10°
H,+J,»2HJ 520 92,43-107
10 o 530 7,48 107
n=2 540 1,503-10°
550 2,930-107
560 5,610-107
400 9,954-10°%
410 2,780-10
HJ + CHJ > CH, + ], 420 7,396-10
11 430 1,884-10°
n=2 440 4,592-107
450 5,370- 102
460 2,427-102
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Davomi

1 2 3 4
500 2,938-10-
510 7,096-10-¢
2H] > H. + 3 520 1,652-10-
12 P 530 1,732-10°
n=2 540 8,143-10
550 1,742-10-4
560 3,606-10-4
350 1,119-10-
360 4,130-10+4
2NO, > 2NO + 0, 370 1,119-10°
13 380 2,222.19°
n=2 390 7.499-10°
400 1,786-10
410 4,083:10
250 24,378
290 48,865
” CH,COOC,H, + NaOH = 300 93540
=CH,COONa+ C,H,0H 310 122,460
320 216,272
330 360,828
280 8,395-10
290 2,075-10"
] ) 300 7,55-10"
15 CH,Br + NaJ > CH,J + NaBr 310 3032
320 5,152
330 12,33
503 0,531
513 0,751
2H,C = HC - HC = CH 513 [,19
2 27 517 1,40
530 1,70
16 CHZ—CHZ——CH2 540 243
*CH2=C< 555 418
CH2 — CH = CH, 578 9,85
606 25,4
622 44,5
642 84,4
973 0,14-10+
1023 0,28-10
17 CH, + H,0 » CO + 3H, 1073 0,14-107
n=2 1221 0,012
1273 0,018
1323 0,024
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XI.6. ZANJIR REAKSIYALAR

Zanjir mexanizmi bilan boradigan rcaksiyalarning boshlanishi
va rcaksiya davom etishi uchun, eng avvalo, aktiv markazlar
mavjud bo‘lishi kerak. Aktiv markazlar ozod radikal (radikal)lar,
ya’ni tashqi elcktron qatlamida juftlanmagan yakka elektronga
(ya’ni ozod valentlikka) cga bo‘lgan atom va molckulalardir.
Radikallar modda simvoli ustiga nuqta go‘yib tasvirlanadi
(1", OH", CI') va hokazo.

Ozod radikallar nur, y nurlanish, 8 yoki « zarrachalar va boshqa
initsiatorlar ta’sirida hosil bo‘lishi mumkin. Ozod radikal
(initsiatorning parchalanishi natijasida hosil bo‘lgan radikal)lar
monomer modda bilan rcaksiyaga kirishib, uni aktiv markazga
aylantiradi. Initsiator sifatida o‘zgaruvchan valentli metallar, benzol
peroksidi va boshqa organik peroksidlar bo‘lishi mumkin.

Dastlabki moddalardan mahsulotlarning hosil bo‘lishi, ozod
valentlik (yakka clektronli) saglangan holda, ozod radikallar
ishtirokida muntazam ravishda birin-ketin boradigan rcaksiyalar
natijasida sodir bo‘ladigan jarayonga zanjir reaksiyalar deyiladi.
Zanjir reaksiyalar uch asosiy bosgichni 0z ichiga oladi:

a) aktiv markazlarning hosil bo‘lishi — zanjirning paydo
bo*lishi —zanjir rcaksiyasi aktiv markazlari (radikal atomlar)ning
hosil bo‘lishi;

b) zanjirning uzilishi — aktiv markazlarning yo‘qolish reak-
siyasi;

d) zanjirning davom etishi — tarmoqlanmasdan va tarmogqlanib
davom ctishi.

Zanjirning paydo bo‘lish reaksiyasida har qaysi molekuladan
2 ta ozod radikal hosil bo‘lsa, reaksiya tezligi(v,):

v, = 2k, |J1, (XI. 50)

k, — initsiatorning ozod radikallarga aylanish reaksiyasining
tezlik konstantasi; [J] — initsiator (ozod radikal hosil giluvchi
molekula) konsentratsiyasi.
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Agar 1 molekula initsiator parchalanganida ikkita radikal hosil
bo‘lsa, zanjirning paydo bo‘lish tezligi

v, =240 _ ok 1
ga teng bo‘ladi.
Tarmoglanmagan zanjir reaksiyalar

Tarmoglanmagan zanjir reaksiyalarda zanjirning har qaysi
bosqichida yo‘qolgan bitta aktiv markaz o‘rniga bitta yangi aktiv
markaz hosil bo‘ladi. Masalan, H, + Cl, = 2HCI reaksiyasida:

Cl+H,=HClI+H

H + Cl, = HCl + CI

Cl+ H,=HCI+H
va hokazo.

Zanjirning uzilishi ikki joyda sodir bo‘lishi mumkin: idish
devorlarida — birinchi darajali uzilish va idish ichida — ikkinchi
darajali uzilish.

Agar uzilish birinchi darajali bo‘lsa va faqat bitta radikal yo‘qolib,
zanjirda uzilish sodir bo‘lsa, bu rcaksiya tezligi

Vo = kR ). (XL.51)
Agar uzilish ikkinchi darajali bo‘lsa:
v = 2k[RT. (XL.52)

Bu tenglamada v,.—aktiv markaz (radikallarning) yo‘qolish
reaksiyasi tezligi, [R] — yo‘qolgan radikal konscntratsiyasi,
K, — zanjirning uzilish rcaksiyasi tezligi. Yuqoridagi tenglamadan
ozod radikalning konsentratsiyasi birinchi darajali uzilishda
[R] = v,/k, ga, ikkinchi darajali uzilishda [R | = v, /2%, ga teng.
Demak, zanjir reaksiyasining tezligi (v):

birinchi darajali uzilishda:
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v =k %[A,-], (X1.53)

ikkinchi darajali uzilishda:

N ETAVA] (X1.54)

A, — dastlabki moddalar.

Ozod radikallar ishtirokida zanjirning davom etishida asosan
zanjir uzilishi sodir bo‘lgan bosgich zanjirning tezligini chegara-
lovchi (belgilovchi) bosgich bo‘ldi.

i — zanjir reaksiyani belgilovchi (chegaralovchi bosqich)
reaksiyaga mansub.

Agar belgilovchi (limitlovchi) bosgich monomolckular bo‘lsa,
zanjir reaksiyaning tezligi birinchi darajali vzilishda:

v =k L, (X1.55)
3
ikkinchi darajali uzilishda:

L = kv, / 2k; (X1.56)

ga teng bo‘ladi.

Zanjir uzunligi — bosqichlar soni (#) zanjir rcaksiya tezligining
zanjirning uzilishi tezligiga yoki zanjirning hosil bo‘lish tezligi
nisbatiga teng:

14 |4

VZW=T’;' (X1.57)

Shunga ko‘ra birinchi darajali uzilishda zanjir uzunligi (v):

v = (k[ k) 4], (X157

ikkinchi darajali uzilishda:
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ki

V=m~ (X1.58)

Shunday birinchi darajali uzilishda zanjir uzunligi zanjirning
hosil bo‘lish tezligiga bog‘liq emas. 1kkinchi darajali uzilishda esa
zanjir uzunligi zanjirning hosil bo‘lish reaksiya tezligi darajali
ildiziga teskari proporsionaldir.

Zanjir hosil bo‘lishi, uning uzilishi va zanjirning davom ectishi
reaksiyalarining tezlik konstantalari Joydali tezlik konstantasi deyiladi.
Effektiv tezlik konstantasining harorat bilan o‘zgarishi Arrenius
tenglamasi bilan ifodalanadi va bunda aktivlanish energivasi birinchi
darajali uzilishda:

E =E+E-E, (X1.59)

E, — zanjir hosil bo‘lish rcaksiyasiga,

E, — zanjirning davom etish reaksiyasiga,
E, — zanjirning uzilish reaksiyasiga mansub.
Ikkinchi darajali uzilishda:

Ey = % Ey+ E| - E. (X1.60)

Tarmoglangan zanjir reaksiyalar

Tarmoqlangan zanjir reaksiyada har qaysi bosqichda reaksiyaga
kirishib yo‘qolgan bitta aktiv markaz o‘rnida birdan ortiq aktiv
markaz hosil bo‘ladi. Masalan, H, + O, = 2H,0 reaksiyalarda:

H,0, —™® 5 11 + HO,
H+0, - OH+0
O+H, > OH+H
Birinchi darajali zanjir uzilishda aktiv markaz uchun kinectik
tenglama quyidagicha bo‘ladi:

Vs f -, (X1.61)
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Agar ¢ = f— g deb belgilasak:

dn_y g (X1.62)

dr

Bunda: n — ozod radikallar yig‘indisi; v, — zanjirning hosil
bo‘lish tezligi; g — birinchi darajali uzilishning tezlik konstantasi;
f— reaksiya boshlanishida dastlabki moddalarning rcaksiyaga
kirishgan migdorini ¢’tiborga olmagandagi ko‘paytiruvchi bo‘lib,
uni turg‘un miqdor desa ham bo‘ladi.

Agar f<g, yani 4<0 bo‘lsa, bu tenglama integrallanganda
quyidagi tenglama olinadi:

n:%:(l—e‘”’). (X1.63)

Bu tenglama aktiv markazlarning vaqt o‘tishi bilan to‘planishini
ifoda etadi. Bu tenglamaga muvofig ma’lum vagtdan so‘ng sistemada
statsionar, ya’ni aktiv markazlarning o‘zgarmas konsentratsiyasi
garor topadi:

n=

(X1.64)

s |

Y
f-g
Bunda zanjirning tarmogqlanishi fagat aktiv molckulalarning
statsionar konsentratsiyasini orttiradi, f= 0 bo‘lganga nisbatan
zanjir uzilish tezligi biroz kamayadi.
Agar f> g, ya’ni f> 0 bo‘lib, yuqoridagi tenglama integrallansa,
quyidagi tenglama olinadi:

n =_V(pg= (e - 1). (X1.65)
Ma’lum vaqtdan so‘ng ¢ 1 dan katta bo‘lganda:
n= % e (X1.66)

Bu holda aktiv markaz konsentratsiyasi muntazam ravishda
ortadi va natijada rcaksiya tezligi ham eksponcnsial tarzda orta borib,
nihoyat reaksiya portlash bilan tugaydi.
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XL.7. FOTOKIMYOVIY REAKSIYALAR

n molekula ma’lum galinlikdagi eritmadan nur oqimi o‘tkazil-
ganda nur intensivligi Lambert-Ber qonuniga binoan quyidagicha
o‘zgaradi:

[= e **, (X1.67)

bunda: [— eritmadan o‘tgan nur oqgimi intensivligi; /, — nur
ogimining eritmadan o‘tishidan oldingi intensivligi; #n — nur
yutuvchi molekulalarning 1 sm? hajmdagi miqdori; k — nur
yutilishining molekular koeffitsiyenti.

Muhit (critmaning) energiyani yutishini Vant-Goff qonuni
ifoda qiladi:

E=J(1- e, (X1.68)

E — vaqt birligida yutilgan energiya.

Fotokimyoviy reaksiyalarning miqdoriy ifodasi reaksiya unumi
(y) bilan tavsiflanadi. y — | kvant energiya yutilganda gancha
reaksiya sodir bo‘lganini (reaksiya kvant unimini) ko‘rsatadi:

y=-, (X1.69)

"

n,— 1 sm? hajmda va 1 sek da 1 kvant nur yutilganda reaksiyaga
kirishgan molekulalar soni; n, — hajm birligida (sm®) va I sek da
yutilgan kvantlar soni.

n, = E/ho.

Fotokimyoviy reaksiyalarning kinctik tenglamasi quyidagicha
bo‘ladi:

— Oy I -, (X1.70)

y <1, ya’niy — | gateng yoki 1 kichik bo‘ladi. Lekin ba’zan 1
dan katta ham bo‘ladi. Bunga sabab nurning yutilishida zanjirning
aktiv markazlarining hosil bo‘lishi, natijada fotokimyoviy reaksiya
bilan bir qatorda zanjir reaksiyaning borishidir.

350



MASALALAR YECHISHGA DOIR MISOLLAR

1. Quyidagi ma’lumotlardan foydalanib, uroniloksalatning
ajralish reaksiyasi unumini har qaysi to‘lgin uchun hisoblang.

To‘lain Oksalatning Ajralgan Yutilgan
Ne wzunli (11 nm ajralgan molekulalar soni, | fotonlar soni,
UL molar qismi 10-18 10-18
1 365,5... 0,0592... 5,18... 10,58
2 365,5... 0,0498... 4,32... 8,93
3 4358... 0,0242... 2,10... 3,64
4 435.8... 0,0208... 1,79... 3,10
 D—

Yechish. (X1.69) tenglamadan foydalanib 365,5 to‘lqin uchun.

. . 18
_ ajrdlg’a—n molckulalar soni _ 5,10 .= 0,490
yutilgan fotonlar soni 10,58-10 '

Qolgan to‘lginlar uzunliklari uchun: y = 0,490; 0,483; 0,576;
0,577.

2. Chumoli kislotani xlorlash reaksiyasi gaz fazada nur ta’sirida
zanjir mexanizmi bo‘yicha boradi:

HCOOH + Cl, » HCOOCI + HCL.

Bu reaksiyaning tezligi tajribada olingan natijalarga muvofiq
quyidagicha tenglama bilan ifodalanadi:

AEN  k(C1,]ICICOOH].

Reaksiyaning tezlik konstantasi (k) ifodasini keltiring. Zanjir
reaksiya quyidagi sxema bo‘yicha boradi:

Cl, ——2Cl zanjirning paydo bo‘lishi

Cl+HCOOH —A > HIC1H+ CooH

COOH +Cl, —5 5 HCl+ CO, + Cl} zanjirning davom etishi
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Cl +devor—% , CI, bunda Cl idish devoriga adsorbilangan,

ya’ni zanjirning uzilishi sodir bo‘ladi.
Y echish. Zanjir uzilishi birinchi darajali bo‘lganida rcaksiya
tezligi (X1.53) tenglama bilan ifodalanadi:

v =k Yo,
k3

Zanjirning uzilishi C] atomida sodir bo‘lganida k, =k, va bu
giymatlar yuqoridagi tenglamaga qo‘yilsa:

kl kO

3

V =

[CL, J[HCOOH].

Agar bu tenglama tajribada topilgan tenglama bilan solishtirilsa:

3. Fosgenning hosil bo‘lish reaksiyasi:
CO+Cl, - COCl,.

Nur ta’sirida rcaksiya zanjir mexanizmi bo‘yicha boradi. Tajribada
bu reaksiya tezligi quyidagi tenglama bilan borishi aniglangan:

dICoCl, |
dt

= K[COJ[CL,].

Reaksiya quyidagi bosqgichlarda boradi (M — idish devori):

Cl, + M —5—5 &1+ M — zanjirning hosil bo‘lishi
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Cl+CO-—% 5 COCI

. . [ zanjirning davom ctishi
COCl + Cl, —% - COCl, + Cl

¢+ HCOOH —% > CO + Cl

o zanjirning uzilishi
Cl+Cl—%—Cl,

Reaksiya tezligi ifodasini keltirib chigaring.

Yechish. Uzilish Cl atomida boradi. Statsionar (o‘zgarmas)
holatda zanjirning Cl bo‘yicha hosil bo‘lishi va uzilish tezligi teng
bo‘ladi:

kICLI[M]= k|Cl],+ M,

[STENCNRE

COCI reaksiya uchun ham shunday bo‘ladi:
k,[COI[C1] = k[COCI)[Cl, ] + k,[COCIICO

bundan:

va

y _ klcCoj[C])
[COCl}= é[-a—m—k;.

Agar bu tenglamaga (C1) giymati qo‘yilsa, tezlikni dastlabki
moddalar konsentratsiyasi orgali ifoda gilish mumkin:

kICOL [ C,P

y —_— 2
[COCH = —¢reims —

[CO Cl] ning bu giymatiga COCI, ning hosil bo‘lish tenglamasi
qo‘yilsa: _
COCl +Cl,—%2—COCl, +Cl
hosil bo‘lish tezligi:

23—H. R. Rustamov va boshqalar. 353



ﬂ%ﬁﬂ=@m6cmaﬂ.

Bu tenglamaga [CO ClIning yuqoridagi giymati qo‘yilsa:

kkicol /Sy
k,

acoch] _ 7~ Nk
dr T kIChL+k,
1
k )2 3
kk,| 2N coyc, i
d[COCl,] ”(sz[ HCL1
dr - &[Cl, +k,

Agar k, >> k, (k,) bo‘lsa, tajribada olingan yuqoridagi tenglama
chiqadi. Haqiqatan ham, COClI—*_,C0O +C] reaksiyasi juda
kichik aktivlanish cnergiyasini talab qiladi va katta aktivlanish
energiyasini talab giladigan Cl+ CJ + N—% Cl, + N rcaksiyaga
nisbatan ancha tez boradi.

4. Uglevodorod benzoil peroksidi (initsiator) ishtirokida va nur
ta’sirida kislorod molekulasi bilan suyuq fazada oksidlangan. J arayon
quyidagi bosqichlarda boradi:

(CeH;,CO0), —4—, C Hs+ CO, + CH, C OO
CoHs+ RH—% , R + C, 11,

Initsiatorning parchalanishi va demak, zanjirning paydo bo‘lishi

R+0, 4 _,RO,
. - [ zanjirning davom ctishi
RO;+RH—%_ 3 ROOH +R

RO,+R 0,—*%_, zanjirning uzilishi

Reaksiyaning aktivianish encrgiyasi 28,5 kJ, reaksiya tezligi
v=9,5-10"% mol-1-!-sek-!. Zanjirning hosil bo‘lish tezligi
vy =910 mol - I-! - sek~! ga teng. Initsiator ishtirokida reaksiya-
ning aktivlanish energiyasi 93,6 kJ ga teng. Initsiator benzoil
peroksidi ajralish reaksiyasining aktivlanish encrgiyasi 128,9 J ga
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teng. Zanjir uzunligi va har gaysi bosgichning aktivlanish energiyasi
ganchaga tengligi aniglansin.
Y echish. (XI.57) tenglamaga muvofiq zanjir uzunligi (v):

4 v 95107
== 105.
kyzilish W 9.10~

R caksiyaning aktivlanish energiyasi zanjirning uzilishi ikkinchi
darajada bo‘lganida (X1.60) tenglamaga muvofiq:

1
E=YE+E-E,

E, — zanjirning hosil bo‘lish bosgichiga, £, — zanjirning
davom etish bosgichiga, £, — zanjirning uzilish bosgichiga
tegishlidir.

Initsiatorning ajralishi zanjir reaksiyasining birinchi bosgichi
bo‘lib, nol energiyaning aktivianish bilan birxilligidan

E =E, ++E, 285kl =285k
va

E, ~-0,5E,=FE -~ 0,5E =93,6-0,5- 128,9kJ = 28,9 KJ.

Zanjirning uzilishi, ya’ni radikallarning yo*qolishi nolga yaqin
aktivlanish encrgiyasi bilan borganligidan

E -0,5E;, = E, gateng.
MASALALAR

87. Xlorning benzildagi eritmasidan 35 minut davomida A=313
nm to‘lgindagi nur yuborilgan. Reaksiya natijasida C.H,Cl, moddasi
hosil bo‘lgan. Toza benzildan o‘tgan energiya 46,81 J ga, eritmadan
reaksiya vaqtida o‘tgan energiya 4,25 J ga teng bo‘lgan. Natijada 1,8 g
C,H,Cl], olingan. Kvant unumini toping.

88. CO + Cl,» COCl, reaksiyasi borayotgan muhitga A = 400
nm to‘lgindagi nur yuborilgan va 3 - 103 J energiya yutilgan. Natijada
100 g fosgen hosil bo‘lgan. Kvant unumini toping.
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89. 30, » 20, reaksiyasida kvant unumi 7 =3 bo‘lganda | mol
ozon olish uchun to‘lgin uzunligi 2 =207 nm bo‘lgan nurdan
kislorod gancha energiya yutishi kerak?

90. Aseton (CH,),CO termik parchalanib, 578 K da uning
25%i 909 sek.da reaksiyaga kirishadi, 601 K da csa 25% miqdori 31
sek.da reaksiyaga kirishadi. Fotokimyoviy ajralish 313 nm
uzunligidagi nurda kvant unumij y =2 da sodir bo‘lgan. Mono-
molekular reaksiya bo‘yicha boradigan termik parchalanishning
tezlik konstantasini, aktivlianish cnergiyasini hisoblang. Shu natijaga
erishish uchun fotokimyoviy jarayonda gancha cnergiya zarurligi
(sarflanishi)ni aniglang.

91. Monoxlorsirka kislotaning gidrolizi:

CH,CICOOH + H,0 = CH,(OH)COOT + HCI

reaksiyasining tezlik konstantasi 353 Kdak=2,22-10-5va 403
K da k,=2,37-10-3 sck-! ga teng. Reaksiyaning aktivianish
cnergiyasi (E)ni toping. Fotokimyoviy jarayonda k, =2 teng
bo‘lganda, A= 253,7 nur o‘tkazilganda qancha clcktromagnit
energiya yutiladi?

92. Tetraxlor ctilenning fotokimyoviy xlorlanish reaksiyasi
kinetikasi quyidagi tenglama bilan ifodalanadi:

dC,Cl, ¥
e (SA

Bu zanjirli reaksiya bo‘lib, u quyidagi sxema bo‘yicha boradi:

Cl, + hv—k_,)C] zanjirning hosil bo‘lishi

Cl+ C,Cl, 4, &,

: . . zanjirning davom ctishi
C: Cl5 + Cl, - Cl+C,Cl,

C, Cl; + C,Cl, —& Ne Cl; + C,Cl, zanjirning uzilishi
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Yugorida keltirilgan differensial tenglamani keltirib chiqaring.
93. Dixloretanning gaz fazada termik ajralish rcaksiyasi birinchi
tartibli bolib, quyidagi differensial tenglama bilan ifodalanadi:

C,H,Cl
LGl ke H,CL).

Reaksiya quyidagi sxema bo‘yicha boradi:

C,H,Cl, —*—C, 14 Cl+ Cl zanjirning paydo bo‘lishi

C,H,Cl, + Cl—*—>C, H, Cl, +11CI

. ) . zanjirning davom ctishi
C, H; Cl, —8— C,H,C1 + Cl

C,H, Cl+ M —— zanjirning uzilishi

Yugorida keltirilgan differensial tenglamani keltirib chigaring.

94, Butanning oksidlanishi tarmoglangan zanjir reaksivadir.
Zanjir paydo bo‘lish rcaksiyasining aktivlanish cncrgiyasi
giymatini toping. 100 sck. dan so‘ng quyidagi natijalar olingan:

TK 540 543 553
k, sck™! 2,5- 1072 9,3- 102 2,0- 1072
n, sm?®+sck™! 2,16 10° 1,98 10 1,86 10°

95. Br, + CH,,» CH, Br+ HBr reaksiyasiga to‘lgin uzunligi
2 =400 nm nur berilganda | mol Br, rcaksiyaga kirishgan. Kvant
unumi y =1. Aralashmaga qancha nur energiyasi berilgan?

KO‘P VARIANTLI MASALALAR
A + A, B + B, rcaksiyasi tarmoglangan zanjirli mexanizm
bilan boradi. Zanjir paydo bo‘lish rcaksiyasi moddalardan
birontasiga nur kvanti ta’sir qilishi yoki issiglik (qizdirish) natijasida
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sodir bo‘ladi. Zanjirning davom ectishi bosqich bilan boradi, deb
faraz gilinadi. Zanjirning uzilishi jarayonda ishtirok etayotgan ozod
radikallarning bittasida sodir bo‘ladi. Quyidagilarni yozib ko‘rsating:

1) zanjir reaksiyaning mo‘ljallangan mexanizmi; 2) zanjir
reaksiya uzunligidan foydalangan holda stexiometrik reaksiya;
3) zanjirning davom etish mexanizmi asosida zanjir uzilishi yuz
bergan ozod radikalning tabiatiga garab reaksiyaning kinetik
tenglamasi turlicha bo‘lishligini ko‘rsating; 4) agar zanjir
reaksiyaning uzunligi ¥ bo‘lsa, qancha miqdorda A, reaksiyaga
kirishadi va qanchaga B, molekula hosil bo‘ladi?



XII bob
KATALIZ
XII.1. GOMOGEN KATALIZ. KISLOTA-ASOS KATALIZI

Kislota va asoslar, aniqrog‘i, vodorod ion H,0" va OH- gidroksil
ionlar ko‘pgina rcaksiyalarni tczlatadi. Ularning reaksiyalarni
tezlatish gobiliyati suyultirilgan, kuchsiz va kuchli asoslar uchun
pHga bog‘liq, konscntrlangan va kuchli kistotalar uchun Xammet
funksiyasi £/, ga bog‘liqdir (H,— kislotaning rcaksiyada proton
berish qobiliyatini ko‘rsatadi). Tezlik konstantasining qiymati
kislota-asosning turiga qarab cmas, balki pH, /1, qiymatiga garab
o‘zgaradi. Turli konsentratsiyada bir xil pH va H ga cga bo‘lgan
kislota-asoslarning katalitik kuchi bir xil bo‘ladi.

Ikkilamchi tuz effekti — kislota critmasiga shu kislotaning tuzi
go‘shilganda va birlamchi tuz effekti — kislotaga shu kislotaning
ionlarini tutmagan tuz go‘shilganda ularning katalitik xossalarining
kuchayishi — H,0*, OH~ bilan bir qatorda neytral molcku-
lalarning katalizator bo‘lishini va katalitik sohaning ion kuchiga
bog'liq ekanligini ko‘rsatadi. Bu bog'lanishlar quyidagi tenglamalar
bilan ifodalanadi:

lek = B-pl; lgk=B-H,, Ink=lnk,-242",Z NI, (XIL.D

B — turg‘un kattalik, k, — critma cheksiz suyultirilgandagi
konstanta, A — doimiy kattalik bo‘lib, suv uchun 0,509 ga teng,
Zt, Z- — kation va anionlarning zaryad miqdori (valentligi), /1, —
turli kislotalarning turlicha konscntratsiyadagi giymati ma’lu-
motnomalarda berilgan.

Kuchli kislotalar eritmasida reaksiya asosan gidroksoniy ioni
H,O* tomonidan tezlatiladi. Reaksiya tezligi:

V = ko + ;0" 1A V = ko + Cio + Cas (XI11.2)
|A] — reagent konsentratsiyasi.
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Kuchli ishqoriy muhitda reaksiyani asosan gidroksil ioni OH~
tezlatadi. Reaksiya tezligi:

V = kow —IOH1[A]; ¥ = koy_ - Con- - Cy- (XI1. 3)

Agar reaksiya bir vaqtning o‘zida vodorod va gidroksil ionlari
ta’sirida tezlashsa:

k = ky + ko [H;0" |+ ko [OH], (XIL. 4)

k, — katalizator bo‘lmagan holatdagi tezlik.
Suvli eritmada:

k = key 4+ k0, [0 14 oy [OH 1+ kyyo[H;01. (XIL.5)

Reagentning ionlashgan C, * konscntratsiyasi rcagentning
umumiy konsentratsiyasi (C,) bilan quyidagicha bog‘langan.

Coe = aCy (XII. 6)
a — dissotsilanish darajasi.
Demak, (X1.2) tenglamadan:
V=kC,,, = kaC, =k, XIL. 7)
k,= akteng bo‘ladi. (XI1. 8)

Katalizator mavjudligidagi rcaksiyaning tezlik konstantasi
katalitik tezlik konstantasi deb ham ataladi.

A+ H* -» AH"* tenglama uchun dissotsilanish muvozanat
konstantasi (K):

Cay+
K, =g (XI1.9)

Bu tenglamadan (AH*) giymati yuqoridagi tenglamalarga

(X1I. 3 va XII. 8) go‘yilsa:
_ kg o

K, =K (X11. 10)
a
yoki
ngef= lgK— pK, + pH (XII.11)
(pK, = —1gK). (X11.12)
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Tajribada olingan natijalar koordinatalarga qo‘yilsa, to‘g‘ri
chiziqg olinadi: chiziqning ordinata 0‘qi bilan kesishgan nugqtasi
1/K abssissa 0‘qi bilan kesishgan nuqtasi K ga teng bo‘ladi.

Bir xil kislota katalizida Ciia» @ kocftitsiyentlar bir xil giymatli
(odatda kichik) bo‘ladi.

Kislotali katalitik rcaksiyalarda tezlik konstantasi k ning
dissotsilanish konstantasi K, bilan bog‘lanishi Brensted tengla-
masida ifodalanadi:

K=GK=. (XIL 13)

G, va a — turg‘un sonlar bo‘lib, odatda, 1 dan kichik bo‘ladi.
Xuddi shunday asos katalizda katalitik tezlik konstantasi (k,)
uchun ham keltirish mumkin:

K/; = G/;K:
(XI1. 14)

lgK, =1gGh+Ig K}

Gf — turg‘un kattaliklar;
K? — katalizatorning asoslik konstantasi (asos katalizatorning
ionlanish-dissotsilanish konstantasi).

XIL.2. GETEROGEN KATALIZ

Qattiq katalizator ishtirokida gazsimon moddalar rcaksiyasi
birin-ketin boradigan quyidagi 5 bosgichdan iborat; 1) rcaksiyaga
kirishuvchi moddalarning katalizator yuzasiga kelishi; 2) mod-
dalarning katalizator yuzasida adsorbilanishi; 3} katalizator
yuzasida reaksiyaning borishi; 4) rcaksiya mahsulotlarining
katalizator yuzasidan ketishi (desorbsiya); 5) mahsulotlarning
katalizator yuzasidan gaz faza hajmiga o‘tishi.

Reaksiya tezligi eng sekin boruvchi bosqgichning tezligiga teng
bo‘ladi. Odatda, bunday bosqgich katalizator yuzasida boradigan
reaksiyadir.
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Agar rcaksiya statistik sharoitda (o‘zgarmas hajmdagi og‘zi yopiq
idishda) olib borilsa va 3-bosqich eng sekin boradigan jarayon
bolsa, monomolekular reaksiyaning tezlik konstantasi quyidagicha
ifodalanadi:

k =—{W[2,3lg£};—+b(1’° - Py. (XI1. 15)

Bu tenglamada P°, P— rcaksiyaga kirishuvchi moddaning

boshlang‘ich va ¢ vaqtdagi parsial bosimi, S — katalizatorning

yuzasi, b — Lengmyur doimiysi, #— vaqt, V — idish hajmidir.

Agar moddaning bosimi kichik hamda adsorbsialanishi sust
holdava P <1 bo'lsa:

V=kbP. (XI11.16)

Agar rcaksiya moddaning parsial bosimiga nisbatan birinchi
tartibli bo‘lsa:

P >1 bo‘ladi va V = k ga tengdir. (XIL.17)

X11.3. FERMENTATIV KATALIZ

Fermentlar asosan ogsillardan iborat bo‘lib, ular noorganik
katalizatorlardan ikki xususiyati bilan farglanadi. Birinchidan, juda
yugori tanlovchanlik xossasiga cga bo‘lib, ma’lum bir ferment faqat
ma’lum reaksiyanigina tezlatadi (ba’zan faqat ma’lum sharoitda).
Ikkinchidan, ular juda katta katalitik qobiliyatga cga bo‘lib, juda oz
miqdorda (10-7—10-° mol) go‘shilganda ham reaksiya tezligini
minglab, hatto 10" marta tezlatadi. Bu kataliz gomogen kataliz
sinfiga mansub bo‘lib, gomogen-geterogen katalizning asosiy
gonunlariga bo‘ysunadi. Ferment kataliz mexanizmi juda murakkab
bo‘lganligidan, eng sodda ikki bosqichli reaksiyani bayon etish
bilan chegaralanadi.
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Ferment substrat (reaksiyaga kirishuvchi moddalar) bilan
birikib, ferment-subsirat kompleksi hosil qiladi va ikkinchi bosqgichda
bu kompleks parchalanib, mahsulot va ferment hosil bo‘ladi:

E+S:,f'_:>Es b SE4 P, (X11. 18)
2

E, S, P— ferment, substrat va reaksiya mahsuloti. Ferment-

substrat kompleksi (ES) ning dissotsilanish konstantasi:
E|[S
k, =[[EIT,]1. (XI1.19)

Odatda, ferment konsentratsiyasi substrat konsentratsiyasiga
nisbatan ko‘p marotaba kam bo‘ladi [ST, > [E],.
[S},, |£l, — boshlang‘ich konsentratsiyalar.

(£l =[E]+[ES], (XI1I. 20)

£ — ma’lum vaqtda rcaksiyaga kirishmagan ferment miqdori.
Odatda, bunday reaksiyalarda ferment-substrat kompleksining
ajralish tezligi kichik bo‘ladi va reaksiyaning tezligini belgilaydi:

V= k|ES], (XIL. 21)

Yuqoridagi tenglamalar birgalikda hal gilinsa:

_ K| E][S]
V = “ealsT (XI11.22)

reaksiya boshida substrat kam reaksiyaga kirishganda [.S o = 5] deb
qabul gilish mumkin. Bunda (XII. 22) tenglama quyidaei ko‘rinishda
bo‘ladi:

= KLELIST

Agar k,; k, cffektiv kattaliklar bo‘lsa, ya’ni tczlik pH ga,
ingibitor-aktivatorga va hokazolarga bog‘liq bo‘Isa, ular katalitik
tezlik konstantasi k, va Mixaclis doimiyligi (k,,) deyiladi.
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kJ]El, — o‘lchami AR
tezlik bo‘lganligidan 4,04
maksimal tezlik V,
deyiladi va (XI11.22)
tenglama quyidagicha
ifodalanadi:

o

v = VulSh 0 05 0 05 Lo 1,5 1/[s]-10"m’

=ehmpe (XIL24)

XII.1-rasm.

(XII. 23) va (X11.24) tenglamalar Mixaclis-Menten tenglamasi
deb ataladi.

Tajribada rcaksiya tezligi (¥ va k,,, V) larni aniglash uchun
(XIL. 24) tenglamani quyidagicha yozish mumkin:

1 _
b = lh (XI1. 25)
va

1 1k,

L (XI1. 26)

Agar koordinatalar sistemasining abssissalar o‘qiga 1/]S],
ordinatalar o‘giga —‘l; qo‘yilsa, X11.1-rasmda tasvirlanganidek to‘g‘ri
chiziq olinadi.

1 i 11 .
;1, = 0 bo‘lganda %~ =y va [—;—] =0 bo‘lganda 3=y bo‘ladi.

Bu nugtalarning giymati rasmda ko‘rsatilgan.

MASALALAR YECHISHIGA DOIR MISOLLAR

1. A moddaning halqalanish (sikilanish) tezligi pH giymatiga
bog‘lig. Quyida pH o‘zgarishi bilan K ning ham o‘zgarishi keltirilgan.
Chin tezlik konstantasi k va pK_ ni toping.
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pH

2,0

2,8

3,2

36 | 3,8

4143 44

47150

k_ - 103
o
sek~!

15,50

14,50

13,60

12,10] 9,60

6,505,001 4,18

2,701 1,42

Yechish. (XII.10) tenglamaga muvofig:

Demak, koordinatalarning abssissa o‘giga K,|H| va ordinata
o‘qgiga Kefqo‘yilsa, to‘g‘ri chiziq olinadi, chizigning ordinata o‘qi
bilan kesishgan nuqtasi -L, abssissa 0‘qi bilan kesishgan nuqtasi

1 . K
%, gatengbo‘ladi (XII. 2-rasm).

2. A - Breaksiyasi kinetikasini o‘rganganda tczlik konstantasi

ion kuchi /bilan o‘zgarishi quyidagicha bo‘lgan:

1

2,24

5,61

8,10

1,22 f 11,73

16,90

S+ Igk

1,7640

1,7130 | 1,6300

1,6467 | 0,6418

1,5900

fon kuchi / = 1 bo‘lganda tezlik konstantasi k, qanchaga teng

bo‘ladi?

Yechish.(XIl 1) tenglamadan foydalanamiz. Ordinatalar o‘qiga
5+lgk, abssissalar o‘giga esa VI ning giymatlarini go'yib, chiziq

- sek!

k- [H*]m-

0,4 08 0,12 016

ko [HYJm=! «sek-!

XII.2-rasm.

S+lgk

366

XII.3-rasm.




JT = 0 teng bo‘lgunga qadar fikran davom cttiriladi (X111, 3-rasm) va
JT = 0 ga to‘g‘ri kelgan ordinata o‘gidan k, aniglanadi. JI = 1teng
bo‘lganda (5 + lgk,) = 1,858 ga teng bo‘ladi va demak,
k,=7,21-107* bo'ladi.

3. Biron moddaning metil cfiri gidrolizida ferment A katalizator
bo‘ladi. Bu reaksiyvaning kinctikasi 298,2 K da o‘rganilganda
boshlang‘ich tezlik (V) substratning (S) migdori o‘zgarishi bilan
quyidagicha o‘zgargan:

[S], 0,200 |0,124{0,124]0,091] 0,091 | 0,071 0,071 {0,060 0,060
V,- 10°sek~!' | 4,57 | 3,83 3.84 | 3,33 3,31 12,97 2,93 | 2,67 2,74

V., k.,,vak,ning giymatini hisoblab toping.
Yechish. (XII. 26) tenglamaga muvofiq ma’lumotlar

1 | . . ) . o
(V_m = [—S]—O) koordinatalar sistemasiga qo‘yib chigiladi va grafikdan

kinetik faktorlarni topamiz. Bunda quyidagi natijalar olindi:
V =6,58-10"° m-sek, k., = 0,173 sek-!, k, = 8,77" 102 m.

MASALALAR

1. A moddaning izomerlanishida gidroksil ioni katalizator bo‘ladi.
Bu reaksiyaning kinetikasi o‘rganilganda quyidagi natijalar olingan.

pH 0,48 | 0,89 1,01 1,44 1,78 | 2,20 | 3,51
k- 107 sek™! 0,2 0,7 1,0 1,7 2,4 3,2 3,9

Bu reaksiya uchun pK va k, ning giymatlarini aniglang.
2. Diazosirka kislota etil efirining gidrolizida vodorod ioni
katalizatordir:

N,CHCOOC,H, + H,0 > HOCH,COOC,H; + N,.
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Bu reaksiyaning effektiv konstantasi kef vodorod ionining
konsentratsiyasi o‘zgarishi bilan quyidagicha o‘zgaradi:

[H,O'}, mol// 0,00046 | 0,00087 | 0,00158 | 0,00323
k, l/mol - sck 0,0218 0,0320 0,0578 0,1218

Grafik usulidan foydalanib, reaksiyaning tezlik konstantasi ky.,
ni toping.

3. Glukozaning mutarotatsiya reaksiyasi birinchi tartibli rcaksiya
bo‘lib, bir vaqtda vodorod va gidroksil ionlari katalizator bo‘ladi.
291 K da 0,02 mol// natriy asctat eritmasi va turli konsentratsiyada
sirka kislota bilan olib borilgan tajribada quyidagi natijalar olingan:

[CH,COOH]|, mol// 0,020 0,105 0,190
k- 10*, min™ 1,36 1,40 1,46

ky, Ky, aiymatlarini toping. Bu sharoitda ky.iyop juda kichik
bo‘lganligidan uni hisobga olmasa ham bo‘ladi.

4. Glukozaning mutarotatsiya reaksiyasi glukozaga nisbatan
birinchi tartibli rcaksiya bo‘lib, reaksiya perxlorat HCIO , katalizatori
ishtirokida olib borilgan. HCIO, kuchli kislota bo‘lganligidan
H* konsentratsiyasi kislota konsentratsiyasiga teng bo‘ladi. Perxlorat
ionining ta’siri juda kam bo‘lgani uchun uni e’tiborga olmasa ham
bo‘ladi. Tezlik konstantasining o‘zgarishi HCI1O, ning
konsentratsiyasi o‘zgarishi bilan quyidagicha bo‘lgan:

[HCIO,], mol/l | 0,0010| 0,0048 | 0,0099 0,0192] 0,0301 | 0,0400
k- 20%, min 1,25 1,38 1,53 1,90 2,13 2,59

K, k,,, qiymatlarini toping.

368



5. 0,5 mol/l sirka kislota va 0,3 mol/l natriy asetat critmasi
tayyorlangan. Sirka kislotaning dissotsilanish konstantasi
k,=1,8-107, Brensted tenglamasidagi « —kislotali katalizda
k,= 0. Vodorod ioni bo‘yicha sirka kislota va suvning rcaksiyaga
kirishganini (% hisobida) aniglang.

6. Ton kuchi 0,01 dan 0,04 gacha o‘zgarganda rcaksiyaning tezlik
konstantasi ganchaga o‘zgaradi?

7. Natriy persulfat bilan yod ofrtasidagi reaksiyaning tezlik
konstantasi ion kuchi (/) o‘zgarishi bilan quyidagicha o‘zgaradi:

1 mol/! 0,00245 | 0,00365 | 0,00445 0,00643 | 0,00848 0,11245‘
k,l/mol * sek 1,05 1,12 1,16 1,18 1,26 1,39 \

(X1. 1) tenglama asosida grafik usuldan Z* va Z- ning qiyma-
tini toping. Recaksiya tezligi persulfat ionlar va yod o‘rtasidagi
reaksiya tezligiga teng bo‘lsa, persulfat ioni ganday zaryadga cga
(1+ yoki —1) bo‘ladi?

8. Quyidagi reaksiyaning

Co(NH,);NO?* + OH" - Co(NH,);OH*" + NO;

konstantasi o‘rganilganda, ion kuchi ] = 5,61 bo‘lganda tezlik
Kkonstantasi k = 5,164+ 10-* ga teng bo‘lgan. lon kuchi /=0 ga
teng bo‘lganida tezlik konstantasi gancha bo‘ladi?

9. Asetonning yodlanishi monoxlorsirka kislotasi mavjudligida
tezlashadi. Monoxlorsirka kislotasining dissotsilanish muvozanat
konstantasi k, = 1,41« 10-3 ga teng. Brensted tenglamasi bu reaksiya
uchun quyidagi ko‘rinishda bo‘ladi: k = 7,90 - 10~*, Reaksiyaning
k. tezlik konstantasini aniglang.

24—H. R. Rustamov va boshqalar. 369



10. Reaksiya 400 K da olib borilganda aktivianish energiyasi
£} = 29,824 kJ/mol, qattiq katalizator mavjudligida aktivlanish
energiyasi £, = 26000 J/mol ga teng bo‘lgan. Arrenius tenglamasi-
dagi cksponensial oldidagi k, ikkala holda ham bir xil bo‘lgan.
Katalizator rcaksiya tezligini necha marta orttiradi?

11. Ammiakning parchalanishi 2N H,->N,+ 3H, katalizatorsiz
olib borilganda 298 K da aktivlanish cnergiyasi £ = 320 kJ/mol ga
teng. Volfram (W) katalizator mavjudligida shu haroratda E =163
kJ/mol ga, M, katalizator ishtirokida E,,, = 121,3 kJ/mol, temir
Fe katalizator mavjudligida £, = 125,5 ki/mol ga teng bo‘lgan.
Osmiy Os katalizatorda Ey. =197 kJ/mol ga teng bo‘lgan.
Katalizator mavjudligida recaksiya necha marta tezlashganligi
aniqlansin, katalizator aktivlik qatori tuzilsin, aktiv kompleks
aktivlanish entalpiyasi AH hisoblansin.

12. Etil spirti ajralish reaksiyasi C,H,OH - C,H, + H,O tezligi
Al O, katalizator ishtirokida 650 K da kef= 2,34 sck-! ga teng
bo‘lgan. Tezlik konstantasi harorat bilan Igk = 6,06 — 4230 T
tenglamasiga muvofiq o‘zgaradi. Katalizator yuzasida boradigan
reaksiyaning aktivlanish energiyasini aniglang.

13. Quyidagi jadvalda N benzoil-1 amino yog‘ kislota metil
efirining ferment-ximtropsin ta’sirida gidroliz reaksiyasi kinetikasi
ma’lumotlari keltirilgan. k. k, larning giymatlarini toping.

{81,102 m 2,2412,2411,49| 1,49 1,12 1,12] 0,90 0,90] 0,751 0,75
Vy - 102 m/sck |4,23(4,31 3,521 3,10)3,1013,12(2,71|2,43| 2,43 2,40

14. « ximtropsin fermenti bilan f8 cfiri gidrolizlanish reaksiyasi-
ning k,_ va k_ qiymatlarini quyidagi jadvalda keltirilgan ma’lumotdan

kat

foydalanib toping.
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[8],+ 10> m 4,0014,00{2,00{2,00]1,33 1,33] 1,00] 1,00| 0,80 0,80‘
V,- 102 m/sek | 9,7 10,0{7,77| 7,870,511 6,41 5,5015,51] 4,80 42}

15. Jadvalda keltirilgan ma’lumotlardan foydalanib, b cfirining a
ximtropsin katalizatori ta’sirida gidrolizlanish reaksiyasining kinetik
parametrlari k, , k, giymatlarini toping.

(81,10 m 0,510

1,5-]1,5-1 1,7- 0,51+ 343 0.38-]0,38-10,30- 0,30-\

30 | 30 | 65 0 3 3 6 6
V, - 102 m/sek} 4,94 4,9814,20]4,30]3,74) 3,70 3,0212,98]3,32|3,28

16. Quyidagi jadvalda keltirilgan ma’lumotlardan foydalanib,
efirning ferment — a-ximtropsin katalizatori mavjudligida borgan
gidroliz reaksiyasining kinetik kattaliklari k,,,, &k, ni toping.

S}, 10' m 36 | 1,8 | 1,21 090 | 072
Vo107 mjsck | 1,94 | 184 | 175 | 167 1,5ﬂ

17. A moddaning gidrolizlanish rcaksiyasini lizosin fermenti
tezlatadi. Jadvalda keltirilgan ma’lumotlardan foydalanib, k., K,
giymatlarini toping.

0,08-

[S],-102m | 1,00 1,00 0,80 10,67} 0,65 0,55\0,50

. 6
n:/?sellg 3,253.41{ 2,86 | 2,79 |2,45] 2,15 2’13\2’0ﬂ




ILOVALAR

I-jadval

Ba’zi moddalarning standart termodinamik kattaliklari

B P s, Issiqlik sig‘imi, J/mol - grad
Ne Modda kJ/n""(‘;l J/mol - C=AD koeffitsiyentlari
grad a | bx1023]cx10-] ¢ x10° | 4 x10°
F 2 3 4 5 6 | 7 8 9
1 H, 0 1706 | 2728 | 326 | 0.502 | = -
2 0, 0 205,03 | 31,46 [ 3,39 | 377 | — —
p S(b) 0 31.88 | 1498 2611 | — - -
4 N, (&) 0 1915 | 27.87 | 4,27 — — —
5 Cl, () 0 2230 | 36,69 | 1,05 | -2.52] — —
6 CO S 1051 1974 | 2841 | 4,10 | -0.46 — —
7 co, -393.510 2136 | 4414 | 9,04 | -8.53] — —
8 CaO ~635.0 1 397 14963 452 | -6.05] — —
9 CaOH), | -986.2| 834 [ 1052 120 | -190] — —
10 CaCoO, -1206 | 929 | 1045 [ 2192 [-25.94] — —
I HCI(g) ~92,30 | 186,70 | 26,53 | 4.60 | - 1.09] — -
12 H,0w | -241.84] 188,74 | 3000 | 1071 | 033 | — —
13 H,0(5) | -285.84] 10586 | 29.37 | 15.40 | — - —
14 MgO -601.24] 26,94 | 4259 | 7.28 | -6.19] —
15 | Mg(OH), |-924.66] 6314 | 54,56 | 06,11 | — - -
16 NH, “46,191 1925 | 2980 [ 25,48 | - 1.67] — —
17 NH,CI -315.39] 9436 [ 4937 | 133.89] — — -
18 NO 9037 | 2200 | 45,69 | 8.62 | 8531 —
19 NO, 33.89 | 240,45 | 4293 | 854 | -6.74| —
20 N,0, 9,37 | 3043 | 8389 | 3975 | - 14.9] _ —
| 21 S0, 2969 | 2481 | 42,55 | 12,55 | -5,65] — —
| 22 SO, -395,.21 256,23 | 57,32 | 26.86 |- 13.05] — —
23 SOCL® | -358,71 3113 [ 5372 | 7250 | — - —
24 SO,ClL(s) | -389.1] 2172 | — — - — —
25 COCLG | -223,0| 2892 | 67,16 | 1211 | — - —
26 ci, “74.85) 186,19 | 1745 6046 | — | 1.117 | -7.20
27 C,H, 226,75 | 2008 | 23,40 | 8577 | — | -5834| 1587
28 C,H, 5228 | 2194 | 4,196 [ 154,59] — | -81.09] 1682
29 C,H, -84,67] 2295 | 4.494 182,26] — |-74,86] 103
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Davomi

i 2 3 4 5 6 7 8 9
30 CH @) 1293 | 2692 |-3390| 471,87 — | 29831 70,34
31 CH(S) | -49.04| 1732 | 59,50 | 255.02| — — —
32 HCOH 1159 2188 | 18,82 5338 | — |-1561) —
33 | CH,OH(S) | -2387| 7267 | — _ — — —
34 | CHOH@ | -201,2] 2397 | 1528 1052} — |-3L04) ~—
35 | CHOH(S) | -27.76 | 160,7 | — — — — _
36 | CHOH@ | -2353| 2820 | 10,07 | 2127 | — |-1086] 219
37 | CH,CHO | -1660| 2642 | 13,0 | 1535} — | 3371 —
38 |CH3COOH(S)| -4849] 1598 | — — — — —
39 | CH,COOH(g) | -4374| 2825 | 550 | 2435 | — |-1519 36,8
40 | CH,COCH, | 2474 | 210 — — — — —
41 | CH,COOH (»| - 2164 | 2949 | 2247 | 2018 — - 63,5 _
42 | CHCH(S) | 5000 | 319,7 [-33.88) 557,0 | — |-3424 79,67
43 | CHCH,® | 8,08 219 — — = — —
44 | CH,(CH@| 17,27 | 3572 |-27.38] 6209 | — |- 363.90] 81,33
45 | CH,(CH,),@| -24.4 | 2460 | — - - - | -

AH?,, — standart hosil bo‘lish issiqlik effekti; Sy, — entropiya

mutlaq giymati, Cp—— o‘zgarmas bosimdagi issiglik sig‘imi.

Cp ning haroratga bog‘liglik tenglamalari:

C,=a+b+cT%

298

C,=a+bt+cl?+de

Ba’zi moddalarning izobarik issiglik sig‘imlari (C)

2-jadval

Ne Modda C,, J/mol- grad Ne Modda | C, J/mol* grat.—‘
1 Ag 25,48 8 Zn 25,48 o
2 cl, 33,84 9 co 2915 |
3 F, 31,32 10 CO, 37,13 R
4 ) 28,83 11 H,0 75,31

5 1 39,90 12 CH, 35,79

6 N, 29,19 13 C,H, 32,70

7 .0, 29,36
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J-jadval
Ba’zi moddalarning standart hosil bo‘lish issiqlik (ATP,,)

cffekti va mutlaq entropiyasi giymatlari (as%,)
AIP,, AIP,
Ne | Modda kJé:-:?j . J/m:;Jz?sgrad Ne | Modda k.lé;x;ér- J/m:)s‘l’zfagrad
I Ag 0 48 10 | Na,CO, | -4077 2172
2 F, 0 202,9 11| PCl -277,0 31,7
3 H, 31,32 31,32 12 P, - 369,45 302,9
4 IR 210,58 28,83 13 | MgCoO, | - 1096,21 65,69
5 | AsNO, | -1207 1409 14 1 ZnO - 349.0 435
6 COS - 137,2 231.5 15 ZnS -201,0 57,7
7 Cl, 115,3 237.8 16 HI 25,94 200,30
8 H,S -20,15 205,64 17| CH, | -1231 | 2982
9 | NaHCO, | -917,4 102,1
4-jadval
Chiziqli garmonik ossillator uchun Eynshteynning
termodinamik funksiyalari
[ b~ =~
s .S, 5 LS.
k‘i.o :'?\ LTlf\ i\‘i.o %h‘\ |’p\
@l “«* "uii\ KT i b|| “ —dlllh KTO ]
Sl 3 e “ S ?o ~ -
) | ) ‘“J
J/g-atom kal/g-atom
1 2 3 4 5 6 7 8 9
0 8,309 8,309 — — 1,986 1,986 — —
0,1 8,297 7,899 19,539 27,447 | 1,983 1,888 4,67 6,56
0,15 | 8,288 7,703 16,276 23,974 | 1,981 [,841 3,89 5,730
0,20 | 8,280 7.368 14,184 21,715 | 1,979 1,761 3,39 5,190
0.25 | 8,268 7,309 12,510 19,832 | 1,976 1,747 2,99 4,740
0,30 | 8,259 7,121 11,213 18,368 | 1,974 1,702 2,68 4,39
0,35 | 8,230 | 6,941 10,125 17,071 1,967 1,659 2,42 4,080
0,40 | 8,200 6,757 9,205 15,983 | 1,960 1,615 2,20 3,820
045 | 8,167 6,577 8,452 15,062 | 1,952 1,572 2,02 3,600
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Davomi

1 2 3 4 5 6 7 8 9

0,50 | 8,138 | 6,406 7,740 14,142 | 1,945 1,531 1,85 3,380

0,55 8.109 | 6,234 7,150 13,389 | 1,938 1,490 1,709 3,200

0,60 | 8,067 | 6,063 6,615 12,682 | 1,928 1,449 1,581 3,031

0,65 | 8,025 5,899 6,138 12,037 | 1,918 1,410 1,467 2,877

0,70 | 7,983 | 5,736 5,707 11,447 | 1,908 1,371 1,364 2,736

0,751 7,933 5,581 5,314 10,895 | 1,896 1,334 1,270 2,604

0.80 | 7.883 | 5,423 4,958 10,385 | 1,884 1,297 1,185 2,482

0,85 7,828 | 5,272 4,636 9912 | 1,871 1,260 1,108 2,369

0,90 | 7,774 5,121 4,339 9,404 1,858 1,224 1,037 2,262

0,951 7,715} 4,983 4,067 9,046 | 1,844 1,191 0,972 2,162

1,00 | 7,652 | 4,837 3,812 8,652 | 1,829 1,156 0,911 2,068

10517590 | 4699 | 3.582 | 8.280 | 1,814] 1,123 | 0.856 1,979
110 | 7,523 | 4,561 | 3,364 | 7,929 | 1,798 1,090 | 0.804 [,859
115 | 7456 | 4.427 | 3.163 | 7,845 | 1,782] 1,058 | 0,756 71,815
120 ] 7.385 | 4,297 | 2,979 | 7,280 | 1,765] 1,027 | 0,712 1,740
1,25 | 7,309 | 4,171 2.807 | 6.979 | 1,747 0997 | 0,671 |1 668

1,30 | 7,234 | 4,050 2,644 6,694 | 1,729 0,968 0,632 l-,600

1,40 | 7,079} 3,812 2,356 6,012 | 1,692 0,911 0,563 1,437

1,451 7,000 | 3,694 2,222 5,916 | 1,673 0,883 0,531 1414

1,50 | 6,941 | 3,582 2,100 5,682 | 1,659 0,856 0,502 1,358

1,55] 6,832 3,468 1,983 5,456 | 1,633} 0,829 0,474 1,304

1,60 ] 6,745 1 3,364 1,874 5,238 | 1,612 0,804 0,448 1,252

1,65 | 6,661 | 3,259 1,774 5,033 | 1,592 0,779 0,424 1,252

1,70 | 6,569 | 3,159 1,678 4,837 {1,570 0,755 7(),4()1 1,156

1,75 | 6,481 3,058 1,586 4,648 1,549| 0,731 0,379 1,111

1,80 | 6,389 2,962 1,502 4,464 | 1,527 0,708 0,359 1,067

1,851 6,297 | 2,870 1,422 4,293 | 1,505 0,686 0,340 1,026

1,90 | 6,205 2,778 1,347 4,125 1,483 0,664 0,322 0,986

1,95] 6,113 1 2,648 1,276 3,966 | 1,461 0,633 0,305 0,948

2,00 | 6,021 2,602 1,209 3,812 | 1,439 0,622 0,289 0,911

2,10 | 5,828 | 2,435 1,084 3,523 | 1,393 0,582 0,259 0,842

2,20 | 5,640 2,280 0,975 3,255 1,348 0,545 0,233 0,778

2,30 { 5,448 2,134 0,879 3,008 1,302 0,510 0,210 0,719

2,40 | 5,255 1,992 0,791 2,782 | 1,256 0,476 0,189 0,665

2,50 | 5,063 1,858 0,711 2,569 | 1,210) 0,444 0,170 0,614
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Davomi

1 2 3 4 5 6 7 8 9
2,20 | 5,640 | 2,280 0,975 3,255 | 1,348 0,545 0,233 0,778
2,30 | 5,448 | 2,134 0,879 3,008 | 1,302 0,510 0,210 0,719
2,40 | 5,255 1,992 0,791 2,782 | 1,256 0,476 0,189 0,665
2,50 | 5,063 1,858 0,711 2,569 | 1,210] 0,444 0,170 0,614
2,60 | 4870 1,732 0,640 2,377 | 1,164| 0.414 0,153 0,568
2,70 | 4,682 1,615 0,577 2,197 | 1.119] 0,386 0,138 0,525
2,80 | 4,494 1,506 0,523 2,029 | 1.074| 0,360 0,125 0,485
2,90 | 4,310 1,406 0,469 1,874 | 1,030| 0,336 0,112 0,448
3,00 | 4,125 1.305 0,427 1,732 | 0,986 0,312 0,102 0,414
3,10 | 3,946} 1,218 0,385 1,598 10,943 | 0,291 0,092 0,382
3,20 | 3,770} 1,130 0,347 1,477 |0,901 0,270 0,083 0,353
3,30 | 3,598 | 1,050 0,314 1,364 0,860 0,251 0,075 0,326
3,40 | 3,431 | 0,975 0,280 1,259 10,820 0,233 0,067 0,301
3,50 1 3,268 | 0,908 0,255 1,159 ]0,781 0,217 0,061 0,277
3,60 | 3,113} 0,841 0,230 1,071 10,7441 0,201 0,055 0,256
3,70 | 2,958 | 0,782 0,209 0,987 0,707 | 0,187 0,050 0,236
3,80 2,812] 0,724 0,188 0,912 10,672 0,173 0,045 0,218
3,90 | 2,665 | 0,669 0,172 0,841 [0,637| 0,160 0,041 0,201
4,00 1 2,527 | 0,619 0,155 0,774 (0,604 0,148 0,037 0,185
4,20 | 2,268 | 0,531 0,126 0,657 [0,542] 0,127 0,030 0,157
4,40 | 2,025 | 0,456 0,105 0,556 10,484 | 0,109 0,025 0,133
4,60 | 1,803 | 0,3878 0,084 0,473 | 0,431 | 0,0927 0,020 0,113
4,80 | 1,602} 0,3305 0,067 0,402 10,383 0,0790 0,016 0.096
5,00 ) 1,418} 0,2816 0,058 0,339 10,0673} 0,014 0,081 5,20
5,20 | 1,255{ 0,2397 0,046 0,284 10,3001 0,0573 0,011 0,068
5,40 | 1,096 0.2038 0,038 0,243 0,262 0,0487 0,009 0,058
5,60 | 0,971 | 0,1728 0,029 0,205 | 0,232 0,0413 0.007 0,049
5,80 | 0,854 | 0,1477 0,025 0,172 0,204 | 0,0353 0,006 0,041
6,00 { 0,745 | 0,1243 0.021 0,146 0,178 0,0297 0,005 0,035
6,40 | 0.569 | 0,1050 0,012 0,100 [0,136! 0,0251 0,003 0,024
6,80 | 0,431 | 0,0632 0,008 0,07t | 0.103| 0,0151 0,002 0,017
7,20 | 0,322 | 0,0448 0,004 0,058 [0,077| 0,0107 0,001 0,014
7.60 | 0,238 | 0,0318 0,004 0,038 [0,057} 0,0076 0,001 0,014
8,00 |0,1786| 0,0222 0,004 0,025 [0,0427) 0,0053 0,001 0,006
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Davomi

1 2 3 4 5 6 7 8 9
8,40 | 0,134 | 0,0159 0,000 0,017 {0,032} 0,0038 0,000 0,004
8.80 | 0,096 | 0,0126 — 0,012 10,023 0,0030 — 0,003
9,20 | 0,071 | 0,0075 — 0,008 |0,017| 0,0018 — 0,002
9,60 | 0,050 | 0,0054 - 0,004 {0,012 0,0013 — 0,001
10.00| 0,038 j 0,0038 — — 0,009 | 0,0009 — —

1t | 0,017 0,0017 — - 0,004} 0,0004 — —

12 10,0071| 0,0004 — — 0,0017] 0,0001 — —

13 |0,0029 — — — 0,0007 — — —

5-jadval

0 _ g0
Ba’zi moddalar uchun va AH,
funksiyalarning qiymatlari
G'-H"
Ne | Modda ‘ , J/mol - grad kﬁ/’f,‘;'ol
298,1SK| 500 K 800 K 1000 K| 1500 K | 2000 K

1 Cly 192,200 | 208,568 224,254 231,944 246,200 256,663 0
2 H, 102,182 | 116,922 130,482 136,963 | 148,904 | 157,603 0
3 N, 162,423 | 177,473} 191,276 197,932 210,302 | 219,567 0
4 0, 175,929 | 191,056 205,171 | 212,09 | 225,111 234,722 0
5 CO 168,469 | 183,527( 197,368 204,079 | 216,643 225,907 - 113,880
6 CoO, 182,263 | 192,439| 217,158 226,406 244,689 258,759 | - 393,229
7 codl, 240,433 | 264,830} 290,817 304,399 330,912 350,960 | - 215,932
8 HCI 157,812 | 172,816 186,523 193,108] 205,347 214,346 - 92,140
9 H,0 155,507 172,770 | 188,845 196,744 211,853 | 223.392 | - 238,906
10 NH, 158,975 | 170,816 194,455 203,648 222,166 | 237,028 - 39,221
I NO 179.816 | 195,631 210,020 216.970| 229,932 | 239,434 89.872
12 NO, 205,878 | 224,191} 242,433 251,8271 270,213 284,253 | 36,263
13 SO, 212,710 | 231.760 | 250,868 260,672 | 279,663 | 293,972 | - 258,937
14 SO, 217.777 | 240,057 264,065 276,838 | 302,168 321,525} - 453,947
15 CH, 152,520 170,527| 189,008 190,313 220,944 | 239,015 | - 66,965
16 C,H, 183,987 {203,794 | 226,316 239,162 | 266,776 | 289,809 59,609
17 CH, 189,410 | 212,42 | 230,70 255,68 | 290,62 — - 69,340
18 | CH,OH 201,376 | 222,34 | 244,97 252,65 —_ —_ - 190,380
19 | HCOH 185,16 | 203,00 | 220,90 230,54 | 250,25 —_ - ll2,l4ﬂ
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8-jadval

Molekulalarning tebranma harakat takrorligi chastotasi va
yadrolararo masofa (r)

Tebranish | Yadrolar Tebranish | Yadrolar
Ne | Molckula | chastotasi| oraligi | Ne | Molckula | chastotasi’ oralig‘i
sm”! r,A° sm ! r,A®
1 AgH"® 1760,0 1,617 | 14| (BeH-)" 2221,7 1,3122
2 | ¥Al”Br 878,0 2,295 | 15| (*BeH)” 1647,6 1,3114
3| YABBr 376,8 2,295 16 | °Be'*O 14,87,32 | 1,3308
4 | ZAIBCI 481,30 2,14 17| °Br¥F 673 1,7555
51 ZAl'/H 1682,57 | 1,6456 | 18 nClo 2170,21 1,1282
6 YA1I’H 1212,02 | 1,5237 | 19 12CIQ 2121,33 | 1,1291
7 | 27A1"Br | 230504 | 1,5237 | 20 2Cus 1285,1 1,534
8 1 YAu'/H | 163498 | 1,5239 | 21 2CSe 1056,0 1,65
9 UB7Br 684,31 1,887 | 22| *Ca'sO 732,1 1,822
10 YB¥»Cl 839,12 1,7157 | 23| (CIH)" 1775,4 1,667
11 NBYF 1400,6 1,267 | 24 BCI2 5649 1,993
12 B2H 1780,0 1,231 25 BCIVF 786,3 1,6281
13] 9Be'*O 669,8 1,940
9-jadval
Ba’zi molckulalarning yadrolararo masofasi (r) va
tebranma harakat chastotasi (m)
Mole- Yadrolar | Tebranish Yadrolar | Tebranish
Ne wula oralig‘i cha‘stq}am Ne | Molckula oralig‘i chast(ﬁasn
r, A sm r,A° sm
1| CO, 1,162 2170,21 7 "BeCl, 1,7175 839,12
21 Cs, 1,534 1285,10 | 8 BH, 1,231 1780,00
3| NO 1,125 1906,32 | 9 AICI, 2,14 483,30
4} S0, 1,4321 1123,7 10 AlBr, 2,196 376,80
5 NH, 1,015 2030,00 11 Br, 1,887 684,41
6 | CH, 1,1186 | 2811,60 | 12 HBr 1,231 1780,00
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10-jadval

Ba’zi ionlarning cheksiz suyultirilgan eritmalaridagi ckvivalent elektr
o‘tkazuvchanligi (ionlar harakatchanligi)

Ion A, Ton A
Ag* 61,9 OH- 197,6
1
= Ba?* 63,6 Br- 78,14
1
5 Ca?* 39,6 ar 76,35
1
5 Cdz 64 clo, 04,6
1
7 Cuz 53 o, 67,3
1 [ -
5 Fe? 53,5 5co§ 69,3
1
3 Fes 68 P 55,4
H 349.8 HCO,- 44,5
K 73,5 H,PO," 36
1
FMg?* 53,0 HSO, 52
NH,* 73,7 5508 80,0
Na* 50,1 NO,- 71,4
5P 70 1s- 53,6
_l. + 1 -~
> Se? 59,5 503 72
1
5 Zn? 54 HCOO- 54,6
1
3 Cr 67 CH,CO0- 49,9
C,H,C00- 32,3
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25°C da suvdagi standart clektrod potensiallari (7)

[ [-jadval

Ne Elektrod n, Vv Ne Elcktrod n, Vv J
1 Cd*, Cd - 0,403 6 Agt, Ag + 0,799
2 Pbz*, Pb -0,126 7 Cl (gaz), Cl + 0,136
3 H*, H, 0,00 8 Ag, AgCl, CI + 0,222
4 Cu?*, Cu +0,337 9 Tid, Ti? + 1,25
Katomel KCl
eritmasi
5 Zn¥, Zn -0,763 10 Ho,1n + 0,337
2)1,0n + 0,282
3) to‘yingan 1,2412




10 | L1°0 | £T°0 | ££°0 | O¥'0 | 09°0 | 69°0 ‘‘oNad

- TS0 { 1s9'0 | ocL'0 | — - - 'onIL

— 100 IS0 | Ss¥o | Lo | Ts'o | zo'o | oLfo | L0 04

1400 | S€0°0 | €400 | €90°0 | ¥0I10 | 0S1°0 | Z0T'0 | 86T°0 | L8€'0 ‘osuz

6C1°0 | TP1°0 [ 0S1°0 | I81°0 | 1T°0 | TST'O | 9¥E'0 | 624'0 | 9650 | £59°0 | ¥€£°0 | €62°0 | 008°0 | £68'0 ‘ON3Y

98€°0 | L1E'0 | LST'0 | 80Z'0 | OLI°0 | THI'D | 8210 | ZEI1'0 | 9S1°0 | 0020 | $92°0 | 0v€°0 | €540 | pheio "os'H

€09°T | €811 | L8°0 | 06L'0 | 8940 | S08°0 | 8€8°0 | 0280 | 906°0 1gH

LEY | TT€ | BE'T | T9L'T [ 9IET [ 000°T | 608°0 | £LSL'0 | L9L°0 | S62°0 | 08°0 | S£8°0 | b06'0 IOH

10°T | €01 16671 | LLO'T | €060 | ¥8L°0 | 00L°0 | 829°0 | 069°0 | 2220 | 9920 | 8180 | 128°0 | s06%0 HO®N

— |08T0°0 | ISTO'0|9LE0'0 | $890°0| 9010 | £91°0 | 1820°0 | 650 1o

- - - - — | EE0'0 | TEO'0 | 1300 | 190°0 | ZOI‘0 | 0ST'0 | 907°0 | 00 | 66£°0 ‘oS

- - - - —  [TSE00 1 1PP006990°0 | 001°0 | $91'0 | 8220 | v0E°0 | 957°0 | 250 “Conmd

- - - - - — | = | €00 | 290°0 | ¥01°0 | ¥ST°0 | 12 | L1g'0 | 85b°0 ‘osno

- - - - = | 0Z5°0 [ 99¥°0 | L1¥°0 | 11°0 | SSH'0 | 8050 | L£S°0 | 69%0 | £72% om

08 | 0L j 09 |05 |0y | o | 0T | 0T | s0 | 70 | 10 | <0 200 | 10% poIyarg
BpANS & (01 /[ow eAIS)E1IUISHOY]

1papol-z|

(+4) epuakisyygaoy yijanye 18ep 9,57 Sururepponydpd yony

384



MASALALAR JAVOBI

I bob uchun

1.3,6kJ; 934 kJ 2. 2,12.10° Pa. 3. 12,5; 17,5 kJ. 4. 627 kJ. 5. 1,47
kJ. 6.1,288.7. 11,877 kal/mol - grad. 8. 1921 kkal. 9. C = 20,43 +
17,25 - 10737 10. 16,29 J; 389,5 kal. 11. 3806 kal. 12. 3,52 kJ; 25,3
km/m? 13.a= 326 kJ; Q- 11,40 kJ. 14. 1,0212.10%J. 15. 22,914 - 10*
J. 16. 9027 kal. 17. —18530 kal; —242,550 kal; —224020 kal. 18. Q=
402 kal; P, = 3,198 atom. 19. 27,23 kJ. 20. 2,205; 1,420 0,726 kJ.
21. 38; 0384; 37,62 kJ. 22. 77°C; A= -389,4 J;, AU = 389,4 J;
AH =546 ).

11 bob uchun

1. 126,2kJ/mol. 2. —1884 kJ. 3. 86,0 kJ. 4. 1153,83 kJ. 6.5 449 J /mol.
6. —573,4-106J. 7. —34,918 - 10¢ J/kmol. 8. —43,32 kJ/mol; 9.
92179,4 - 10° J/mol. 10. 15 - 53 kal. 11. 288456 kkal/mol. 12. 44,10
kl/mol. 13. 1) ~4,64 kJ /g-atom. 2) —13,9 kJ/g-atom. 3) 0,7 kI/
g-atom. 14. —214,78 kJ. 18. 82515 kal. 19. 84,82 kJ; 89,52 kJ. 20.
28,13 kJ. 21. 23117 kal/mol.

III bob uchun

1. 0,774 kal/grad. 2. 15,19 J/grad. 3. 5,5 J/mol - grad. 4 172,70
J/mol - grad. 4. 177,70 J/mol - grad. 5. 31618 kJ/mol - grad. 6. 0,384
J/mol - grad. 7. 30,58 kal/grad. 8. 3,166 kal/g-atom * grad. 9. 100,34

25—H. R. Rustamov va boshqalar. 385



J/mol - grad. 10. 2 m?, 11. 50,86 kal/mol - grad. 12. 15,34 J/mol - grad.
13. 230,6 J /grad. 14. 23400 kal. 15. 1993 kal; 2055 kal. 16. 14348 kal.
17.-122,52J. 18. 2492,8 J/g-atom. 19.—20.49 — 21033 kal. §3%, =
12,05 kal/grad. 21. —196993 kal. 22. -510,2 J/mol. 23. A = —4476 J;
AU=0; AH=0AS =5,78 J/mol - grad. —AF = AG = —4470 J/
mol. 24. AU = —4(9 J/mol, AIl = 652,5 J/mol, O = 3820 J/mol,
AG = 362 I/mol, V= 3,7 m% T=188,6 K.

IV bob uchun

1.1,4,4,84.2.27,56.3.3 44 - 1¢-13 (N/m?); 14,3%. 4. 13,92 - 10~
N/m2.5.0,932; 0,0352. 6. 0,365; 5,768 mol/m3; 0,632 - 10 Pa. 7.
0,617;0,615. 8. 0,563; 38. 9. 4,1+10°10.0,1923; 12,94%. 11. 0,234,
12.0,661. 13. 0,2. 14. C0O—1,44%; H,0 —59,85%: CO, — 37,03%;
H,~1,68%. 15.0,721. 16. 9,314 -107%; 418,7; 238,5; 14,6 mm Hg.
17. 48,49; —24,25: 27,25% (mol). 18. 6,93702. 19. 0,9255; 3,86
mol%; 20. 57,54 - 105 N/m?; 4334 - 105 N/m2. 22. 0,31.23. 6,89%. 24.
35,5%. 25. AG: 190,8 kl; 0; —44,53 kJ. 26. 9,27 kJ; 0,142 kJ. 27.
6,75 kJ; 0; —52 kJ. 28. 5,35kJ.29.24,56 kJ; 0; —8,169kJ. 30. 21,48
kJ/mol. 31. 1,986 - 10-6. 32, 627,3 K. 33.-72,170 kJ. 34. 219,33 kJ. 35.
3,59; 41,84 kJ. 36. 421,6 kJ/mol. 37. 4454,08 m3/mol. 39.
4,093+ 10'; —273,96 kJ. 40. 3,55-107%. 41. 52518; NCH, =
NC,H,(CH,), = 0,6217. 42. 5,98 - 10°.43.2,723 - 10%. 44. 1,337. 45,
1,718 - 1075, 46. K, = 4074-10. 47. K, =1,274-10* atm?> =
(1,27 - 10+ 1,003 - 105)2 = 1,31+ 10" N/m>,
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V bob uchun

1.2,4993-107. 2. 1,1733 - 10%. 3. 1,0117.4.2,5.5.5,9335" 10%. 6.
1,2025 - 10%. 7. 5,5215 10!, 8. 6,5424 - 10°.9. 12, 4715 kJ/mol. 10.
8,3143 kJ/mol. 11. 2173 kJ/mol. 12. 22,959 kJ/mol. 13. U =3, 7106
kJ/mol. S, = 163,962 J/mol - grad. 14. 48, 1261 J/mol - grad. 15. Sy
=0,0014; 8,000 = 1,572; Syp00 = 8,353. 16. 210,884 J/mol - grad
17. 12,4713 J/mol - grad. 19. 38. 819 J/mol - grad.

VI bob uchun

1. 0,733; 0,201, 0,066. 2. 4,909 mol/l; 4,909 g-ckv/1; 5,9 mol;
0,096. 3. 3,464 mol//, 6,928 g- -ckv/!; 3,861 mol; 0,065. 4. 0,4558;
0,388; 0,154. 5. 1,9 mol. 6. 1, 134 mol; 0,02. 7. 20% 1,405 g- -ekv/l;
1,468 mol; 0,026. 8.9,63%; 2,773 mol/[; 5,546 g-ckv/l, 2,93 mol. 9.
1,391 mol; 1,345 mol//; 0,0244. 10. 0,292 mol//; 0,293 mol. 11.
8,732 mol//; 15,31 mol/ kg; 0, 216. 12. 20%; 1,601 mol//; 3,202 ¢-
ekv/l; 0,029. 13. 2,795 mol//; 8,385 g~ —ekv/l; 3,214 mol; N, = 0,055.
14. 6,05 mol/l; 0,123. 15. 3,038 mol/; 3,352 mol/1000 g H ,0;
20%, 0,057. 16. 48,84 sm*/mol. 17. 502 sm?. 18. 39,72 sm*/mol. 19.
20,44 sm?/mol. 20. 27,3 sm*/mol. 21.23,7 sm?. 22. 8,75 sm*/mol. 23.
18 sm3/mol. 24. AG=—2972J; AS = 6,56 J/grad. AH = —1017 J.
25. 7,918 sm¥/mol. 26. 103,1 kJ. 27. 109, 6 kJ. 28. 164,6 kJ. 28. 164,6
kJ. 29. 33760. 30. 357,3 kJ. 31. —23,13 " 103 J (—5,524 kkal). 32.
—7,028 - 10* J/—1,679 kkal). 33. —111-10%J (—26,51 kkal). 34.
7370 kal (—7,370 kkal). 35. —200 kal. 36. 5 kal. 37. 3790 kal. 38.
—4900 kal. 39. 18550 kal. 40. —0,149; —0,316 kJ/mol. 41.3,6 - 10° Pa.
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42. 152 mm simob ustuni. 43. 23,52 mm simob ustuni. 44. 400,5 mm
simob ustuni. 45. 23,68 mm simob ustuni. 46. 23,29 mm simob
ustuni. 47. 5,75+ 104 N/m? (431,6 mm simob ustuni). 48. 768,6 mm
simob ustuni. 49. 0,00036. 50. 4,91%. 51. 757 mm simob ustuni;
1,52%. 52.0,4213 g. 53. 24,75 g. 54. —0,26°C. 55. 1,86; 5,07; 7,81;
2,73 kmol~'kg. 56. 125,8 J/g. 57. —0,331°C. 58. 110,3 J /g. 59. 19,48
kJ/g-atom. 60. 152,8. 61. 0,077. 62. 4,946 g. 63. 561,3 n/m? (4,21 mm
simob ustuni). 64. 373,62 K; 3124 N/m? (23,43 mm simob ustuni).
65. 87,64. 66. 274,06 K. 67. 34,4 kJ/mol. 68. 16 kJ/mol. 69. 80,44°C.
70. 226,9. 71. 100,06°C. 72. 762,8 mm simob ustuni; 60,9°C. 73.
757,3 mm simob ustuni; 100,102°C. 74. 39,5 kJ/mol. 75. 138,8. 76.
373,18.77.213,6. 78. 8. 79. 7394 kkal/mol. 80. 365,0 J/g. 81. 11,30°C.
82.2,67.83.15,8. 84. 789,5. 85. 8,262 - 1073 mol//. 86. 9,187 mm
simob ustuni; 0,1417m//. 87. 3,795 kg/m?. 88. 17,6 - 107*. 89. 29,77.
90. 0,0354. 91. —38100 J/mol. 92. 28677. J/mol. 93. —20348,15 J/mol.
94. 73,6 g/1.95. 5,11 g. 96. 80,36°C; 754,1 mm simob ustuni; 30,08
kal/g. 97. 37,40 J/g-atom. 98. —768 kJ. 99. 0,3497 1. 100. 0,0538 ml.
101. 187 mli. 102. 5,75 - 10~% g. 103. 0,0898 g. 104. 0,03. 105. 27,74;
74,12. 106. 1,3998; 23,3 (mol/H~'. 107. 1,21, 5,08; 7,64 - 1073. 108.
1,53; 0,27 (mol/N)~". 109. 3 - 10-*mol//. 110. 17,74 g. 111. 0,285 m>.
112. 0,474, 0,586; 0,715; 1,0, 0,468; 0,56; 0,687; 1,0; 0,458; 0,548;
0,681; 1,0. 113. 0,86. 114. 35,46. 115. 1,864. 116. 0,0975 1. 117. 43 atm;
230 atm. 118. 0,921. 119. ,16. 120. 0,248; 0,83. 121. 0,934. 122. 6,60;
1,32. 123. 0,966. 124. 0,02448; 0,83. 125. 0,583; 0,247; 0,911; 0,686.

388



VII bob uchun

1. 501,243 ki /kg-atom; 2. 938,053 J/mol; 3. 0,0347 grad/mm; 4.
35,6 sm?/sck?. 5. Naw= = 0,248, 6. 0,563 kg; 7. 0,606 kg. 8. 1,947 - 107 N/m?
(192,2 atm). 9. 245 kJ (58,52 kkal). 15. P, = 0,7509 - 10 Pa. 16.
50,43 K. 17. AHb = 38627,4 J/kmol. 18. Al{ = 37,505 - 10°. 19. 623,84
Pa. 20. 430 K. 25. 3,38 - 10%; 4,24 - 10* N/m?. 26. 0,765; 0,710; 0,696;
0,682 mol %. 27. gl,0 = 0,555 kg; 7'= 372,35 K. 28. 0,43 va 0,85
mol %. 29. 1507°, 5196 Ni. Suyuq fazada 0,0277 kg, qattig fazada
0,0443 kg; 1435% 113% Ni. 30. 0,324 kg KCI.

V111 bob uchun

1.0,7436.2.270.3.0,140 mol//. 4.3,14.5.3.6. 21,48, 7. 5 15 - 107
8. 1,067.9.5,5- 1075 1,48 1075 7,1- 107 1,1+ 1073, 2,21 - 107",
1,73-1075; 2,24 1075, 2,24~ 107 7,1+ 1075 2,24+ 104, 7,1107%;
1,73 1075 8,5+ 10~ kmol/m?. 10. 0,082;0,082; 0,039; 0,079. 11.
2,77%. 12. C., = C,,,. = 0,76 - 10" mol//. 13. 0,54. 14.6,7; 2,7,
1,68; 0,3; 0,087; 0,0721; 0,164; 0,27; 0,122. 15. a+ = 0,077; a =
2,17+ 10% g3 = 0,0137; ag,* =0,0092. 16. 0,011. 17. 0,888;
0,963. 18. 0,56; 0,84; 1,09. 19. 0,885; 0,845.20.2 - 107%.21. 1,75 - 1072,
22.2,76; 270. 23. 10,62. 24. [H*] = 5,58 - 107%; pH = 4,24.26. a =
0,28; pH = 4,34. 27. [H*] = 0,76 - 1011 JOH"| = 1,33 107 pH =
11,12.28. [OH] = 1,77+ 10°.29. ) = 0,015; y+=0,05%; v.,.=
0,905; pH = 2,19. 30. ay,s, = 3,04 107 a,q = 6,36 107;

Gppnoy = 1,01 107031 1=0,14; v, =0,827; v+, =025
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Y e = 0,403; ¥ iso}’ =0,32; 7, o =0,826. 32. K =1,2810"%
b=1,6710"233. 1,13+ 10", 34. 2,078. 35. 0,0049 mol//. 36. 6,28 - 106
mol//. 37. 5,65 104 mol//; 1,88 - 10~ mol//; 1,88 - 10-* mol/l.
38. 1,21+ 1073 2,33 - 10~* mol//. 39. 1,73+107°. 40. 5+ 10-, 41.
1,374 - o' sm!. 42. A =7,61-103Q7 -sm™; A, =38Q7"-sm2 43.
3,7271- 1072 ' - sm!. 44, [H* [ = 1,3+ 103 ion/f; 2, = 5,08 ' +sm™
g-ckv1. 45,3922 ' - sm2. 46. A, =0,936-07' - m? / kg-ekv - A=
1,872 7'+ m?/kg - mol. 47. 30,39 o' - sm2 g-ckv''; n=10,292.
48. 65,57; 64,53. 49. A, =0,55-10*[H'} =6,5-107.50. 10,4 0 + sm2.
51. 2, =5,018; _ = 6,562 ! - m?; =11,58. Ny, = 0,428; n, =
0,572. 52. ,, = 6,06 '+ m2, AC,O; =597 Q"' m2 53. n =
0,4854; n=0,5146. 54. ney = 0,430; n.,_ = 0,570. 55. 38,8 @'+ m2.
56. K,=1,75-10"5; pH = 4,319,

IX bob uchun

3.1,11V.4.0,9826.5. 1,38 - 1012, 6. 1,041 - 7. 0,036 V. 8.—0,3391.
9.0,902'V.10. 1,95 - 10%. 11. 10%. 12. 10%. 16. 2,78.17. —0,0096,6.
18.0,6404.19. 1,8 - 107120, 11+ 10°7: 7 - 10", 21. 1,514 - 1073 mol/!.
22.0,0842. 23. 0,31. 24. 50175 kal. 25. 15262 kal. —22,13 kal/grad.
26. —460 —592 kJ /mol; —109,7 J/mol - grad. —594; —655 kJ /mol;
—103,5J/mol - grad. 27. —1049 kal. 29. 10142 kal.
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X bob uchun

1.2,33A. 2.0,28852.3. 6,35 A. 4. 2,0373 ckv. 5. 0,1031 ckv. 6.
4,743 g; 9,480 g. 7. 12 minut 51 sck. 8. 6,34-10°J.9.5,6 sm*O,;
31,77 m? Cu; 126,9 m?J,; 11,2 sm* H,. 10. 00268 A. 11.92,7%; 12.
21,96 g-0,9248 1. 13. 0,2985 - 0,1866 g-ckv//. 14. 8 soat 13 minut, 9
soat 8 min. 15. 1,776 - 10> sm. 16. 15,82.

X1 bob uchun

1.5- 10 sek™". 1,38 + 1073 sck. 2. 6,7m*/mol - sck. 3. 0,515 min~".
4.3,06- 107 sek™". 5. 0,103 min™". 1. 6. 7. 1,24 soat. —1. 8. 2,65-10™
min~!, 1530 min. 9. 0,17 sek*. 1. 10. 2. 11. 0,0304 sck. 12. 2,7-1073
min-t. 13. 30 min. 14. K = 2,19—6 min 2. 15. 7,544; 23,8; 238, 5
soat. 16. 740; 370 sck. 17. 51,5%. 18. 0,0925 kmol/m’. 19. 0,86 mol™!
min'. 20. 7,53 min. 21. 0,75 soat. 22. 4,24 - 107, ; 3720 sck. 23. 1. 24.
1.25.0,0123 min™*; 1.26. 1,7 - 10 m*/mol; 2. 27. 28. 1,40. 29. Ikkala
modda bo‘yicha 1. 30. 3. 31. 0,04 - 10~ soat. 1. 32.4,19 10" min; 1.
33.5,31- 10~ min~' g-ckv™'; 1. 34. 3. 35. 2,35 min"* - g-ckv'; 1. 36.
11,6 min~' g-ckv~' /. 2. 37. 1,5 1073 sck . 1,460 sck. 38. 4,41.42. k,
=0,032; k,=0,032; k=2,7.43. k, = 2,48+ 107*sek k,= 1,79+ 107
4sek™!. 45, 1,84 - 1073 min~!. 46. 0,0326; 0,0074 kmol/m>. 47.0,3€4
sck. 48. k, = 0,356 min~' k, = 5,72 1073, 49. k, = 0,2 sek ™", k,= 1,0
m?/kmol - sck. 50. k, =238 min™!, k, = —,125min". 51. k, = 3,38 - 10~
Ysek ! k, = 15,3 1073 sck ™. 52. 25 kun. 52. 1,7.53. 25 K. 54. 65 min.
55. 1,88; k, = 0,069; k, =457 min™". 56. 303 K. 57. k,83,2=7,05-107%;
k,=129-107 /- mol - sck™". 58. 96,5 kJ/mol; 59. 5,86. 60. 17,5 kI/
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mol. 61. a) 12,5 kkal/mol (51,4 kl/mol); b) 19,9 kkal/mol (83,3
kJ/mol); d) 29,1 kkal/mol (122 kJ/mol). 62. E = 86 - 10° J/mol;
1330 min. 63. 12-10 sek. 64. k, = 3,16 - 10" min. 65. 107
marotaba. 66. 8 kJ/mol. 67. 35%. 68. E = 712 J/mol. k= 0,0257.
69. £= 210 kJ/mol, 252 kJ/mol; k, =10+ 12,35; k,, = 10123,

23045,6
T b

k[ = ]()!12350210/RT; k, = 10125 g2rT 79, k, =33,210-

21068,8
k, =34,343—‘T; 353K da k=1,173-102; 763 K da k =

2,182- 1072 71. £=12803,04 J /mol. 72. 7,8+ 107 sck™. 73. 3994 kJ/
mol. 74. £=4618,96 J/mol; P=5,3- 10~ 75, F= 54475,68 J/mol.
P=53-10876. AH*= 16,4 kJ/mol; AS* =37 e.5. 77. AH* = 13,2 ¢
AS*=218¢.5.78. AF'=17,15 kJ/mol. 79. 152,9. 80. 7 - 10-3 soat™".
81. AH* = 72,147 J/mol. E = 74709,3 J/mol. 82. AH* = 121,330 kJ/
mol, £= 233467 J/mol. 83. AH* = 124683 J/mol. AS¥ = 39,33 J/
mol - grad. 84. £ = 86,5 kkal/mol (3,12 - 105 J/mol); AH* = 85,9
kkal/mol (3,60 - 105 J/mol); AS* =76 e. 5. (1,76 - 10~ 3J/mol). 85.
AH*=174,1-1075 J/mol (17,7 kkal/mol); AS* = —2,08 - 106/mol
(20,8 e. 5.). 86. 55,38%. 87. 103. 88. 281 ,9kJ/mol. 89. k, = 3,13 - 107
sek, k, = 9,35 1073, E= 2877 kl/mol. £, =191, 196390 =
103,6 kJ/mol, By e = 471,03 kJ/mol. 91. V= kk /2k, Cl-— 92. vV
= ky(ky/k,) IC,H,C1]. 93. 24,6 kJ /mol. 94. 254,7 kJ/mol.
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XII bob uchun

1. k, = 2,72+ 10> m; pK = 1,57. 3. k, = 1,34~ 104 Ky, =
5+107 min. 6. 1,585.9. k_, = 32 mol™". sek'. 10. 2,72 marta. 11.
AH! =163 k], AH! =200,9 kJ, AH:;2 = 129 kJ. 13. k, = 0,32
sek!, k =141-107m. 14. k= 5,08 sck™". k =142- 102 m. 15. k,
=57,3sek Lk =2,96- 107" 16. k, = 66,5 sck™". k =2,13- 1073 m.
17. k_ =2,13- 107*m. 18. k, = 6,53 —sckt. k_=1,83" 1072 m.
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