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SO‘Z BOSHI

“Pirometallurgiya jarayonlari nazariyasi” fani yuqori malakali kadrlar
tayyorlashga yo‘naltirilgan asosiy bazali fanlardan biri hisoblanadi.

Nazariy metallurgiya fundamental va texnologik fanlar orasidagi oralig holatni
egallaydi. Mazkur fanlarni o‘qib borish tufayli to‘planib qolgan bilimlar natijasida
talabada murakkab amaliy va nazariy masalalarni yechish imkoniyati paydo bo‘ladi
va barcha fundamental fanlardan to‘plangan bilimlar metallurgiyani chuqur
o‘rganishga yordam beradi. Metallurgiya faqatgina texnika sohasini emas, balki
moddalar va ularning xossalarini hamda ularda kechadigan gonuniyatlarni,
metallurgik qayta ishlash kabi jarayonlarni ham o‘zida ifoda etadi.

Metallurgik jarayonlar nazariyasi kursi yosh mutaxassislarga ishlab chigarish
va ilmiy izlanish ishlarida murakkab sanalgan jarayonlarni oson o°‘zlashtirishga
yordam beradi. Nazariy metallurgiya yangi texnologik sxemalar va jarayonlarni
o‘rganishning ilmiy o‘zagi hisoblanadi. Mazkur kursning muhim tomoni yana
shundan iboratki, zamonaviy ilmiy adabiyotlarni o‘rganishda, ilmiy tadqiqot ishlarini
olib borishda va talabalarni boshqa texnologik ahamiyatga ega bo‘lgan
mutaxassisliklarni ham o‘rganishda bu kursning puxta o‘rganilishi talab etiladi.

E’tiboringizga havola etilayotgan mazkur o‘quv qo‘llanma oliy o‘quv yurtlari
talabalari uchun mo‘ljallangan bo‘lib, u imkon qadar “Pirometallurgiya jarayonlari
nazariyasi” kursining barcha mavzularini 0‘z ichiga mujassamlashtirgan. Bu o‘quv
qo‘llanmadan sanoat ishlab chiqarish korxonalarida ishlayotgan metallurgiya
mutaxassislari hamda sohasi yaqin bo‘lgan oliy o‘quv yurtlarida ta’lim olayotgan
talabalar ham foydalanishlari mumkin.

Mazkur o‘quv qo‘llanma mualliflarning ko‘p yillar mobaynida oliy o‘quv
yurtlarida, o‘rta maxsus ta’lim bilim yurtlaridagi ilmiy-pedagogik faoliyatlarida
metallurgiya va shu sohaga tegishli fanlarni o‘qitishda to‘plangan tajribalari asosida
yozilgan. Ayni paytda mazkur kurs bo‘yicha o‘zbek tilidagi adabiyotlarning kamligi
ham ushbu qo‘llanmani yaratilishiga asosiy turtki bo‘ldi.

Qo‘llanmada keltirilgan mavzularni o‘zlashtirish nisbatan yengilroq bo‘lishi
uchun tasvirly vositalar (sxemalar, rasmlar)dan foydalanildi. Har bir bobdan so‘ng
namunaviy masala va mashqlar yechish usullari mavjud bo‘lib, har bir masala va
mashqgni yozma ravishda muhokama gilib yechishga, ularni mantigiy va matematik
asosga tayanib yechishga katta e’tibor berildi. Mavzu bo‘yicha mustagqil tayyorlanish
uchun savollar, topshiriglar, masalalar va mashglar berildi.

Mualliflar qo‘llanmani yaratilishida o‘zlarining qimmatli maslahatlari va
yordamlarini ayamagan ustoz va murabbiylar, metallurgiya mutaxassislariga o‘z
minnatdorchiliklarini bildiradilar.



KIRISH

“Pirometallurgiya jarayonlari nazariyasi” o‘qitilishi shu soha talabalari uchun
metallarni olishning texnologiyalari haqidagi fanning sikllarini o‘rganishdan
boshlanadi. Bu kurslar fundamental (kimyo, kimyoviy texnologiya) fanlarning
orasidagi holatni egallaydi.

A.A. Baykov 1908-yil Peterburg politexnika institutida bu kursni birinchi
marotaba Kiritgan.

Metallarni ishlab chigarishda ruda yoki konsentratlar boshlang‘ich xomashyo
bo‘lib xizmat qiladi. Tog"® jinsi ruda deb aytiladi, toki geologik jarayonlar natijasida
bitta yoki bir necha gimmatli elementlarning tarkibi uni yer ostidagi o‘rta tarkibidan
ancha balandroq bo‘lsa.

Ruda fagat geologik mazmunga emas,balki igtisodiy mazmunga ham egadir.
Ruda deb berilgan aniq sharoitlarda igtisodiy nuqtai nazardan metall yoki metall
guruhini samarali ishlab chigarilishi mumkin bo‘lgan tog* jinsiga aytiladi.

Metallurgiya deb, ruda va boshga turdagi metall tarkibli materiallardan metall
olish jarayonlarini o‘zida gamrab olgan fan, texnika va sanoat tarmog‘iga aytiladi.
Metallurgiya geologiya, konchilik ishi, rudalarni boyitish, metallurgiyaning o‘zi va
metallga ishlov berish (quymakorlik ishi, metallarga bosim ostida ishlov berish va b.)
lardan iborat bo‘lgan konchilik — metallurgiya sanoatining umumiy zanjirida
markaziy bo‘g‘in hisoblanadi.

Hozirgi kun metallurgiyasida 75 xildan ko‘p metallar va ular asosida turli-
tuman gotishmalar ishlab chiqgariladi. Metallar olishning usullariga garab metallurgik
jarayonlar uchga bo‘linadi:

pirometallurgiya;

gidrometallurgiya;

elektrometallurgiya.

Pirometallurgiya metallurgiyada yetakchi o‘rinni egallaydi. Bu jarayon metall
saqlovchi xomashyolardan metallarni yuqori haroratlarda tiklanish, oksidlovchi
kuydirish, xlorlovchi kuydirish, sulfatlovchi kuydirish, parchalanish hamda sulfid va
oksidlarning o‘zaro reaksiyalari yordamida olish kabi usullarni o‘z ichiga oladi.
Tiklovchilar sifatida ko‘mir, koks, aktiv metallar, uglerod (II) oksid, vodorod va
metan gazlari ishlatiladi.

Har bir metallurgik jarayonining asosiy magsadi — bo‘sh tog® jinsidan
gimmatbaho moddalar — metallarni sof, elementar holatida yoki birikma shaklida
ajratib olishdir.

Pirometalurgiyada uchraydigan jarayonlarni shartli ravishda quyidagi asosiy
guruhlarga bo‘lish mumkin:

» ajralish va disproporsiyalanish;
> tiklanish;



metallotermiya;

oksidlanish;

oksid yoki metallarni sulfidlash;
xlorlash;

eritish;

fazalarning likvatsiya orqali bo‘linishi;
sublimatsiya va bug‘lanish.

Gidrometallurgik jarayonlar esa asosan ikki bosqichga bo‘lingan.
Birinchisida metall yoki birikmani suyuq holatga o‘tkaziladi. Buning uchun suv yoki
boshga noorganik erituvchi moddalar qo‘llanilishi mumkin. Bularga oddiy eritish,
tanlab eritish va boshqga usullar kiradi. Ikkinchi bosqichida esa suyuq holatda bo‘lgan
metall ionlarini sof holatga o‘tkazishdir. Buning uchun sorbsiya, cho‘ktirish,
sementatsiya, ion flotatsiyasi, ekstraksiya, elektroliz va bir gancha boshga usullar
go‘llanishi mumkin.

Elektrometallurgiyada metall saglagan xomashyolarni elektr toki yordamida
suyuglanma yoki eritmali elektroliz qgilish yo‘li bilan ular tarkibidagi gqimmatbaho
metallar ajratib olinadi. Bu usul bilan, asosan, yengil va nisbatan aktivroq metallar
ajratib olinadi. Elektrolizdan ba’zi metallarni tozalash uchun ham foydalaniladi.
Tozalanadigan metalldan anod tayyorlanadi. Elektroliz vaqgtida anod eriydi, metall
ionlari eritmaga o‘tadi, katodda esa ular cho‘kadi.

Metallarni olishda dastlabki xomashyo bo‘lib rudalar olinadi. Rudalarda
metallar sof, oksid yoki sulfid holatlarda uchraydi. Sof holatda uchraydigan metallar
juda kam (oltin, kumush, simob). Bu metallarni ajratib olishda ularni va tog*
jinslarini har xil fizika-kimyoviy xususiyatlari asos qilib olingan. Masalan: oltinning
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zichligi 13,2 tog* jinsini zichligi esa 3-4 g/sm3. Bunday katta farg oltinni gravitatsiya
usuli bilan ajratib olishga imkon yaratadi.

Rangli metallurgiyada metallar asosan sulfid holatlarda uchraydi. Metallni
ajratib olish uchun sulfidni kuydirib, oksid holatidan sof metall olish mumkin. Qora
metallurgiyada esa asosan metall oksidlari qo‘llaniladi. Bulardan metallni ajratib
olish uchun har xil texnologik jarayonlar qo‘llanadi. Masalan, parchalanish
reaksiyasi:

2MeO = 2Me + O2

Har bir metall oksidi past harororatlarda mustahkam kimyoviy birikma hosil
giladi. Lekin yugori haroratlarda oksidlar o‘zini tashkil etgan moddalarga ajralishi
mumkin. Har bir oksid uchun o‘ziga xos harorat borki, bu haroratdan boshlab
(normal atmosfera bosimida) oksid ajralib, metall va kislorodga parchalanadi. Agarda
metall birikmasi karbonat MeCO3 yoki gidrat Me(OH)2 bo‘lsa, past haroratlarda bu
birikmalar quyidagi reaksiya bo‘yicha parchalanadi:



MeCO3 = MeO + CO2
Me(OH)2 = MeO + H20

Oksid holatidan metalini tiklanish jarayoni yordamida olish mumkin. Sanoatda
keng targalgan tiklovchi moddalar: gattig uglerod, uglerod oksidi, vodorod va tabiiy
gazdir. Masalan: gattiq uglerod yordamida tiklanish reaksiyasi quyidagicha yoziladi:

MeO + C=Me + CO

Gazli tiklanishlar esa:

MeO + CO(H2) = Me + CO2(H20)

Qimmatbaho noyob metallarni metallotermiya jarayoni yordamida olish
mumkin. Metallotermiya deb metallni oksid yoki birikmalaridan boshga metall
yordamida olishga aytiladi. Jarayonning sharti — tiklovchi metallning kislorodga
tortilish kuchi tiklanuvchi moddaning kislorodga tortilish kuchidan afzalroq bo‘lishi
kerak. Buni baholash uchun Gibbs energiyasidan foydalanish mumkin: ganchalik
metall birikmasini paydo bo‘lishda Gibbs energiyasining giymati manfiyroq bo‘lsa,
shuncha birikma mustahkam bo‘ladi. Masalan; metallotermiya yordamida uran olish
reaksiyasini keltiramiz:

UO2 +2Ca=U + 2Ca0

Agarda metall rudada sulfid holatida bo‘lsa, uni ajratib olish pirometallurgik
yoki gidrometallurgik jarayonlar orqali o‘tishi mumkin. Pirometallurgik jarayonda
ko‘pincha birinchi bosgichda sulfid kuydirilib sulfat, oksid yoki metall ajralib chigish
reaksiyalari bo‘yicha oqib o‘tadi. Ushbu reaksiyalar:

MeS + 3/202 = MeO + SO2
MeS + 202 = MeSO4
MeS + 02 =Me+ SO2

SO2 + 1/202 = SO3
Har bir sulfid uchun o‘ziga xos harorat va oltingugurt angidridining parsial
bosimi borki, bunday sharoitda oksid, sulfat yoki sof metall paydo bo‘ladi.
Pirometallurgiyada keng targalgan jarayonlardan biri, bu metallarni eritib
ajratib olishdir. Masalan; misni konverterda olish reaksiyasini keltiramiz:
Cu2S + 2Cu20 =6Cu + SO2
Ushbu reaksiya yallig® yoki boshga erituvchi pechlarda nihoyatda katta tezlik
bilan oqib o‘tadi va xomaki mis olish bilan tugallanadi.
Gidrometallurgik jarayonda tanlab eritish reaksiyasi umumiy holda
quyidagicha yoziladi:
MeO+H2504= MeSO4+H20



Metalning ion holatidan tiklanishi quyidagicha bo‘lishi mumkin:
Me?* + 2e=Me°

1. PIROMETALLURGIK JARAYONLARNING NAZARIY
ASOSLARI

1.1. Metallar hagida tushuncha

Metallurgiya — bu dastlabki xomashyolar bo‘lmish ruda va boshqga turdagi
metall tarkibli materiallardan metallar ajratib olish jarayonlarini o‘zida gamrab olgan
fan, texnika va sanoat tarmog‘i hisoblanadi.

Metallshunoslik — bu metallarning tarkibi, tuzilishi, xossalari va bu
xususiyatlar orasidagi bog‘liglikni o‘rganadigan fandir.

Hozirgi kunda D.l.Mendeleyevning elementlar davriy jadvalida 118 ta element
ma’lum bo‘lsa, ularning 22 tasi metallmas, qolgan 96 tasini metallar tashkil qiladi.
Shulardan saksonga yaqini tabiatda uchrab, sanoat ahamiyatiga egadir. Metallarning
12 tasi s-elementlar, 32 tasi d-elementlar, 28 tasi f-elementlar va qolgani p-
elementlardir. Simobdan tashgari hamma metallar oddiy haroratda qattiq
moddalardir. Metallarning o°ziga xos belgilari quyidagilardan iborat:

Har ganday metall o‘ziga xos yaltiroglikka ega, buning sababi shuki, ular
yorug‘lik nurini spektrning ko‘zga ko‘rinuvchan sohasida gaytarish xususiyatiga ega.

Metallar issiglik va elektrni yaxshi o‘tkazadi. Metallarning elektr

o‘tkazuvchanligi harorat ortishi bilan pasayadi va aksincha, qarshiligi harorat
ortishi bilan ortadi.

Ko‘pchilik metallar odatdagi sharoitda kristall holatida bo‘ladi, ularning
koordinatsion soni katta giymatga ega (8 va 12 ga teng).

Metallar bolg‘alanuvchan, cho‘ziluvchan va yassilanuvchi bo‘ladi.

Metallar elektr musbat elementlardir, ya’ni ularning oksidlari ko‘pincha suv
bilan birikib asoslar hosil giladi.

Metallarda bu 5 xususiyatning borligiga asoslanib, metallarning ichki tuzilishi
haqida ma’lum tasavvur yaratish mumkin. Masalan, metall yorug‘likni qaytarish
xususiyatiga ega bo‘lgani uchun juda yupga metall plastinka ham shaffof (tiniq)
bo‘lmaydi. Bunga asoslanib, metall juda zich tuzilgan (ya’ni metallarning hajm
birligida juda ko‘p atomlar bor) deyish mumkin.

Metallarning issiglik va elektrni yaxshi o‘tkazishi - zaryadlangan zarrachalar
metallning kristallari orasida oson harakatlanishi haqida ma’lumot beradi. Nihoyat,
metallarning elektromusbat elementlar jumlasiga kirishi — valent elektronlarning
metall atomidan osongina chiqib keta olishini ko‘rsatadi. Lekin bu (metallar)
xususiyatlarining hech qaysisi oddiy moddalarning “metall” yoki ‘“metallmaslar”



sinfiga ajratish uchun asos bo‘la olmaydi. Oddiy moddalarni “metall” yoki
“metallmaslar” sinfiga ajratish uchun kimyoviy bog‘lanishlar tipini asos qilib olish,
ko‘p masalalarni izoh qilib olishda juda to‘g‘ri xulosalarga olib keladi. Demalk,
zarrachalar orasida metall bog‘lanishli oddiy moddalarni metallar jumlasiga, kovalent
bog‘lanishli oddiy moddalarni esa metallmaslar jumlasiga Kiritish kerak.

1900-yilda Drude taklif etgan “elektron gaz” nazariyasiga muvofiq, metall
musbat zaryadli ionlar va wular orasidagi tartibsiz harakat qiluvchi erkin
elektronlardan iborat, bu elektronlar gaz molekulalari bo‘ysungan qonunlarga
bo‘ysunadi (1.1-rasm).

o
000
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1.1-rasm. Metall kationlari orasida erkin elektronlarning harakatlanishi

Odatdagi haroratda elektronlar metallar sirtidan chigib keta olmaydi, chunki
metallda erkin elektronlarni musbat zaryadli ionlar katta kuch bilan tortib turadi.
Metallga tashgaridan elektr maydoni berilganda, elektronlar tartibsiz harakatini
yo‘qotib ma’lum yo‘nalishda yugura boshlaydi. Elektronlarning bu harakatiga
musbat ionlar to‘sqinlik giladi. Harorat ko‘tarilishi bilan ionlarning tebranish

harakati kuchayib tebranish amplitudalari kattalashadi. Shunda ionlarning
elektronlar bilan to‘qnashish ehtimolligi ortadi. Binobarin, elektronlarning ma’lum
yo‘nalish sari harakati qiyinlashadi. Boshqacha aytganda, metallning elektr
o‘tkazuvchanligi harorat ortganda kamayadi. Metallardan ““asl” metallar oltin, platina,
kumush, (bazan mis, kalay, simob) tabiatda erkin, ya’ni, tug‘ma holatda uchraydi.
Metallarning asosiy massasi Yer qobig‘ida birikmalar holida uchraydi. Sof metallarning
sanoat miqyosida hosil gilish uchun yaroqli tabiiy xomashyosi metall rudasi nomi bilan
yuritiladi. Rudalar ko‘pincha toza bo‘lmaydi, ularga bekorchi jinslar —qum, loy,
ohaktosh va boshqalar aralashgan bo‘ladi. Har qanday ruda ishga tushirilishidan avval
bekorchi jinslardan tozalanishi, boshgacha aytganda “boyitilishi” lozim. Ba’zan
rudalarning boyitilgan shakli “konsentrat” deb ataladi. Rudalar turli usullar bilan
boyitiladi. Ko‘pchilik rudalar flotatsion usulda boyitiladi. Metall rudalarining birinchi
turkumi oksidli rudalardir. Bunga temir rudalaridan: vyustit — FeO, gizil temirtosh —
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Fe203 (gematit), qo‘ng‘ir temirtosh — Fe203-:3H20 va magnitli temirtosh — Fe304
(magnetit), aluminiy rudasi

— Al203- 2H20 (boksit), marganes rudasi — MnO2 (pirolyuzit), galay rudasi —

SnO2, vismut oxrasi — Bi2O3 va boshqalar misol bo‘la oladi.

Juda ko‘p metallar tabiatda sulfidlar holida uchraydi. Bunday rudalar Yer
po‘stlog‘ining chuqurroq qismiga joylashgan bo‘lib, ularga suv, karbonat angidrid,

havo kislorodi ta’sir etmagan (shuning uchun ular birlamchi tog* jinslari deb
yuritiladi). Misol uchun mis kolchedani (CuS), mis yaltirog‘i (Cu2S), kinovar (HgS),
qo‘rg‘oshin yaltirog‘i (PbS), rux aldamasi (ZnS) va boshqgalarni ko‘rsatish mumkin.
Ba’zan bir necha metallarning sulfidlari aralash holda uchrab, polimetall rudani
tashkil giladi.

Metallarning sinflanishi. Mendeleyev davriy sistemasida keltirilgan hamma
metallarni ikkita katta guruhga bo‘lish mumkin: qora va rangli metallar. Qora
metallarga: temir, marganes, vanadiy, xrom va shu metallar asosida olingan har xil
guymalar va gotishmalar kiradi. Qolgan hamma metallar ranglidir. Xususiyatlariga
ko‘ra rangli metallarni o‘zi bir necha nim guruhlarga bo‘linadi:

1) og‘ir rangli metallar (mis, qo‘rg‘oshin, kadmiy, nikel, kobalt, rux);

nodir (gimmatbaho) metallar (oltin, kumush, platina, osmiy, iridiy, ruteniy,
rodiy, palladiy);

noyob rangli metallar:

yengil metallar (litiy, natriy, kaliy, kalsiy, aluminiy, magniy, titan);

giyin eruvchi metallar (volfram, molibden);

tarqoq metallar (galliy, indiy, talliy, germaniy, selen, tellur, reniy);

kamyob yer metallari (skandiy, ittriy, lantan va lantanoidlar);

radioaktiv metallar (uran, toriy, poloniy, radiy, plutoniy).

Metallurgiya sanoati o‘z navbatida ikkiga: gora va rangli metallurgiyaga
bo‘linadi.

Qora metallurgiya sanoatining xususiyatlaridan biri asosiy mahsulotlari
hisoblanadigan cho‘yan, po‘lat va prokat ishlab chigarish jarayonida juda katta
hajmdagi temir rudasi, kokslanadigan ko‘mir va boshqa xil resurslarni ishlatishidir.
Shu sababli dastlabki yillarda tarmoq korxonalari, asosan, yirik kokslanadigan ko‘mir
konlari hududlarida shakllandi. Qora metallurgiyada asosan gora metallar turkumiga
kiruvchi: temir, marganes, vanadiy, xrom va ularning o‘zaro hosil gilgan qotishmalari
ishlab chigariladi.

Jahon qora metallurgiya sanoatida hozirgi vaqgtda xomashyo resurslarini
yetkazib beruvchi, tayyor metall mahsulotlarini ishlab chigaruvchi va ularni iste’mol
giluvchi mamlakatlar guruhlari shakllangan. Jumladan, temir rudasini jahon bozoriga
chiqarishda Braziliya, Avstraliya, Hindiston, JAR, Liberiya davlatlari, po‘lat ishlab
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chigarishda Yaponiya, Rossiya, AQSh, Ukraina, O‘zbekiston, Germaniya davlatlari
ajralib turadi. Tayyor metall mahsulotlarini iste’mol qilishda esa, asosan, iqtisodiy
rivojlangan mamlakatlar yetakchilik gilmoqdalar. O‘zbekistonda po‘lat va cho‘yan
asosan Toshkent viloyatining Bekobod shahridagi “O‘zbekiston metallurgiya
kombinati” da ishlab chigariladi.

O‘zbekiston rangli metallardan — mis, oltin, kumush, qo‘rg‘oshin, rux,
volfram, molibden va shu guruhga Kkiruvchi boshga metallarning aniglangan
zaxiralariga ega. Rangli metallar rudalarining zaxiralari asosan Olmalig va Navoiy
ruda maydonlarida joylashgan. Masalan, Qalmoqqir koni noyob konlardan bo‘lib,

mis-molibden rudalarini qazib chiqarish bo‘yicha chet eldagilardan ustun
turadi. Bu konning rudasini Olmaliqg kon-metallurgiya kombinatida gayta ishlanadi.
Kombinat O‘zbekistondagi eng yirik korxonalardan biridir. Qo‘rg‘oshin, rux, asosan,
Jizzax viloyatining Uchqguloch va Surxondaryo viloyatining Xondiza konlarida
to‘plangan.

Rangli metallurgiya rangli metallar xomashyolarini qazib chigarish yoki
to‘plash, boyitish, gidro-, piro- va elektrometallurgik jarayonlar asosida gayta ishlash,
toza metall yoki qotishmalar ishlab chigarishni hamda quymakorlik jarayonlarini
o‘zida birlashtiradi. Rangli metallurgiya mamlakatni elektrlashtirish, uning mudofa
qudratini  mustahkamlash, atom texnikasi, samolyotsozlik, raketasozlikni
rivojlantirish, mashinasozlik va kimyo sanoati uchun juda zarurdir. Respublikamiz
yalpi sanoat mahsuloti hajmida rangli metallurgiyaning salmog‘i 15 % ni tashkil
ctadi. Rangli metallurgiyaning asosiy mahsulotlaridan bo‘lmish — volfram va
molibden ishlab chigarish mamlakatimizda tez rivojlanmoqgda. Chirchiq vodiysidagi
“O‘zbekiston qiyin eruvchi va o‘tga chidamli metallar ishlab chigarish kombinati”
muhim korxonalardan biri hisoblanadi. Bu korxona mahsulotlaridan elektrotexnika,
mashinasozlik va boshga sanoat tarmoqlarida keng foydalaniladi. Respublikamiz chet
davlatlarga tozalangan misni eksport giladi. Rangli metallar respublikamiz
igtisodiyotining turli sohalarida ishlatiladi. Mis sof holda kabellar ishlab chigarishda,
qalay bilan qo‘shilib (bronza shaklida), nikel bilan qo‘shilib (melxior shaklida),
aluminiy bilan qo‘shilib (duraluminiy), rux bilan qo‘shilib (latun shaklida)
elektrotexnika va  mashinasozlikda keng foydalaniladi. Qo‘rg‘oshin  —
akkumulyatorlar ishlab chigarishda, elektr kabellar ishlab chigarishda, rux bilan
qo‘shilib temir buyumlarning zanglamasligi uchun ularni sirlashda, oq tunuka va
podshipniklar ishlab chigarishda foydalaniladi. Shuningdek, rangli metallar elektr
tokini yaxshi o‘tkazganligi sababli elektr energiyasini iste’molchilarga yetkazishda,
aloga tizimida juda ko‘p foydalaniladi. Rangli metallurgiya mahsulotlari respublika
igtisodiyoti rivoji uchun eng asosiy yo‘nalish bo‘lgan avtomobilsozlik, radio,
elektronika kabi sanoat tarmoglarida ishlatiladi.

Metallarning olinish usullari hagida umumiy tushuncha. Rudalardan
metallar ajratib olishning bir necha usuli mavjud. Bu usullar gaytarilish, termik
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parchalanish va almashinish jarayonlariga asoslangan. Texnikada bu jarayonlar
metallurgiyaning turli  ko‘rinishlarida  (pirometallurgiya, gidrometallurgiya,
elektrometallurgi-yada) amalga oshiriladi. Qaytarilish (tiklanish) jarayonlariga misol
tarigasida quyidagi reaksiyalarni keltiramiz:

a) galayning ko‘mir bilan qaytarilishi:
SnO2 +2C — Sn +2CO
b) rux oksidining uglerod (I1) oksidi bilan gaytirilishi:
Zn0O + CO — Zn + CO2
d) molibden oksidning vodorod bilan gaytarilishi:
MoO3 + 3H2 — Mo + 3H20
e) titan xloridning natriy ta’sirida qaytarilishi:
TiClg + 4Na — Ti + 4NaCl
f) metall oksidlarining Si, Al, Mg va boshqalar ta’sirida qaytarilishi:
3Mn304 + 8Al — 9Mn + 4A1203

g) metall ionlarining katodda gaytarilishi:

Ni%* + 2e- — Ni

nodir metallarning kompleks birikmalaridan gaytarilishi:
2K[AU(CN)2] + Zn — K2[Zn(CN)4] + 2Au

Termik parchalanish jarayonlariga misol tarigasida quyidagi reaksiyalarni keltiramiz:
sirkoniy (IV) yodidning cho‘g‘langan volframda termik parchalanishi:

Zria — Zr +2J2
nikel karbonilning termik parchalanishi:

Ni(CO)4 — Ni+4CO
germaniy (I1) yodidning yuqori haroratda parchalanishi:
2GelJ2 — Gela + Ge

Termik parchalanish yo‘li bilan bulardan tashqari Cr, Fe, V, Nb va Ta kabi
metallar ham olinadi.

Simobdan (va gisman seziydan) tashgari barcha metallar odatdagi sharoitda
o‘ziga xos Yyaltiroglikka ega bo‘lgan qattiq jismlardir. Metallarning fizikaviy
xossalari jumlasiga ularning optikaviy, termikaviy, mexanikaviy, elektr va boshga
xossalari kiradi. Metallarning xossalari — ularning yaltirogligi va shaffof emasligidir.
Aluminiy va magniy yaxlit holatda ham, kukun holatda ham yaltiroq metall, boshga
metallar esa faqat tekis sirtli yaxlit holatdagina yaltiroq bo‘lib, kukun holatda yaltiroq
emas. Kumush, palladiy va indiy eng ko‘p metall yaltiroqlikka ega. Shuning uchun
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ham kumush va palladiy ko‘zgu ishlab chiqarishda ishlatiladi. Ko‘p metallar to‘q
kulrang bilan og kumushrang orasidagi tusga ega. Oltin va seziy sarig, vismut
qizg‘ish, mis to‘q sariq rangga ega. Metallarning bug‘lari alangani ma’lum tusga
bo‘yaydi. Masalan, natriy — sariq, kaliy — binafsha rangga, stronsiy — qgizil, kalsiy —
qovoq rangga bo‘yaydi. Bu hodisa asosida spektral analiz usuli
yaratilgan. Yerdagi va kosmosdagi moddalarning atom spektorlarini tekshirish
natijasida o‘sha moddalarning kimyoviy tarkibi aniglaniladi.

Metallar ularning zichligiga qarab yengil va og‘ir metallarga ajratiladi. Zichligi

5 g/sm3 dan kichiklari yengil metallar hisoblanib, eng yengil metall — litiydir
(p=0,534 g/3m3). Zichligi 5 glsm3 dan kattalari esa og‘ir metallar hisoblanib, eng

og‘ir metall — osmiydir (p=22,61 g/sm3). Eng yumshoq metall — ishqoriy metallardir,
eng gattig metall esa — xrom. Simobning suyuglanish harorati eng past. VVolframning
suyuglanish harorati esa eng yuqori, shuning uchun volfram cho‘g‘lanma lampalarda
spiral sifatida ishlatiladi.

Metallarning elektr o‘tkazuvchanligiga ko‘ra quyidagi qatorga terish mumkin:

Adg, Cu, Au, Cr, Al, Mg, Na, Tl, W, Be, Li, Fe.... Hg, Bi

Metall begona moddalar qo‘shimchasidan tozalanganida wuning elektr
o‘tkazuvchanligi ortadi. Metallarning issiqlik o‘tkazuvchanligi ularning elektr
o‘tkazuvchanligi bilan parallel ravishda o‘zgaradi. Metallardan issiqlik o‘tishida ham
elektronlar ishtirok etadi. Ular kristall panjara ichida harakatlanib, issiglik
energiyasini metallning issiq gismidan sovuq qismiga o‘tkazadi.

Metallarni birikmalaridan bir-birini sigib chigarish xossasiga asoslanib,
quyidagi Beketov gatoriga terish mumkin:

Li, K, Ca, Na, Mg, Al, Mn, Zn, Fe, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, H>, Cu, Ag, Hg, Au

1.2. Metallarning kristall panjaralari

Moddaning kristall holati zarrachalarning o‘ta yuqori tartibda aniq masofalarda
va burchaklar ostida joylashuvi natijasida (uch o‘lchamli koordinatalarda) yuzaga
kelgan tuzilishdir. Har bir kristall tuzilish asosida kristall panjara yotadi. Kristall
panjara Yyoglari, qirralari, tugunlari, burchaklari, bog‘larning uzunligi bilan
tavsiflanadi. Kristall panjaralarning tuzilishidagi barcha xarakterli xususiyatlarni
ko‘rsata oladigan eng kichik qismi elementar yacheyka deb ataladi. Kiristall
moddalar yuqori tozalikka ega. Kristallarning hosil bo‘lishi, tuzilishi va xossalarini
o‘rganuvchi fan — “kristallografiya” deyiladi.

Kristallarning tekis sirti uning yoglari (tomonlari) deyiladi. Kristallarning
tuzilishiga ko‘ra uning yoqlari bir nechta bo‘ladi. Yoqlari (tomonlari)ning biror
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burchak ostida kesishuvi natijasida kristallning girralari yuzaga keladi. Ular to‘g‘ri
chizigdan iborat bo‘ladi.

Kristall panjaralar ulardagi zarrachalarning o‘zaro joylashuviga ko‘ra to‘liq
(zich) yoki bo‘sh qoplanishli bo‘ladi. Kristall panjarada joylashgan bir-biriga qo‘shni
bo‘lgan atomlar yoki ionlar orasidagi masofa angestrem (A)larda o‘Ichanadi (1 A=1

- 10710 m). Kristall panjaralarda joylashgan zarrachalar turli xil geometrik shakllar:
kub, tetragonal, ortorombik, monoklinik, triklinik, olti yoqli (geksagonal),
romboedrik kabi shakllarni hosil giladi.

Barcha moddalar tuzilishiga ko‘ra ikkiga bo‘linadi: amorf va kristall holatdagi
moddalar (1.2-rasm).

1. Amorf holatdagi moddalar. Ular hech ganday kristall panjaraga ega
bo‘lmaydi. Ularga: qum, ohaktosh, shisha, chagmogqtosh, qattiq smolalar, yelim,
kanifol, shokolad va shu kabi moddalar kiradi.

a) Kristall tuzilish b) Amorf tuzilish

1) kristall holatda zarrachalar 2) amorf holatda zarrachalar
tartibli joylashgan; tartibsiz joylashgan.

1.2-rasm. Kristall va amorf tuzilishli moddalarning strukturasidagi farqg.

Kristall panjarali moddalar. Ular to‘rt guruhga bo‘linadi (1.3-rasm):
Molekular kristall panjarali moddalar. Ularning kristall panjara tugunlarida
molekulalar joylashgan bo‘ladi. Ularning qaynash va suyuqlanish haroratlari past,

suvda yaxshi erimaydi, elektr tokini yaxshi o‘tkazmaydi. Masalan: H2, O2, Cl2, F,

Bro, J2, N2, oq fosfor — P4, plastik oltingugurt — Sg, quruq muz — CO2, barcha organik
moddalar, kislotali oksidlar va kislotalar kiradi.

lon kristall panjarali moddalar. Ularning kristall panjara tugunlarida musbat
va manfiy zaryadli ionlar joylashgan bo‘ladi. Ularning qaynash va suyuqlanish
haroratlari yuqori, suvda yaxshi eriydi, elektr tokini eritmalari yaxshi o‘tkazadi.

Masalan: asosli oksidlar, ishgorlar va tuzlar kiradi.

Atom kristall panjarali moddalar. Ularning kristall panjara  tugunlarida
atomlar joylashgan bo‘ladi. Ularning gaynash va suyuqlanish haroratlari ancha

yugori, suvda erimaydi, elektr tokini yaxshi o‘tkazmaydi. Masalan: Si, SiO2 (kvars),
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gizil va gora fosfor, Ti, TiO2, Ge, olmos, grafit, karbin, kristallik oltingugurt, SiC
(karborund) Kkiradi.

Metall kristall panjarali moddalar. Ularning kristall panjara tugunlarida
metallar joylashgan bo‘ladi. Ularning qaynash va suyuqglanish haroratlari nisbatan
yuqori, suvda erimaydi, gattiq holatda elektr tokini va issiqlikni yaxshi o‘tkazadi.
Ularga: barcha metallar, intermetallar va qotishmalar kiradi.

Kristall panjaralar turlari

1) Molekular 2) Atom 3) Ion 4) Metall
CO2 C NaCl Cu
. a3 i "
?8%307 * 4/
‘f’%@;@*’ ® S
W in = ,,; [+ » ©
@ 1@*’ 9 o

o

1) Qattiq uglerod dioksid 2) Olmos 3) Osh tuzi 4) Mis metali
(quuq muz Ko'rinishida) (brilliant Ko'rinishida)  (galit Ko'rinishida) (tug'ma mis Ko'rinishida)

1.3-rasm. Kristall panjarali moddalarning turlari (misollar bilan).

Metall kristall panjara musbat zaryadli ionlardan va ular orasida
harakatlanuvchi elektronlardan tuzilgan bo‘ladi. Kristall panjaralarning ba’zi
tugunlarida neytral atomlar, ba’zi tugunlarida esa elektronlarini yo‘qotgan musbat
zaryadli metall ionlari joylashgan bo‘ladi. Bu ionlardan uzilgan elektronlar kristall
ichida erkin harakat giladi va elektron gaz deb ataladi. Elektronlar o‘z harakatida
musbat zaryadli metall ionlariga yaqginlashib, ular bilan birikadi va ionlarni neytral
holga aylantiradi, ayni vaqtda ba’zi neytral atomlardan esa elektronlar uzilib ion
holiga o‘tadi. Demak, metall kristall panjaralarida neytral atomlarning ionlarga,
ionlarning esa neytral atomlarga aylanish jarayoni to‘xtovsiz davom etib turadi.
Metall kristall panjaralarda erkin elektronlar borligi uchun metallar elektr tokini va
issiglikni yaxshi o‘tkazadi. Metallar uch xil ko‘rinishdagi panjaralar shaklida
kristallanadi (1.4-rasm. 2-, 3-, 4-sxemalar):

Hajmi markazlashgan kub (H.M.K) shaklida, ya’ni diagonallarning
kesishgan joyida bitta zarracha, kubning uchlarida esa sakkizta zarracha bo‘ladi.
Bunday tuzilishli moddalarga misol qgilib: bariy, kaliy, ishqoriy metallar, xrom, temir
kabilarni keltirishimiz mumkin.

16



Yoglari markazlashgan kub (Y.M.K) shaklida, ya’ni kubning sakkizta

uchida sakkizta zarracha, oltita yoqda esa oltita zarracha turadi. Masalan, mis,
kumush, oltin, platina, aluminiy, palladiy va nikel.

Geksagonal zich qgoplama (G.Z.Q) shaklida, ya’ni yon-atrofi oltita
to‘rtburchak va ikkita oltiburchakli asoslardan tashkil topgan bo‘lib, o‘n ikkita uchida
o‘n ikkita zarracha, ikkita oltiburchakli asoslarining markazida esa bittadan jami
iIkkita zarracha joylashgan. Bunday tuzilishli moddalarga misol qilib: berilliy,
magniy, kadmiy, rux kabi metallarni keltirishimiz mumkin.

1.4-rasm. Metall kristall panjaralarining elementar Ko‘rinishi:
1 — oddiy kub shakli; 2 — yoglari markazlashgan kub shakli; 3 — hajmi markazlashgan
kub shakli; 4 — geksagonal zich goplama shakli.

Kristall panjaralarning o‘lchamlari ularning davri yoki parametrlari orqali
tavsiflanadi. Masalan, kubsimon kristall panjaralar bitta parametr orqali, ya’ni kub
girrasining uzunligi — a bilan aniqlanadi. Parametrlar atom o‘lchamlari tartibi
kattaligiga ega va angestremlarda o‘lchanadi. Misol uchun, hajmi markazlashgan kub
tuzilishga ega bo‘lgan xrom metali kristall panjarasining parametri 2,878 A ga,
yoqlari markazlashgan kub shakliga ega bo‘lgan aluminiy metali kristall
panjarasining parametri esa 4,011 A ga teng.

Kristall panjaralarning yuqorida berilgan sxemalaridan ko‘rinadiki, kristall
panjaraning parametri — a va atom diametri — d orasida oddiy geometrik bog‘liglik
mavjud. Masalan, hajmi markazlashgan kub shakli uchun bu munosabatni

quyidagicha yozishimiz mumkin:

d=a \/3/2;

Yoqlari markazlashgan kub shakli uchun esa quyidagi ko‘rinishda:

d=a \/2/3;
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Atomlarning ko ‘rinishini shar shaklida deb gabul gilsak, atomlarning panjarada
egallab turgan hajmini hisoblab topish mumkin. Masalan, kristall panjara hajmi
markazlashgan kub shaklida bo‘lsa, unda atomlar umumiy hajmning 68% gqismini
egallaydi. Geksagonal zich goplama shakli va yoglari markazlashgan kub shaklli
kristall panjaralarda esa atomlar umumiy hajmning 74 % ini egallaydi. Demak,
ikkinchi ko‘rinishda atomlar nisbatan jipsroq va nisbatan zichroq joylashgan ekan.

Yoqlari markazlashgan kub shakli va geksagonal zich qoplama shaklli kristall
panjaralarda atomlar nisbatan tig‘izroq va zichroq joylashganligi sabab, bunday
kristall panjaralar korroziyaga va oksidlanishga bardoshli metallarda keng targalgan.
Masalan, temir metali hajmi markazlashgan kub shaklidagi kristall panjaraga ega.
Undagi atomlar umumiy hajmning 68 % ini egallaydi. Qolgan 32 % qismi bo‘shliq
hisoblanib, bu bo‘sh oraliglardan kislorodning molekulalari bemalol harakatlanib
temir metali kristall panjarasining tashqi gismini ham, ichki gismini ham oksidlaydi.
Shuning uchun temir metali oksidlanishga va korroziyaga chidamsiz metallar
gatoriga kiradi.

Rux metali esa geksagonal zich qoplama shaklidagi kristall panjaraga ega
bo‘lib, unda atomlar umumiy hajmning 74 % ini egallaydi. Qolgan 26 % qismi
bo‘shligdan iborat. Demak bu kristall pancharada bo‘shliq nisbatan kam. Shuning
uchun kislorod molekulalari kristall panjaraning yuza gismidagi atomlarni oksidlaydi
va bu oksidlanish tufayli kristall panjara yuzasida zarrachalari juda ham zich
joylashgan “oksid parda” hosil bo‘ladi (unda deyarli bo‘shliq qolmaydi). Natijada
tashgi muhitdagi kislorod molekulalari kristall panjaraning ichki gismiga kirolmaydi
va metallning ichki qismi oksidlanmay o°z holatini saqlab qoladi. Hosil bo‘lgan oksid
parda esa uni ancha vagtgacha oksidlanishdan himoyalab turadi. Shu sabab, bunday
metallar korroziya va oksidlanishga bardosh bergani uchun sanoat

ahamiyatiga egadirlar.

Kristall panjaraning yana bir muhim parametrlaridan biri bu — ularning
koordinatsion sonidir. Kristall panjarada atomlar, anionlar va kationlar ma’lum bir
koordinatsion songa ega bo‘ladi.

Koordinatsion son bu — kristall panjarada har bir atom yoki ion atrofida boshga
atom (ion)lardan nechtasi joylashganini ko‘rsatuvchi kattalikdir. Uning qiymati anion va

kation radiuslari (ranion va rkation) o‘zaro nisbatiga bog‘liq bo‘ladi.
Kristall panjaradagi atom (ion)lar uchun koordinatsion sonlar quyidagi
jadvaldagi gqiymatlar asosida gabul gilingan:

1.1-jadval.

Kristall panjara shakli: Belgisi: Koordinatsion soni:

Oddiy kub K K6
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Hajmi markazlashgan kub H.M.K K8

Yoqlari markazlashgan kub Y.M.K K12

Geksagonal zich qoplama G.Z.Q G 12

Mazkur kattalik kristall panjaraning bitta elementar yacheykasida joylashgan
zarrachaning nechta zarracha bilan qo‘shni ekanligini ko‘rsatadi. Shu ko‘zda tutilgan
atom (ion) esa markaziy atom (ion) deb atalib elementar yacheykaning markazida
joylashgan bo‘ladi. Fagat metall kristall panjaralarigina HM.K, Y.M.K va G.Z.Q
tuzilishga egadir.

1.3. Metall panjaralarining real tuzilishi

Kristall panjaralar ustida olib borilgan izlanishlar shuni ko‘rsatadiki, tabiatda
moddalarning kristall panjaralari hamisha benugson bo‘lmaydi. Ularda ham ba’zi
kamchiliklar va xatoliklar uchrab turadi. Real ya’ni haqiqiy kristall panjaralarning
tuzilishida nugsonlar nisbatan ko‘proq kuzatilishi shu sohada olib borilgan ilmiy
tadqiqotlar natijasida ma’lum bo‘ldi. Bu nugsonlarning soni va turi kristall panjarali
moddalarning ba’zi xossalariga o‘z ta’sirini ko‘rsatmay qolmaydi. Bu ta’sirni juda
kuchli desak ham bo‘ladi, chunki ba’zi sezuvchan-tuzilishli xossaga  ega bo‘lgan
moddalarda bu katta amaliy ahamiyatga ega.

Kristall panjara tuzilishidagi nugsonlar har xil ko‘rinishda bo‘lishi mumkin.
Ulardan uchtasi eng ko‘p uchraydigan nugsonlardan hisoblanadi. Bularga: nuqtali,
chizigli va sirtgi nugsonlar kiradi. Ulardan eng oddiysi va shu bilan birga eng
muhimi nuqtali nugsondir. Nuqgtali nugson bu — kristall panjara tugunlarining bo‘sh
golib ketishi yoki atomlarning panjara tugunlari orasida joylashib golishi natijasida
hosil bo‘ladigan nuqson turidir (1.5-rasm, b-sxema). Nuqtali nugsonda Kkristall
panjara tugunida atom (ion)lar o‘rnasha olmasdan bo‘sh qolib ketishi natijasida hosil
bo‘ladigan bo‘shliq — vakansiya deyiladi (1.5-rasm, a-sxema). O‘z panjarasi
tugunidan uzilgan va shu joyida vakansiya hosil bo‘lishiga sabab bo‘lgan atom esa —
dislotsirovlangan atom deyiladi. Vakansiyaga qo‘shni bo‘lgan atom xohlagan vaqtda
yana 0‘z o‘rniga qaytishi va buning natijasida yana yangi vakansiya paydo qilishi
mumkin. Shu tartibda vakansiya bir o‘rindan boshga bir o‘ringa ko‘chib yurishi
mumkin. Nugtali nugsonlar yarim o‘tkazgich materiallar xossalariga juda katta ta’sir
ko‘rsatadi.
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1.5-rasm. Metall panjaralarining real tuzilishining sxematik ko’rinishi:
a) vakansiya; b) nuqtaviy nugsonlar; d) dislokatsiyalar.

Kristall panjara tuzilishidagi chizigli nuqgsonlar boshgacha dislokatsiyalar
deyiladi (1.5-rasm, d-sxema). Dislokatsiyaning oddiy ko‘rinishi bu — chegaraviy
dislokatsiyadir. Bu chegaraviy dislokatsiya kristall panjara qatlamidagi ma’lum bir
sirtning siljishidan hosil bo‘ladi. Kristall panjaradagi bir tekislikda yotgan atomlar
gatlamining siljishi natijasida shu qatlam bilan chegaradosh bo‘lgan parallel gatlam
orasida bir chizigda yotadigan bir yoki bir necha atomlar haymicha bo‘sh, chiziqli, bir
tekis yo‘lakcha paydo bo‘lganligi uchun bu nugsonga chiziqli nugson deya ta’rif
berilgan.

Sirtgi nugsonlar esa kristall panjarali jismning yuza gismida yoki kristall

panjaralarni yoqlarida joylashgan bo‘lib, u bir nechta nugtali nugsonlardan va har xil
chiziqgli nugsonlardan tashkil topgan, kombinatsiyalashgan nugson turidir.
Kristall panjarali tuzilishga ega bo‘lgan barcha moddalarning xossalariga mazkur
nugsonlar sezilarli darajada ta’sir qiladi. Masalan, vakansiyalarning paydo bo‘lishi
metallning zichligini kamayishiga olib keladi, zichligining kamayishi esa uning
mexanik mustahkamligiga salbiy ta’sir ko‘rsatadi. Bundan tashgari, bu nugsonlar
metallarning elektr va issiqlik o‘tkazuvchanligining kamayishiga va ularda elektr
garshiligining ortishiga ham olib keladi. Buning natijasida metallarning mexanik
ko‘rsatkichlari va sifati pasayadi.

Allotropiya. Tabiatda ba’zan bir xil kimyoviy elementdan tashkil topgan lekin
tarkiblari, xossasi va kristall holatlari bilan farq giladigan oddiy moddalarni
uchratamiz. Masalan, grafit tarkibi uglerod elementi atomlaridan iborat bo‘lib,
nisbatan yumshoq, mo‘rt va qoramtir rangga ega. Ammo xuddi shu uglerod
elementidan iborat bo‘lgan olmos moddasi ham bor, lekin uning xossalari butunlay
aksincha, juda ham qattiq, mustahkam va shaffof ko‘rinishga ega. Oddiy moddalarda
uchraydigan bunday g‘ayritabiiy hodisani allotropiya hodisasigina tushuntirib
berishga godirdir.
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Allotropiya — bir oddiy modda odatdagi sharoitda bir necha xil oddiy
moddalarni hosil qilish hodisasidir. Hosil bo‘ladigan moddalar esa allotropik shakl
o‘zgarishi yoki modifikatsiyasi deyiladi.

Allotropiya hodisasi ikki xil holatda vujudga keladi:
molekulada atomlar sonining turlicha bo‘lishiga qarab; masalan, kislorod moddasi —
O2 va ozon — O3, S4 va Sg, P4 va P;
kristal panjaralarining turlicha bo‘lishiga qarab; masalan,

C — olmos, grafit, karbin, fulleren; P — oq, qizil, sariq, qora; Fe — «a, 3, v, 6; Sn —
oq, kulrang; S — monoklinik, plastik, kristall; Si — amorf, kristall; Se — plastik,
kristall.

Allotropiya hodisasi asosan davriy sistemada IV, V, VI guruhlarda uchraydi.

H2, N2, F2, Cl2, Brp, J2 larda allotropiya hodisasi kuzatilmaydi.
Bir moddaning turlicha kristall tuzilishga ega bo‘lishi polimorfizm hodisasi

ham deyiladi. Masalan: SiO2, S, Fe, Sn, Se kabilar turli tuzilishdagi moddalarni hosil
gilgani uchun bu moddalar polimorf moddalar deyiladi.

Tarkibi turlicha bo‘lgan moddalarning bir xil kristall tuzilishga ega bo‘lish

hodisasiga izomorfizm deyiladi. Masalan: olmos va osh tuzi o‘zaro bir xil tuzilishli
kristallarni hosil giladi. Bu moddalar izomorf moddalar deyiladi.
Metallarning fizik xossalari ularning kristall tuzilishi bilan izohlanadi. Kristallni
tashkil qilgan zarrachalar orasidagi bog‘lanishning mustahkamligi kristall panjara
energiyasining giymati bilan belgilanadi. Kristall panjara energiyasi 1 g-mol
kristalldagi zarrachalarni bir-biridan ajratish uchun zarur bo‘lgan enegiya bilan
o‘Ichanadi.

Modda suyuglanganida, biror erituvchida eriganida yoki sublimatsiyalanganida
(ya’'ni qattig modda suyuq holatga o‘tmay birdaniga bug‘ga aylanganida) kristall
panjara yemiriladi. Shuning uchun ham moddaning suyuglanish issiqligi, erish
1ssigligi va sublimatlanish issiqligi o‘sha moddaning kristall panjarasi energiyasiga
bog‘liq. Kristall panjara energiyasi kichik bo‘lgan modda ayni erituvchida kristall
panjara energiyasi katta bo‘lgan moddaga nisbatan ko‘proq eriydi.

Harorat oshganda metallarning kristall panjaralari asta-sekin buzila boshlaydi
va atomlarning harakati tezlasha boradi. Bu holat esa metallni bora-bora suyuq
holatga o‘tishini ta’minlaydi. Metallarning suyuq holatga o‘tishi boshlangan harorat
metallarning suyuglanish harorati deyiladi.

Ba’zi metallar harorat oshganida o‘z kristall panjaralarini o‘zgartiradi. Bu
harorat ularning allotropik yoki polimorf o‘zgarish harorati deyiladi. Masalan,

temirning ikkita polimorf o‘zgarish harorati bor, ular: 911°C va 1392°C lardir. 911

°C dan quyi haroratlarda temir o (alfa) modifikatsiyasi ko‘rinishida bo‘ladi. 911 °C
haroratda esa, kristall panjarasi hajmi markazlashgan kub shaklidagi o — temir yoqglari
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markazlashgan kub shaklidagi y — temir modifikatsiyasiga o‘tadi. Harorat tobora

oshib 1392 °C ga yetganda yana temirning hajmi markazlashgan kub shaklidagi o —

modifikatsiyasi hosil bo‘ladi. Yana shuni aytib o‘tish joizki, temirning bir holatdan
boshqa holatga o‘tishi natijasida uning xossalari ham o‘zgara boradi. Masalan, temir

768 °C dan quyi haroratlarda ferromagnit xususiyatiga ega bo‘lib, harorat 768 °C ga
yetganda esa u butunlay magnitlik xossasini yo‘qotadi. Magnitlik xossasini
yo‘qotgan temirni ba’zan  — temir modifikatsiyasi deb ham yuritiladi.

1.4.  Termodinamikaning ikkinchi gqonuni va metallurgik jarayonlarning
yo‘nalishi

Hozirgi kunda metallurgik amaliyotning asosiy masalalaridan biri bu
kimyoviy reaksiyalarning oqib o‘tish imkoniyatidir. Ularning sodir bo‘lish
imkoniyatlarini o‘rganish muhim ahamiyatga ega. Chunki, reaksiyalarning sodir
bo‘lish sharoitlarini o‘rganish mobaynida shu reaksiyalar uchun gancha energiya sarf
bo‘lishini hisoblab topish mumkin yoki reaksiya oddiy sharoitlarda oqib o‘tmasa, bu
reaksiyalarning oqib otish imkoniyatlarini beradigan haroratlarni nazariy jihatdan
hisoblab topib reaksiya uchun ketadigan ortigcha energiya va sarf-xarajatni tejab
igtisod qgilishimiz mumkin. Bu esa olinadigan mahsulotning tan-narxini kamaytirib,
ishlab chigarish unumdorligini oshiradi. Bunday imkoniyatlarga ega bo‘lish va bu
jarayonlarni  amaliyotda  qo‘llash  uchun  mutaxassis termodinamikaviy
gonuniyatlardan va metallurgik jarayonlarning yo‘nalishidan boxabar bo‘lishi kerak.

Tabiatda moddalarda sodir bo‘ladigan reaksiyalarni ikkiga ajratish mumkin:
gaytar va gaytmas reaksiyalar. Qaytar reaksiyalarga oxirigacha bormaydigan
reaksiyalar kiradi. Bunday reaksiyalar natijasida hosil bo‘ladigan moddalar yana
o‘zaro ta’sirlashib dastlabki moddalarni hosil qiladi. Bunday reaksiyalarga fagat Le-
Shatelye prinsipiga muvofiq ta’sir etib, reaksiyani kerakli tomonga siljitish
mumkin.Qaytmas reaksiyalarga esa oxirigacha boradigan reaksiyalar kiradi. Bunday
reaksiyalarning oxirigacha borishiga sabab, reaksiya natijasida gaz, cho‘kma yoki
kuchsiz elektrolitlar hosil bo‘lib, reaksion sistemani mubhitni) tark etadi. Shuning
uchun teskari reaksiyaning borishiga imkon bo‘lmaydi va reaksiya faqat bir tomonga
— mahsulot hosil bo‘lish tomonga (o‘ng tomonga) boradi. Bunday reaksiyalarga
ko‘mirning yonishi, temir oksidining qattiq uglerod bilan tiklanishi va hokazolar
kiradi.

Termodinamikaning ikkinchi gqonuniga muvofiq ikki jismga yoki sistemalarga
hech ganday o‘zgarishlar ta’sir etmagan holda sovuq jismdan issiq jismga issiglik
o‘tishi mumkin emas, ya’ni o‘z-o‘zidan sovuq muhitdan issiq muhitga issiqlik
o‘tmaydi. Bunday jarayon sodir bo‘lishi uchun qandaydir ish sarf bo‘lishi kerak.
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Termodinamikaning ikkinchi gonuni va gaytmas tabily jarayonlar
moddalarning atom-molekular tabiati va tavsifini, zarrachalarning issiglikda tartibsiz
harakatlanishini xarakterlovchi jarayonlardir.

Sistemada zarrachalarning “tartibsizlik” holatini miqdoriy tavsifnomasi
sifatiga entropiya funksiyasi kiritilgan bo‘lib, u S harfi bilan belgilanadi va kJ/mol*K
birliklarida o‘Ichanadi. Jarayonlar o‘z-o‘zidan borishi uchun sistemaning entropiyasi

reaksiyadan oldingi holatdagiga nisbatan reaksiyadan keyin oshishi kerak, ya’ni ASkr
> 0 bo‘lishi kerak. Kimyoviy reaksiyalarda entropiya o‘zgarishi quyidagi asosiy
formula bilan hisoblanadi:

AS208 kr = ZSZ98(mahsulot) — ZSZ98(dast.modda) (161)

Bu yerda: }'S298(mahsulot) — reaksiya natijasida hosil bo‘lgan modalar standart

entropiyalarining yig‘indisi; ) S298(dast.modda) — reaksiyaga kirishayotgan moddalar
standart entropiyalari yig‘indisi.

Kimyoviy reaksiyalar sodir bo‘layotgan paytda bir vaqtning o‘zida
sistemaning ham entalpiyasi, ham entropiyasi o‘zgaradi. Ana shu ikki effektning
yig‘indisi sistema (reaksiya)ning “Gibbs energiyasi” (erkin energiyasi) deyiladi. Bu
paytda sistemaning harorati va bosimi o‘zgarmas holda saglanganligi uchun Gibbs
energiyasini boshgacha qilib — sistema izobar-izotermik potensialining o ‘zgarishi
ham deyiladi va u AG holiday belgilanadi, uning o‘Ichov birligi — kJ/mol, kkal/mol.
“l mol” moddaning standart sharoitda hosil bo‘lishida reaksiya izobar-izotermik
potensialining o°zgarishi shu moddaning standart hosil bo‘lish izobar-izotermik

potensiali o‘zgarishi deyiladi va AGh'b'zgs ko‘rinishda yoziladi.
Har ganday kimyoviy reaksiya izobar-izotermik potensialining o‘zgarishi —
G298 (k.r.) quyidagi formula yordamida hisoblanadi:

h.r.) b. h.b.
298 298(mahsulot) (1-6
G =YAG ~YAG 298(dast.modda) -2)

Bu yerda: Y AG h'b'298(m<';1hsu|ot) — reaksiya natijasida hosil bo‘lgan moddalar
standart Gibbs energiyalari o‘zgarishining stexiometrik koeffitsiyentlarni hisobga

olib topilgan yig‘indisi, kJ/mol;

YAG h'b'zgg(dast,modda) — reaksiyaga kirishayotgan dastlabki moddalar
standart Gibbs energiyalari o‘zgarishining yuqoridagidek yig‘indisi, kJ/mol.

Umuman sistemaning harorati (T), entalpiya o‘zgarishi

(AH),entropiya

o‘zgarishi (AS) hamda Gibbsenergiyasi (AG) o‘rtasida  quyidagi

bog‘lanish mavjud:
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AG=AH-TAS
1.6.3)
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Sistemaning Gibbs energiyasi giymatiga qarab, standart
sharoitda reaksiyalarning o‘z-o‘zicha borish-bormasligi va reaksiyaning yo‘nalishi
to‘g‘risida xulosa qilinadi:

a) agar kimyoviy reaksiya Gibbs energiyasi o‘zgarishining qiymati AG298 (k.r.) >
0, ya’ni musbat bo‘lsa, bu reaksiyalar standart sharoitda 0‘z-o0‘zidan bora olmaydi;

agar AG298 (k.r) < 0, ya’ni manfiy bo‘lsa, bu reaksiyalar standart sharoitda
o°‘z-o‘zidan boradi. Bu reaksiyalar igtisodiy va texnologik jihatdan qulay hisoblanadi;

agar AG298 (kr) = 0 bo‘lsa, bunda sistema kimyoviy muvozanat holatida
bo‘ladi. Muvozanatni zarur reaksiya boradigan tomonga yo‘naltirish uchun sistema
parametrlari (P, T, C, V lar)ni o‘zgartirish kerak bo‘ladi.

Umuman termodinamik kattaliklarning o°zgarishini bilish jarayonlarni
boshqarishni o‘rgatib, u yoki bu reaksiyalar amalda borish-bormasligini asoslab
beruvchi fundamental usuldir.

1.5. Korroziya turlari.

Metallar korroziyasi hagida tushuncha. Ko‘pchilik metallar havo,
suv, kislota, ishqor va tuzlarning eritmalari ta’sirida yemiriladi. Bu hodisa korroziya
deyiladi. Korroziya so‘zi lotincha “corrodore” - yemirilish degan ma’noni anglatadi.
Korroziya o‘zining fizik-kimyoviy xarakteri jihatidan ikki xil bo‘ladi: kimyoviy va
elektrokimyoviy korroziya. Metallarda ganday turdagi korroziya sodir bo‘lishi
metallni qurshab turgan muhitga bog‘liq bo‘ladi. Metallarga quruq gazlar (kislorod,
sulfit angidrid, vodorod sulfid, galogenlar, karbonat angidrid va h.k.), elektrolit
bo‘lmagan suyuqliklar ta’sir etganda kimyoviy korroziya sodir bo‘ladi (1.11-rasm
(a)). Bu aynigsa yuqori haroratli sharoitda ko‘p uchraydi, shuning uchun bunday
yemirilish metallarning gaz korroziyasi deb ham ataladi. Gaz korroziyasi aynigsa,
metallurgiyaga katta zarar keltiradi. Temir va po‘lat buyumlarini gaz korroziyasidan
saglash uchun ularning sirti aluminiy bilan gqoplanadi.

Kimyoviy Elektrokimyoviy

Q AR, A
. - : )
qc-:-c‘“ J ﬁé—-:'/'l':

Anodda
Fe’ - 2é = Fe*

Katodda
2Cu + 0, = 2Cu0O 0,+ 2H,0 + 4é = 40H"

a) b)



1.11-rasm. Korroziya turlari: a) kimyoviy; b) elektrokimyoviy.

Suyuq yoqilg‘ilar ta’sirida vujudga keladigan korroziya ham kimyoviy
korroziya jumlasiga kiradi. Suyuq yogilg‘ining asosiy tarkibiy qismlari metallarni
korroziyalantirmaydi, lekin, neft va surkov moylari tarkibidagi oltingugurt, vodorod
sulfid va oltingugurtli organik moddalarning metallarga ta’siri natijasida korroziya
vujudga keladi. Suvsiz sharoitdagina bu ta’sir namoyon bo‘ladi. Suvda
elektrokimyoviy korroziyaga aylanadi.

Elektrolitlar ta’sirida bo‘ladigan korroziya elektrokimyoviy korroziya deyiladi
(1.11-rasm (b)). Ko‘pgina metallar asosan elektrokimyoviy korroziya tufayli
yemiriladi. Elektrokimyoviy korroziya metalda kichik galvanik elementlar hosil
bo‘lishi natijasida sodir bo‘ladi. Galvanik elementlar hosil bo‘lishiga sabab:

ko‘p metallar tarkibida qo‘shimcha sifatida boshga metallar bo‘lishi;

metall hamma vagt suv, havo namligi va elektrolitlar qurshovida turishidir.
Masalan, nam havoda temirga mis metali tegib turgan bo‘lsin. Bunda
galvanikelement hosil bo‘ladi (temir — anod, mis — katod vazifasini o‘taydi).

Temir oksidlanadi: Fe — 26~ =Fe?*va Fe? ionlari OH™ ionlari bilan birikib Fe(OH)2 ni
hosil giladi. Fe(OH)2 havo kislorodi va namlik ta’sirida Fe(OH)3 ga aylanadi:

4Fe(OH)2 + O2 + 2H20 = 4Fe(OH)3

Natijada temir korroziyaga uchraydi. Agar, vodorod ionlari mo‘l bo‘lsa,
temirdan chiggan elektronlar havodagi kislorodni gaytarmasdan vodorod ionlarini
gaytaradi:

2H +2e” H» T =

Temir galayga tegib tursa, korroziya temir misga tegib turgandagiga
qaraganda sustroq sodir bo‘ladi. Agar temir ruxga tegib tursa, zanglamaydi, chunki,
temir ruxga garaganda asl metalldir. Elektrolitlar ishtirokida rux bilan temir hosil
gilgan galvanik elementda rux — anod, temir — katod vazifasini bajaradi.

1.6. Metallarni korroziyadan saqglash.

Metallarni korroziyadan saqlash uchun bir necha choralar qo‘llaniladi (1.12-
rasm):

metall sirtini boshga metallar bilan qoplash;

metall sirtini metall bo‘lmagan moddalar bilan qoplash;

metallarga turli qo‘shimchalar kiritish;
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e) metall sirtini Kimyoviy birikmalar bilan qoplash.

Metall sirtini boshga metallar bilan goplash. Metall sirtini boshga metallar
bilan goplash usullaridan biri anod goplash hisoblanadi. Bu magsadda ishlatiladigan
metallning standart elektrod potensiali metallarning aktivlik gatorida korroziyadan
saqlanishi kerak bo‘lgan metallnikiga qaraganda manfiy qiymatga ega bo‘lishi lozim.
Masalan, temirni rux bilan goplash (anod goplash) nihoyatda katta foyda keltiradi,
chunki temir buyum uning sirtini qoplagan ruxning hammasi tugamaguncha
yemirilmaydi. Temirni galay bilan goplanganda katod goplama olinadi, chunki
goplovchi metall goplanuvchi metallga nisbatan aslroq. Katod goplamaning biror joyi
ko‘chsa, himoya qilinuvchi metall, ya’ni temir juda tez yemiriladi.

Metall sirtinimetallbo ‘Imagan moddalar bilan goplash.

Metallarning sirtini lak, bo‘yoq, rezina, surkov moylari (solidol, texnik
vazelin) bilan qoplash, emallash va hokazolar metallarni korroziyadan saglaydi.

Metallarga turli qo‘shimchalar kiritish. Odatdagi po‘latga 0,2 — 0,5% mis
qo‘shish bilan po‘latning korroziyaga bardoshliligini 1,5 — 2 marta oshirish mumkin.
Zanglamaydigan po‘lat tarkibida 12% ga qadar xrom bo‘ladi, bu xrom passiv holatda
bo‘lib, po‘latga mustahkamlik beradi. Po‘latga nikel va molibden qo‘shilganida uning
korroziyaga chidamliligi yanada ortadi. Bunday po‘latlar legirlangan po ‘latlar
deyiladi.

Metall sirtini kimyoviy birikmalar bilan goplash. Maxsus kimyoviy tajribalar
o‘tkazib, metall sirtini korroziyaga chidamli birikmalar pardasi bilan qoplash
mumkin. Bunday pardalar — oksidli, fosfatli, xromatli va hokazo pardalar nomi bilan
yuritiladi. Metall sirtida korroziyaga chidamli oksid parda hosil qilish jarayoni
oksidirlash deyiladi. Metall buyumni oksidirlashning uch usuli mavjud:

metall buyum sirti yugori haroratda organik moddalar bilan oksidlantiriladi
(qoraytiriladi, ko‘kartiriladi va hokazo);

metall buyum (MnO2; NaNO3; K2Crp07 kabi) oksidlovchi moddalar
ishtirokida konsentrlangan ishqgor eritmasi bilan suyuglikning gaynash haroratigacha
gizdiriladi;

metall buyumni biror elektrolit eritmasi ichida anod qutbga joylab elektroliz
o‘tkaziladi, bu jarayon anodirlash deyiladi.

Korrozion aktivator va ingibitorlar.

Korroziya jarayonining tezligiga eritmalarda bo‘lgan ionlar, ya’ni H va OH
ionlari konsentrasiyasi ya’ni eritmaning pH ko‘rsatkichi katta ta’sir ko‘rsatadi.
H+ ionlari  konsentrasiyasi  ortsa, korroziya kuchayadi, OH ionlari
konsentrasiyasining ortishi  temirning  korroziyalanishini  susaytiradi. Lekin
gidroksidlari amfoter xossaga ega bo‘lgan metallar (Zn, Al, Pb)ning korroziyasi OH

ionlari konsentrasiyasi ortganda tezlashadi. Korroziyani tezlatuvchi moddalar
korrozion aktivatorlar deyiladi. Bularga ftoridlar, xloridlar, sulfatlar, nitratlar va
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hokazolar kiradi. Korrozion muhitga qo‘shilganida metallar korroziyasini
susaytiradigan moddalar korrozion ingibitorlar deb ataladi. Masalan, aminlar,
mochevina, aldegidlar, sulfidlar, xromatlar, fosfatlar, nitritlar, silikatlar va hokazolar
korrozion ingibitorlardir.

Elektrokimyoviy himoya Ingibitorlash
ADO(“! himoya Katodli himoya Grunt ligbyui Tnpiitura i
Moy
N —
“ v U
Pr otektol li hilnoya Qoplamalar
METALLI METALLMASLI KIMYOVIY
| | I
Lak¥Bo'yoq{{ Emal | | Oksiditlash |
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1.12-rasm. Korroziyadan himoyalash usullari

Mavzuga oid namunaviy masala va mashqlar yechish

1-masala. Po‘latga xrom metalining qo‘shilishi uning korroziyaga
chidamliligini oshiradi. Po‘latdagi xromning massa ulushi 1% bo‘lishi uchun massasi
60 kg bo‘lgan po‘latga ferroxrom qotishmasining qanday massasini (g) qo‘shish
kerak? (Xromning ferroxromdagi massa ulushi 0,65 ga teng).

Yechish. Bu masalani ikki xil usulda yechish mumkin.

1-usul. “Krest” usulida
yechiladi:
Ferro X =
Xxrom 65% 93759
1%~ —
Po‘la _— ~—_ 600
t 0% 4 00g
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2-usul. Matematik usulda yechiladi. Bunda qo‘shiladigan ferroxrom
massasini X g deb, undagi xromning massasini esa — 0,65x deb belgilanadi va
quyidagicha proporsiya tuziladi:

60000 +
X 00%

0,65x %

Proporsiyada sonlar diagonaliga ko‘paytiriladi va tenglama tuzilib noma’lum
giymat — x topiladi:

0,65x - 100 = 60000 + x
65X = 60000 + X
65X — x = 60000
64x = 60000
X = 60000 : 64
X =937,5

Javob: 937,5 g ferroxrom qo‘shish kerak.

2-masala. Temirning massa ulushi 96% bo‘lgan 200 kg korroziyabardosh
gotishmasini olish uchun tarkibida temir (l11) oksid (massa ulushi 78%, qolganlari —
begona aralashmalar) bor qizil temirtoshdan (gematit) qancha (kg) kerak bo‘ladi?

Yechish. 200 kg temir gotishmasini olish uchun quyidagi migdorda sof temir
kerak:

100 — 20
% 0 kg
%
% X
X = (200 - 96) : 100 = 192 kg Fe
Temir (111) oksidning formulasi — Fe203 dan ko‘rinib turibdiki ,1 kmol
oksiddan 2 kmol temir atomlari olish mumkin. Shuning uchun uyidagicha yozish

mumkin:
2 -56 =112 kg Fe olish uchun 1 - 160 = 160 kg Fe203 kerak:
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112 kg— 160 kg
Fe Fe203

192 kg— x kg
Fe Fe203

x =(160 - 192) : 112 =274,3 kg Fe203 oksidi.
Qiziltemirtoshda oksidning massa ulushi 78% ekanligini e’tiborga olib,
rudaning zaruriy massasini topamiz:
274,

78% 3 kg

100%
x = (274,3 - 100) : 78 = 351,6 kg ruda.

x kg

Javob: 351,6 kg qgizil temirtosh rudasi kerak.

Nazorat savollari
Metallarning korroziyaga uchrashida ganday omillar o‘z ta’sirini ko‘rsatadi?
Metallarni korroziyadan saglashning ganday usullari mavjud?

1m? yuzali po‘lat listni korroziyadan saglash uchun 0,1mg rux sarflansa, 1600

m? yuzali xuddi shunday po‘lat listni yuzasini rux bilan qoplash uchun sarflanadigan
ruxning miqdorini (g) toping.

Po‘latdagi nikelning massa ulushi 2% bo‘lishi uchun massasi 80 kg bo‘lgan
po‘latga ferronikel qotishmasining qanday massasini (g) qo‘shish kerak? (Nikelning
ferronikeldagi massa ulushi 0,51 ga teng).

1200° C da 60 kg aluminiy gidroksidni parchalash natijasida necha kg
aluminiy oksidi olish mumkin?

2. OKSID VA SULFID SISTEMALARIDA FAZALAR
MUVOZANATI

2.1 Qattiq oksid va sulfidlarning qisqacha tavsifi

Pirometallurgiyada asosan qattiq birikmalarning ikki guruhlari bilan ish olib
boriladi — bular oksidlar va sulfidlardir.

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

a) kislorod - litosferada bosh elementdir (og‘irligi bo‘yicha 49%);

b) yer atmosferasida - oksidlantiruvchi (Po2 = 0,210sPa);

d) Me-O bog‘lanish energiyasi ko‘p metallar uchun ancha baland.
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Sulfidlarni mis, qo‘rg‘oshin, rux, nikel, molibden  metallurgiyasida
uchratamiz. Oltingugurtning tavsifi (2.1-rasm):
tsuyuglanish = 119°C; toaynash = 444,6°C

Sulfidlarda oltingugurt ikki valentlidir.

Tabiatda — - —_— ——— .
i sug g < d < shaklls
Oltl.l'lgllglll't Inmguguitinnang ajlotrop Sna 3 Al'l
Tug mma oltingugurt Oltnlg.ugu..l't
NMonoklinnilk T bug’lari
; < (S2)
oltingugurt -
e > Flastik
e oltingugurt
— —
e ——— o~
445 °C r
S N - ."\ :
R N
AT
~ h 3 "‘,_
G MU

1 .f:r

119°C (S-S Su-Su

AT S T
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oltingugurt
: = R i |
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2.1-rasm. Oltingugurtning umumiy tavsifi.

Ruda va pirometallurgik ishlab chigarishda gattig mahsulotlar erkin, sulfid va
oksidlar shaklida bo‘lishlari mumkin. Undan tashqari, ular boshga oksidlar bilan
murakkab birikmalar shaklida ham uchrashlari mumkin. Masalan: Cu2O-kuprit:
CuO-tenorit: ZnO-sinkit va boshgalar. Pirometallurgiyada uchraydigan silikatlar
(asosli va kislotali oksidlardagi kislorod migdorining nisbatligiga garab) bo‘linadi:
2MeO - SiO2 - monosilikat yoki ortosilikat (olivinlar); MeO - SiO2 - bisilikat yoki
metosilikat (piroksenlar) (2.2-rasm). Tarkibida bir necha kislotali va asosli oksidlar
mavjud bo‘lgan murakkab minerallar ham uchraydi. Ko‘pincha mineral tarkibiga

namlik ham kiradi. Oksidlarning gattiq eritmalardagi alohida birikmalarining turg‘un
harorat chegarasi tenglik holat diagrammalari bilan aniglanadi.
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2.2-rasm. Silikatlarning umumiy tavsifi

2.2. Fe-S - sistemasining fazalar diagrammasi
Temir sulfidlari sulfidli rudalar va shteynlarning asosiy tashkil giluvchisidir.
Bu sistemada bitta turg‘un kimyoiy birikma paydo bo‘ladi. (FeS, 1-faza) -pirrotin va
bitta turg“unmas birikma (Y faza)-pirit-FeSp) (2.3-rasm).
Aniq aytganda, birikmalarning tarkibi, masalan oksid yoki sulfidlarning unga
yozilgan kimyoviy formulaga to‘la javob bermaydi.

t, C . rwes + C

I:J: 'II I Y IV “‘\‘-_‘rr
[l e Al " (]
" . Fe S+C & !
o ol ey o o
/VII O 2 VI : ii
S / Feseres Vi
0 L 1 i

i iy 1

Fe S

2.3-rasm. Fe-S sistemasining diagrammasi
Birikmaning yonida, albatta, katta yoki kichik gomogen mintagasi mavjud.

Shu holatni tasdiglash uchun eng sodda ikki komponentli holat diagrammasidan
foydalansak bo‘ladi.
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Qabul gilaylik - AB aniq kimyoviy stexiometrik birikma bo‘lsin. Shunda, t
haroratda | mintagada muvozanatda a-tarkibli suyuqglik, v-tarkibli kristallar va gaz
fazalari mavjuddir. Il mintagada esa muvozanatda v-tarkibli kristallar, s-tarkibli
suyuglik va gaz fazasi muvozanat holatda bo‘lishi lozim. Bundan kelib chigadiki, bir
paytda v tarkibli kristallar a va s tarkibli suyuqgliklar bilan muvozanatda bo‘lishi
lozim va ularning ustidagi gazli fazalarning tarkiblari bir xil bo‘lishi kerak. Agar
ushbu xulosani to‘g‘ri deb topsak, u holatda aqlga to‘g‘ri kelmaydigan muvozanat
sistemasi bo‘ladi. Shunday qilib, aniq xulosa qgilish kerakki, AB birikmaning o‘ziga
X0S gomogen mintaqasi bo‘lishi lozim.

Temir sulfidning formulasi Fe1-xS, bu kristallik temir atomlarining
oltingugurt atomlariga nisbatdan x-o‘Ichamga kamligini bildiradi.

Uchuvchan moddalar (sulfid, oksid, xlorid va boshqalar) ishtirokidagi
sistemalar muvozanatini ko‘rib chiqilsa, gazli fazaning tarkibida uchuvchan
moddaning parsial bosimini hisobga olish kerak. Shuning uchun fazalar goidasini
quyidagi shaklda yozish kerak.

Bu yerda: C - sistemadagi fazalar mumkin.

C=K-F+2 (2.2.1)

erkinlik darajasi soni, ya’ni, erkin soni o‘zgarmagan holda, aniq bir
omillarning soni, gaysi masofada o‘zgarishlari

- moddalar soni, ya’ni tashkil qiluvchi qismlarning eng kam soni, ular
yordamida har bir fazaning tarkibini aniglash mumekin:

F-fazalar soni-sistemaning gismlari, bir-biridan bo‘lim chegarasi bilan ajralib
turadi. Fazalar qoidasiga muvofiq, pirrotin (I) mintagasi ichidagi har bir nugtaga
oltingugurtning aniq keltirilgan muvozanat bosimi tegishli bo‘ladi. I mintaqada
sistema ikki erkinlik darajasiga ega (C=2-2+2=2). Lekin E nuqtaga qattiq fazaning
tarkibi va harorati muayyan. Demak, erkinlikning bu ikkita darajasi ishlatildi,
shuning uchun sistema ustidagi oltingugurtning bosimi aniq bo‘lishi lozim.

Bosimninig o‘z-o‘zidan o‘zgarishi sistemaning holatini aniglaydigan nuqgta
holatining siljishiga olib keladi, ya’ni muvozanatning buzilishi, natijada kimyoviy
reaksiyaning oqib o‘tishi boshlanadi.

I, 1, IV va V mintagalar bittadan erkinlik darajasiga ega, bu sistemalar
monovariantlilar. Bu shuni bildiradiki, har xil haroratga shu mintagalarda doimiy
fazalar tarkibi va oltingugurtni muvozanat bosimi javob beradi.

Sistemaning tarkibini aniqlaydigan, to‘g‘ri bo‘lmagan (bir tekisda emas)
nuqtaning izotermik holat bo‘yicha siljishiga ko‘ra muvozanatdagi fazalar soni,
muvozanat bosimi ham o‘zgarmaydi, faqat fazalar qiymatlarining nisbati o‘zgaradi,
ular richag qoidasi bo‘yicha hisoblanadi. Tenglik holatdagilar: 11l mintagada-pirrotin,
suyuqlik va bug‘; IV mintagada pirrotin, suyuqlik va bug‘; V mintagada-pirrotin,
suyuqlik, pirit va bug* (2.3-rasm). Diagrammadan foydalanish yo‘li: faraz qilaylik,
pirrotinni sulfidlash yo‘li bilan pirit olish kerak. Buning uchun diagramma bo‘yicha
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jarayonni 745°C dan kamroq haroratda o‘tkazish kerak. Shunda yetarli vaqt o‘tgach
(oltingugurt bug‘larining mavjudligida) pirrotin piritga aylanishi kerak.

2.3. Cu - Ssistemasining fazalar diagrammasi
Mis — oltingugurt sistemasida ikkita kimyoviy birikma mavjud: quyi sulfid
Cu2-xS va yuqori sulfid CuS. Misning yugori sulfidi (CuS) — kovellin turg‘unmas

kimyoviy birikmalarga kiradi, 507°C da u to‘liq parchalanadi, 120° C da esa

polimorf o‘zgarishga uchraydi (2.4-rasm). Kovellin — CuS eng ko‘p tarqalgan mis
minerallaridan biri bo‘lsa ham uning gomogen mintagalari va struktura nugsonlari
hali to‘liq o‘rganilmagan.

1300
TC 2
j1105 1130 \
100 4467 \
n P 1
oon | / 813 1
i \
suyuglik
ya 700 i Y
507 \
b
500 - " —
Cu, 8 \ Cus "1
suyuglik ] | ) ! | v
300 | | | | |
10 20 40 60 80 100
Cu

2.4-rasm.Cu-S sistemasining muvozanat diagrammasi.

Misning quyi sulfidi ancha keng gomogen mintagasini tashkil giladi. Uning

formulasi Cuz-xS ko‘rinishida yoziladi. Formuladagi X ning giymati taxminan 1,78
— 2,00 oralig‘ida o‘zgaradi. Misning kristall panjarasidagi bunday katta
miqdordagi vakansiyaning mavjudligi bilan bu birikma temir sulfidiga o‘xshab

ketadi. Shu sababdan Cu2-xS tuynukli o‘tkazuvchanlik afzalliklariga ega. Yuqori
harorat intagalarida bargaror (turg‘un) birikma — yuqori haroratli “digenit” mavjud
bo‘ladi (I mintaga). Lekin haroratning pasayishi natijasida u past haroratli har xil
ko‘rinishda va fagat gomogen mintaqalarning oltingugurtli hududlaridagina saglanib
qoladi (I mintaqa). Harorat 435° C atrofidagi gomogen mintaqalarning misli
hududlarida yuqori haroratli digenit parchalanib xalkozinni hosil giladi. Harorat 93°
C ga yetganda esa peritektoidli reaksiya oqib o‘tib “dyurlit” hosil bo‘ladi. Bu
murakkab fazali o‘zgarishlarning barchasi hajmning o‘zgarishi bilan va shuningdek,
yuqori tezlikda oqib o‘tadi. Bu esa mis sulfidlarining monokristallik namunalarini
olishni va ularning xususiyatlarini o‘rganishni qiyinlashtiradi.
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Suyuq mis sulfidi holat diagrammasida tarkiblar mintagasining tor hududida

mavjud bo‘la oladi (III mintaga). III mintagada Cu2-xS uchun erish haroratining
maksimum qiymati 1130 °C ni tashkil etadi. Kimyoviy birikmaning chap va o‘ng
tomonlarida ikkita monotexnik mintagalar mavjud. Cu — S sistemasida
suyuqlanishning evtektik harorati 1067° C gat eng.

2.4. Fe - O sistemasining fazalar diagrammasi

Temirning oksidlari misli, nikelli va qo‘rg‘oshinli ruda va boyitmalarni
eritishda, shuningdek, rangli metallar metallurgiyasida hosil bo‘ladigan shlaklarning
asosly qismini tashkil etadi. Temir oksidlari va metall sulfidlari orasidagi o‘zaro
ta’sir darajasi eritish mahsulotlari va gimmatli komponentlar orasida vujudga
keladigan targalish muvozanati orgali aniglanadi. Temirning yugori oksidlar saglashi
sistemaning oksidlovchi potensialiga, kislorodning muvozanat holatdagi bosimiga,
tiklanish paytidagi gazlarning muvozanat tarkibiga uzviy bog‘ligdir.

Temir — kislorod sistemasida uchta kimyoviy birikma

ma’lum: gematit (Fe203), magnetit (Fe3O4) va vyustit (Fe1-xO). Shuningdek,
mazkur birikmalar ham oldingilari kabi holat diagrammalaridagi tarkiblarning aniq
diapazonlarida mavjud bo‘ladi (2.5-rasm).

Gematit begaror kimyoviy birikmalar gatoriga kiradi. Ochiq havoda ( Po2 =
0,21 atm.) u 1350° C haroratda parchalanadi. Bu kimyoviy birikmaning nisbatan kam
bargarorlik xususiyati uning yuqgori haroratlarda oksidlovchilik xossasiga ega
ekanligi bilan tushuntiriladi. Bu birikmaning holat diagrammalaridagi gomogen
mintaqgalari va struktura nugsonlari yetarli darajada o‘rganilmagan. Uning faqat ba’zi

modifikatsiyalari Fe2O3 — gematit, megemit kabi ko‘rinishlari ma’lum. Yuqori

haroratlarda oqib o‘tadigan pirometallurgik jarayonlarda, odatda Fe2O3 o0son
parchalanadi yoki magnetit holigacha tiklanadi. Shuning uchun, bu moddaning
jarayonlarga ko‘rsatadigan ta’siri uncha katta rol o‘ynamaydi. U faqatgina temir
sulfidlarini oksidlovchi kuydirish jarayoni olib borilayotgan sharoitlarda, yuqori
kislorod bosimida va quyi haroratlarda hosil bo‘ladi.

Magnetit (Fe3O4) rangli metallar pirometallurgiyasining eng muhim
birikmalari gatoriga kiradi. U shlak va shteynlarning doimiy mavjud bo‘ladigan
komponenti bo‘lib, eritmalarning sirt xossalariga, ularning qovushqoqligiga, elektr
o‘tkazuvchanligiga va sulfid hamda oksid fazalarining bir-birida erishiga katta ta’sir
ko‘rsatadi. Magnetit yuqori erish haroratiga ega bo‘lib (1590° C), erish vaqgtida
parchalanmaydi, chunki u yuqgori haroratlarga nisbatan bargaror birikma sanaladi.
Magnetitning gomogen mintagasi quyi haroratlarda tor hududlarda mavjud bo‘lib,
1000° C dan yugqori haroratlarda keskin kengayib ketadi.
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2.6-rasm. Fe — O sistemasining holat diagrammasi.

Vyustit (Fe1-xO) holat diagrammasining ko‘p mintaqalarida mavjud.
Masalan, 1200° C da vyustitdagi kislorodning miqdori 23% dan 25% gacha
o‘zgaradi. Shunisi diqqatga sazovorki, vyustitda kislorodning saqlanishi hatto
gomogen mintagalarning temirli hududlarida ham ko‘p miqdorda tarqalgan. Vyustit
faqat harorat 570° C dan yuqori bo‘lgan mintaqalarda mavjud bo‘ladi.

2.5. Cu- O sistemasining fazalar diagrammasi

Mis — kislorod sistemasida uch xil kimyoviy birikma hosil bo‘ladi. Ular:
tabity kuprit minerali deb ataluvchi misning quyi oksidi — Cu2-xO, tabiiy tenorit
minerali

— CuO va mis dioksidi — CuO2. Vyustit kabi kuprit — Cu2-xO ham haroratning
aniq oraliglarida (375 — 1200° C) mavjud bo‘lishi mumkin (2.7-rasm). Harorat 375°
C gacha sovitilganda disproporsiyalanish reaksiyasi oqib o‘tadi:

Cu20 — Cu+ CuO

Bu reaksiya natijasida gomogen mintagadagi misli hududlar tarkibini tashkil
qillib turgan birikmalar: mis va kislorodga to‘yingan mis oksidi hosil bo‘ladi.
Parchalanmasdan suyuglanishiga garamay, misning quyi oksidi boshga birikmalar
bilan solishtirilganda nisbatan kam barqgarorlikka ega. Suyuq holatda uning mavjudlik
mintaqalari unchalik ko‘p emas.
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2.7-rasm. Cu — O sistemasining holat diagrammasi.

Mis — mis quyi oksidi (Cu — Cu2-xO) evtektikasi 0,39 % kislorod saqglaydi va
1065° C da erish haroratiga ega.

Tenorit (CuO) — begaror birikma hisoblanadi. U ochiq havoda 1075° C
haroratda to‘liq parchalanadi. Harorat va bosimni oshirishning birortasi ham 1075° C
dan yuqori haroratda tenoritni saglab golishga yordam berolmaydi. Xususiy hollarda,
Fe1.xO kabi Cu2-xO uchun ham eng ko‘p nugsonli holat misning kristall panjarasi
ostida vujudga keladigan vakansiyaning mavjudligi bilan tavsiflanadi.Gomogen
mintaqgalarda esa misning eritmadagi vakansiyalari Cu2-xO ning kristall panjaralariga
qanday ta’sir ko‘rsatishi kuzatiladi.

2.6. Metall — oltingugurt sistemasida fazaviy muvozanat
Fe - S — sistemasining fazali diagrammasi. Metall sulfidlari — sulfidli rudalar
va shteynlarning asosiy tashkil giluvchisidir. Ular turli xil ko‘rinishda mavjud bo‘ladi.

Masalan, kovellin — CuS, xalkozin — Cu2S, millerit — NiS, sfalerit — ZnS, galenit — bS,
temir sulfidi — FeS, pirit — FeS2, monoklinik pirrotin — Fe7Sg, geksagonal pirrotin —

Fe12S13 va hokazo. Bularning ichida temirning oltingugurtli birikmalari pirometallurgik
jarayonlarda juda katta ahamiyatga ega. Chunki ular sheynning asosiy gismini tashkil
giluvchi minerallar hisoblanadi. Bu esa temir va oltingugurtning birgalikdagi holat
diagrammalarini ko‘rishni taqozo etadi. Quyida temir — oltingugurt sistemasining holat

diagrammasi keltirilgan bo‘lib, bu sistemada bitta turg‘un kimyoviy birikma paydo
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bo‘ladi. Bu birikmaning nomi —pirrotin (1- faza), formulasi — FexSy (monoklinik —
Fe7Sg va geksagonal — Fe12S13). Bundan tashgari 745° C cheklangan haroratda
mustahkam bo‘lgan kimyoviy birikma — pirit (FeSp, 2- faza) ham mavjuddir (2.8-
rasm). Ammo 745° C dan yugori haroratda pirit parchalanadi:

FeSp — FeS + 0,5S2
t, Cv‘ ‘-‘CS_*-S
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2.8- rasm. Fe-S sistemasining holat diagrammasi.

Shuni aytib o‘tish joizki, nazariyada kimyoviy birikmaning tarkibi unga
yoziladigan formulaga mos kelmaydi. Masalan, temir sulfidining (ya’ni pirrotinning)
formulasi Fe1xS ga to‘g‘ri keladi. Bu Kkristall panjarada temir atomlarining
oltingugurt atomlariga nisbatan x — o‘lchamga kamligini bildiradi. Demak, x —
pirrotinning kristallik tuzilishidagi temirning vakansiyasidir. Bu esa stexiometrik
birikmaning to‘liq bo‘lmaganini bildiradi.

Stexiometrik birikma shunday birikmaki, ularning olinishida dastlabki
elementlar ularning molekular og‘irligi nisbatida olingandir.

Fazalar goidasi va erkinlik darajasini aniglash

Sistemaning boshqa qismlaridan chegara sirt bilan ajralgan, ulardan o‘z
termodinamik xossalari va kimyoviy tarkibi bilan farqg giladigan gismi — faza (F)
deyiladi. Bir fazadan iborat sistema — gomogen sistema, bir necha fazadan iborat
sistema — geterogen sistema deyiladi. Suyuq va qattiq fazalar — kondensatlangan
(quyuglashgan) fazalar deyiladi.

Komponentlar soni (K) — sistemadan ajratib olinganda mustaqil mavjud
bo‘la oladigan moddalar (tarkibiy qismlar) sonini bildiradi. Masalan, NaCl ning

suvdagi eritmasida ikkita — NaCl va H20 komponentlari mavjud.
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Sistemaning termodinamik xossasini aniglash uchun zarur bo‘lgan
parametrlarning eng kichik soni — erkinlik darajasi deyiladi. Erkinlik darajalari
soni (C) — fazlar sonini o‘zgartirmasdan turib, ma’lum chegarada o‘zgartirilishi
mumkin bo‘lgan mustaqil o‘zgaruvchi kattaliklar parametrlari soniga teng.

Gibbsning fazalar qoidasi geterogen sistemalar uchun qo‘llaniladi:

o(F, K, C) =0 (2.6.1)

Uning matematik ifodasi quyidagilarga teng:

Agar sistema tarkibida uchuvchan birikmalar bo‘lsa, u holda bu sistema
uchun

ikkita parametr — bosim va harorat ahamiyat kasb etadi. Uning ifodasi
quyidagicha:

C=K-F+2 (2.6.2)

Bu yerda: C — sistemaning erkinlik darajalari soni;

K — sistemadagi komponentlar soni;

F — sistemadagi fazalar soni.

Agar sistema fagat gattiq va suyuq holatlardan iborat bo‘lsa, bosim o‘zgarmas
bo‘lgani uchun erkinlik darajasi bittaga kamayadi hamda gaz fazasi hisobga
olinmaydi. Uning ifodasi esa quyidagicha:

C=K-F+1 (2.6.3)

Mavzuga oid namunaviy masala va mashglar yechish 1-masala.
Pirrotinning formulasi Fe1-xS bo‘lib, bu yerda X — pirrotinning kristallik tuzilishidagi
temirning vakansiyasidir. Agar shu vakansiya 0,1 ga teng bo‘lsa, birikmadagi
elementlarning foiz (%) tarkibi ganday bo‘ladi? (M(Fe)= 56 g/mol; M(S)= 32 g/mol.)

Yechish.

X =0,1 bo‘lsa, uholda1l - X=1-0,1 =0,9 mol Fe bo‘ladi. Demak, bu

birikmaning formulasi Feg,oS ga to‘g ri keladi.

Har bir tashkil giluvchi elementning massasini aniglaymiz:
09-56=504gFel1-32=32¢gS
Jami: 50,4 + 32 = 82,4 g Fep,9S

3) Endi har bir elementning massa ulushini (%) aniglaymiz:

8
2,4 — 100% 82,4 — 100%

0,4 — X 32 — X
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X X = 38,83 %

50 - 100 :
= = 61,17 % Fe= B e
82,4 82,4

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

2-masala. Pirrotinning formulasi Fe1xS ga to‘g‘ri kelganini bilgan holda
tarkibida 41,67% — S, va 58,33% — Fe bo‘lgan pirrotindagi temirning vakansiyasi
(X)ni toping.

Yechish.

1) Dastlab ularning nisbatini aniglaymiz:

58,33% 41,67%
Fe= 56 =1042 S= 32 =1,302

58,33% 41,67%
Nisbatlari: Fe: S= 56 : 32 =1042:1302=0,8:1
Demak, tarkibida 0,8 mol Fe va 1 mol S mavjud bo‘lgan pirrotinning

formulasi: Feg 8S bo‘ladi.
2) Fe ning vakansiyasi (X) esa quyidagi tenglama orgali topiladi:
Fe1-xS da
1-X=0,8 -X=0,8-1 -X =-0,2 X=-0,2:(-1) X=0,2

Javob: Pirrotindagi temirning vakansiyasi 0,2 mol.
3-masala. Uglerodli po‘lat olishda temir — uglerod (Fe — C) sistemasida
1200— 1300 °C haroratda austenit va ferrit fazalari mavjud bo‘lsa, shu sistemaning

erkinlik darajasi sonini aniglang.

Yechish.

Dastlab komponentlar va fazalar sonini aniglab olamiz: Komponentlar soni K
= 2 ta (Fe va C);

Fazalar soni F = 2 ta (austenit, ferrit).

Olingan ma’lumotlarni (3.3) formulaga qo‘yib quyidagini aniglaymiz:

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

Javob: Fazalar qoidasiga binoan, sistemada erkinlik darajasi soni 1 ga teng
bo‘lib, bu shu sistemani muvozanatga keltirishda bitta parametr yetarli ekanligini
bildiradi.

Nazorat savollari

Pirrotinning formulasi Fe1-xS bo‘lib, bu yerda X — pirrotinning kristallik
tuzilishidagi temirning vakansiyasidir. Agar shu vakansiya 0,2 ga teng bo‘lsa,
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birikmadagi elementlarning foiz (%) tarkibi ganday bo‘ladi? (M(Fe)= 56 g/mol;
M(S)= 32 g/mol.)

Pirrotinning formulasi Fe1-xS ga to‘g‘ri kelganini bilgan holda tarkibida
61,17% — Fe , va 38,83% — S bo‘lgan pirrotindagi temirning vakansiyasi (X)ni
toping.

Uglerodli po‘lat olishda temir — uglerod (Fe — C) sistemasida 1500 Oc
haroratda ferrit va suyuq fazalar mavjud bo‘lsa, shu sistemaning erkinlik darajasi
sonini aniglang.

Uch komponentli sistemada fazalar goidasiga binoan sistemaning erkinlik
darajalari soni uchga teng bo‘lsa, shu sistemada necha xil faza mavjud?

3. OKSID, SULFID VA GALOGENIDLARNING
PARCHALANISH JARAYONI TERMODINAMIKASI

3.1. Parchalanish jarayonining umumiy tushunchalari

Yuqori haroratli pirometallurgiya jarayonlarda odatdagi sharoitlarda turg‘un
metall oksidi va sulfidlari tashkil giluvchi elementlarga ajralishi mumkin. Bu
jarayonning to‘la oqib o‘tishi sirtqi omillar bilan ganday aniglansa (bosim va harorat)
birinchi navbatda, kimyoviy bog‘larning kuchi va tavsifiga bog‘ligdir. Oksid, sulfid
va galogenidlar uchun ajralish va elementlardan tashkil qilinishi bir xil
gonuniyliklarga bo‘ysunadi, shuning uchun shu birikmalarning termik ajralish
jarayoni birgalikda ko‘rib chiqiladi.

Qoidaga binoan, oksid yoki sulfiddarni ajralishi issiglikni singdirilishi bilan

oqib o‘tadi. Ikki valentli metall oksidining termik ajralishi, tarkibi bo‘yicha
gomogen mintagasining metallik tomoniga javob beradigan reaksiya bo‘yicha o‘tadi:

2MeO = 2Me + O2 + AH

Mavjud fazalar va ularning agregat holatiga garab uchta xodisalar ma’lum:

1. Ikki mahsulot oksid va metall quyuglantirilgan fazalarda joylashgan va
jarayonning oqib o‘tishida fazalar tarkibi o‘zgarmaydi.

Oksid va metall o‘zaro o‘zgaruvchan eritmani tashkil giladi.

Oksid va metall gaysidir kislorodga nisbatan inertli, o‘zga eritmada eriydi.
Pirometallurgiyada keng yoyilgan birinchi hodisada batafsilroq to‘xtaymiz.
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3.2.  O¢‘zgarmas tarkib sharoitida moddalarning parchalanishi

Ko‘rilayotgan sistemada moddalar soni ikkiga, fazalar soni esa uchga teng.
Shunda sistemaning erkinlik darajasi birga teng bo‘ladi (fazalar qoidalariga
muvofiq):

C=K-F+2=2-3+2=1

Bu shuni bildiradiki, shunday muvozanatli sistemaning holatini to‘la
tasvirlash uchun bitta ko‘rsatgich yetarli.

Qoidaga asosan, termodinamikada sistema holati R va T ko‘rsatgichlari bilan
tasvirlanadi, lekin ulardan bittasi bog‘ligli bo‘ladi. Shunda ko‘rilayotgan sistemada
umumiy bosim Kislorodni parsial bosimiga teng bo‘ladi va haroratni funksiyasi bilan
aniglanadi:

Pumum - Po2 = f(T) (3.2.1)

Birikmalarning ajralish reaksiyasi endotermikdir. Issiglikni sirtdan keltirilishi
moddaning qo‘shimcha parchalanishiga olib keladi. Bu jarayon sistemadagi tobora
o°sib borayotgan kislorodni parsial bosimi yangi muvozonat holat tashkil gilguncha
oqib o‘tadi.

Aksincha esa, agar sistemani bosimi ko‘tarilsa, ajralish reaksiyasining
muvozanati chap tomonga suriladi (Le-Shatele prinsipi bo‘yicha).

Umumiy holda ajralish reaksiya muvozanatining o‘zgarmas doimiyligi

-

0 ’Me  « (3.2.2)
Agar Me va MeO kondensatsiyalangan shaklda bo‘lsa:

K = Po2 (3.2.3) po2=f(T) fundamental funksiyasining matematik ko ‘rinishini
aniglash uchun izobar tenglamasidan foydalansa bo‘ladi:

InK _ A
= (3.2.4)

T T.

bunda, tegishli o‘zgarishlardan so‘ng:

np
S const + (3.2.5)

shaklda yoziladi.
Ko‘rilayotgan sistemaning holat tenglamasini grafikli logarifmik egri chiziq
bilan tasvirlasa bo‘ladi (3.1-rasm).
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3.1-rasm. Ajralish jarayonida Po2 ni haroratga bog‘ligligi.

Po2 — T — diagrammasining maydoni ikki mintagaga bo‘lingan. Logarifmik
egri chiziq, muvozanat bosimini tasvirlovchi nugtalarning geometrik joyini
ko‘rsatadi.

A dastlabki daqiqada atrof muhit atmosferasida kislorodni
gar bosimi T,
ha muvozanat bosimdan ko‘p bo‘lsa (Po2>P’02) sistema

roratda  muvozanat

holatdan chigqan bo‘ladi. Sistemaning erkin energiyasi pasayishiga va yangi
muvozanat holatga o‘tishiga intilishi kislorodni metall bilan o‘zaro bog‘lanish
hisobiga o‘tadi, aniqrog‘t 1 maydon oksidning mavjud bo‘lish mintaqasi bo‘ladi
(P’0o2 - kislorodni sistemada boshlang‘ich bosimi, Po2- kislorodni muvozanat
bosimi). Agar sirtqi bosim birga teng bo‘lmasa, ajralish reaksiyasining izobar
potensialini o‘zgarish tenglamasi quyidagicha bo‘ladi:

AG = RT (In Po2 — InPo2) (3.2.6) Agarda Po2>Po2, unda RT>0, u holatda
AG>0. Termodinamikaga muvofiq,najralish reaksiyasi berilgan sharoitlarda o‘ringa
€ga emas.

Aksincha, teskari reaksiya amalga oshiriladi, ya’ni metallni kislorod bilan
oksidlanishi oqib o‘tadi. Metallning oksidlanishida paydo bo‘ladigan issiglikni
chigarib turishda (izotermik sharoitlarda) sistemaning muvozanat holatga o‘tishi

grafikda aa'-to* g‘ri chiziq bilan tasvirlash mumkin. Agar doimiy bosim saglanishida

jarayon o‘tsa (izobar sharoitlari), sistemaning muvozanat holatiga o‘tishi «aatly
yo‘lidan boradi.
Agar shu sharoitlarning bittasi ham aniq saglanmasa, sistemaning muvozanat

holatiga o‘tishi qaysidir bir troektoriya «aa'y bilan aniqlanadi.
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Agar T2 harpratda kislorodning parsial bosimi muvozanat giymatidan kam

bo‘lsa (Po2 > P 02), reaksiyaning AG ni giymati salbiy bo‘ladi. Bu shuni bildiradiki,
sistemada oksidning ajralish jarayoni oqib o‘tadi. Bunday sharoitlarga qarab
muvozanat holatga o‘tish jarayoni vl wit yoki wil! kesmalarda amalga oshiriladi.

3.3. Moddalar parchalanishining haroratga bog‘liqligi

Anig berilgan haroratda oksidning ajralish jarayonida chigayotgan
kislorodning muvozanat bosimi ajralish tarangligi deb aytiladi. Sulfid va xloridlar

ham har bir aniq, haroratda o‘ziga xos Rs2, Rslzga egadir. Bu giymatlar moddaning
muhim tavsifi bo‘lib xizmat giladi. U moddaning mustahkamlik o‘lchami bo‘ladi va
uning turg‘unlik mintaqasini aniqlaydi. Birikma mustahkamligini baholash uchun
ajralishning tarangligi haqidagi tushunchani qo‘llasa bo‘ladi. Masalan: oksidning
ajralish tarangligining haroratga bog‘ligligidan shu ma’lumki, havo atmosferasida

Po2=0,21- 10°Pa (0,21 atm) eng turg“un oksid -bu Fe304 (3.2-rasm).

Oksidlarni ajralish davrida kislorodni parsial bosimi atrof muhitdagi Ro2 ni
normal qiymatiga teng bo‘lgan (Po2 = 0,21'10°Pa (0,21 atm)) sharoitlarida,
oksidlarning ajralish jarayoni o‘z o‘rniga ega bo‘ladi. Bu davr Ag20 uchun 450°C

keladi, CuO uchun 1030°C da, Fe304 uchun esa -2100°C da bo‘ladi.

Adabiyotda oksid, sulfid va xloridlar birikmalarining ajralish tarangligining
haroratga bog‘ligligi mavjud. Bu bog‘ligliklar metallni erkin holat yoki birikma
turlarida mavjudlik ehtimolligini baholashga imkon vyaratadi. Nodir metallarda
birikmalarning ajralish tarangligi past haroratlarda katta bir o‘lchamni tashkil etadi,
shuning uchun ular tabiatda erkin holatda uchraydilar.

Po2

CuQO Fe,0,

0.2%10° Pa -

3.2-rasm. Oksidlarninng ajralish tarangligining haroratga bog‘ligligi.

Metallni kislorod, oltingugurt va xlorga standart sharoitda elementlardan
paydo bo‘lish kuchini o‘lchash uchun izobar-izotermik potensiali (AG) dan
foydalanish maqgsadga muvofiq desak bo‘ladi. Oksid paydo bo‘lishida izobar-
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izotermik potensiali (yoki Gibbs energiyasi) quyidagi tenglama orgali aniglanishi
mumkin:

AG = RT(In Kp* - RTInKp) (3.3.1)
unda Kp1 - sistemaning boshlang‘ich holatini tasvirlovchi o‘lcham.
Sistemaning standart boshlang‘ich holatiga AG o‘lchamlarini tagqoslash uchun
sistemada Kislorod yoki oltingugurt bug‘larining 1,01-105Pa (lat) bosimi gabul
gilinadi. Agarda metall va oksid kondensatsiyalangan fazalarda bo‘lsa, metallning
oksidlanish reaksiyasining muvozanat o‘zgarmas doimiyligi quyidagicha yoziladi:
Kp = 1/Po2 (3.32)
Bunda metallning kislorodga tortilish kuchini quyidagi tenglama orqali
aniqlasa bo‘ladi:
AG =RT In (1/Po2) (3.3.3)
Moddalarning bir-biriga kimyoviy o‘xshashligini tagqoslash uchun AG ning
qiymatini har doim O2 yoki S2 1 mol soniga keltirish kerak.
Kislorodning metallarga bog‘lanishi oltingugurtga nisbatan ancha yuqgori.

Shuning uchun reaksiya: Melo + Me!'s = Me!s + Me!!O ketishi metallni

kislorod va oltingugurtga tortilish kuchini fargligiga asos bo‘ladi.

Oliy oksid, sulfid yoki galogenidlar ajralishda birinchi navbatda ularning past
valentli birikmalarga bo‘linishi amalga oshadi. Oliy birikmalarning ajralishida
ganday fazalar paydo bo‘lishi haqidagi ma’lumotlarni holat diagrammasidan olish
mumeKin.

3.4. Eritma hosil giluvchi moddalarning parchalanishi

Agar birikma va metall bir biri bilan yoki o‘zga inertli moddalar bilan
eritmani tashkil qilsa, ikkita kondensatsiyalangan faza o‘rniga bitta faza paydo
bo‘ladi. Shunday sistemada erkinlik darajasining soni ikkiga teng:

C=K-®+2=2+2-2=2

Birikmaning ajralish tarangligi fagat harorat emas, tarkib funksiyasi ham

bo‘lib hisoblanadi:

Po2 = f(T,N) (3.4.1)
bunda, NMeo + Nme =1

Bu holda reaksiya tenglamasi:

2(MeO) 2[Me]+02 (3.4.2)
bunda: [Me] - eritmadagi metallning miqdori.

(MeO) - eritmadagi oksidning miqdori.
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Metall va oksidni eruvchanlik xususiyati cheklangan deb gabul qilamiz

vayakunlovchi migdorni to‘yingan eritmalarda [Me]ie va (MeO)te deb belgilaymiz.
(3.1) reaksiya uchun

K e (3.4.3)

P o

bunda: Pme va Pwmeo —T haroratli sistemada metall va oksid
bug‘larining

muvozanat parsial
bosimlari.

[3] tenglamadan,

K
(p )

0, ————  (344)

Genri qonuniga binoan, eritma ustidagi modda bug‘ining muvozanat bosimi
uning eritmadagi molyar gismiga proporsionaldir. To‘yingan eritma ustidan modda

bug‘ining bosimi toza modda bug‘ning bosimiga teng (P°Mme, P°Me0).

Buni quyidagicha yozamiz:

M
[ [Me
Me] 0w Ol
B [
o Mel L % (3.45)
Me] MeO]

[3.4.4] va [3.4.5] eritmalaridagi oksid ajralishi
tarangligining giymatini

[3.4.3] sistemaga qo‘yib, quyidagi formulani chigaramiz:
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( Po MeO )2 (l\/leC))2 [I\/Ie:l2 f.e.
0, (3.4.6)

Po <) (MeO):. t.e.[Me]:

Agar Me va MeO qaysidir bir eritmada erib ketsa, umumiy ifoda (3.4.6)
oksidlarning ajralish tarangligini ana shu holda aniqlaydi. Unda nisbat

(po )
[ Ko (3.4.7)
P Me]

anigrog‘i, moddalar ajralishning o‘zgarmas doimiyligiga teng. Endi quyidagi
tenglamani yozsak bo‘ladi:

po {l {(
Ko Mel:.}*  MeO)} 0w (3.4.8)
_ M M _
e] eO)t.e. ,

bunda: ameo Vva ane- eritmadagi oksid va metallning faolligi. Agar Me

kondensatsiyalangan fazada qolsa, eritmada esa fagat oksid mavjud bo‘ladi, unda
ifoda [3.4.3] osonlashadi, chunki [Me]t.e./ [Me] = I, shunda

po [(
Ko MeO)l- (3.4.9)
’ (MeO)t.e.

(3.4.9) tenglamadan shu ma’lumki, oksid ajralishining muvozanat tarangligi
uning eritmadagi migdoriga bevosita bog‘lanadi. Eritmada oksid migdori gancha kam
bo‘lsa, shuncha ajralishning tarangligi kam, shuncha oksid mustahkam va uni
metallga tiklanishi murakkab. Miqdorlikni oshirishda muvozanat bosimning oshishi
fagat Po2 ni kondensatsiyalangan erimagan oksidga xos giymatigacha o‘sib boradi.
Grafikli bu bog‘lanish 3.3-rasmda ko ‘rsatilgan.
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0 Meo]t e > Meo.% 0 [Me]t.e —> Meo.%
a b

3.3- rasm. Oksid ajralish tarangligining MeO ni shlakdagi (a) va Me ni
eritmadagi (b) migdoriga bog‘ligligi.

Bu bog‘liglik pirometallurgiya tajribasida katta ahamiyatga ega. Masalan,
rangli metallar oksidlarini yuqori haroratli tiklanishida, jarayon shuncha yengil
o‘tadi, qancha eritmada oksid migdori yuqori bo‘lsa. Agar eritmada ajralish davrida
paydo bo‘lgan metall mavjud bo‘lsa, oksid esa kondensatsiyalangan fazada qoladi,
unda (9) tenglama quyidagicha o‘zgaradi:

(

oo o e 50

[

Me]

Shu tenglamadan ma’lumki, paydo bo‘lgan metall inertli eritmada erigandan
so‘ng, oksidning ajralish tarangligi har doim metallni kovdensatsiyalangan fazadagi
tarangligidan katta yoki teng.

Paydo bo‘lgan metallni eritmaga chiqarilishi oksidlarning to‘laroq,
tiklanishini ta’minlaydi.

3.5.  Parchalanish jarayonining mexanizmi va kinetikasi

Ajralish jarayonining mexanizmi
Qattig holatdagi birikmalar ajralishi topokimyoviy reaksiyalar guruhiga
kiradi, bu guruhlarda bitta gattig modda ajralishi ikkinchi gattig modda va gaz paydo
bo‘lishi bilan oqib o‘tadi.

(3.5.
Q1=0Q2 + Gaz 1)
To‘g‘ri oqimda ajralish jarayoni wuchta bosqichdan
iboratdir:
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1. Ustki qatlamda adsorbsiyalangan gaz molekulasi va birikmalarda Me-MeX
qattiq, eritmalarning paydo bo‘lishi bilan kuzatib boriladigan bevosita ajralishdan;

Yangi fazaning paydo bo‘lishi va bo‘lim chegarasida kristallarning kimyoviy
aylanishlari;

Gazli molekulalarning desorbsiyasi va diffuziyalari.

Masalan, oksid yoki sulfidlar ajralishida birinchi bosqich bo‘lib elektronlarni

0% yoki C? anionlardan metall kationlariga o‘tishi bilan kuzatiladi, kelgusida

atomlardan gazli molekulalar paydo bo‘ladi. Karbonat ajralishining birinchi bosgichi
kislorod anionini CO 3> - kompleks anionidan ajralib chigishi bilan bog‘liq:

CO»?> 0% +(COy) ads

(CO2) ads (CO2) gaz

Moddalarning ajralishi uchun birikma zarralari eski aloqalarni targ‘ib etishi
va yangisining paydo bo‘lishiga kerakli bo‘lgan quvvat jamg‘armasini yig‘ishlari
kerak. Anionlar atomizatsiyasi yakka holda emas, kationlar o‘rtasida o‘tgani uchun
oxirigilarning tabiati ajralish jarayonining faollik quvvatiga muhim ta’sir etadi.

Anionlarning bo‘linishi kristallning hajmida emas, sirtida o‘tishi yengilroq
bo‘lishi kerak. Modda tarkibida anion kationlarning ko‘p soni bilan o‘ralganligiga
garamay, ularning deformatsion harakati har tomonlama bu kuchlarning
tenglanishiga olib keladi.

Kristall sirtida esa deformatsiya aniq, ko‘rsatilgan, assimetrik, bir tomonlama
xarakterga ega, bu jarayonning quvvatlik to‘simini pasaytiradi. Sirtda jarayonni oqib
o‘tishiga kislorod va oltingugurt gazlarning atrof muhitga o‘tishini yengilligi va
ustidagi nugsonlarning ko‘p soni mavjudligi ham ta’sir qiladi.

Yangi fazaning paydo bo‘lishi-ajralishning ikkinchi bosqichi bo‘lib, baland
haroratda oqib o‘tadi. Ajralishning birinchi daqgigalarida yangi fazaning paydo
bo‘lishi kuzatilmaydi, chunki yangi faza otandosh oksid yoki sulfidda cheklangan

holda eriydi. To‘yinishning oxirgi chegarasiga yetgandan so‘ng, qattiq
eritmalardan metalning ajralib chiqgishi va yangi fazaning kurtagi paydo bo‘lishi
amalga oshiriladi. Chamasi, kurtakning o‘sish jarayoni sistemaning termodinamik
potensialini pasayishi bilan oqib o‘tgan holda amalga oshiriladi.

Eski faza negizida yangi zarralar paydo bo‘lishi, zarraoralig, aloga
simmetriyasini buzadi va otandoshning mintagali deformatsiyasiga olib keladi va
kuchlanish holatini chiqaradi. Bo‘lim sirti birligiga keltirilgan kuchlanish energiyasi
fazaoraliq tarangligi - a bilan tasvirlanadi. Kuchlanish holatining paydo bo‘lishida
dastlabki sistemaning termodinamik potensialining eng past giymati javob beradi:

Go - G = AG = mAG*+ So (3.5.2) Shunday sistemaning Gibbs energiyasining
o‘zgarishi - AG ikkita qo‘shuvchilardan tashkil topgan: mAG* - bir dona molekula
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hajmida o‘zgarishlar AG! (t-yangi fazaning molekulalar soni) va taranglik quvvati -
So).

Sulfid yoki oksid otandoshiga kiritilgan yangi fazaning V hajmi va S sirti
zarrachalari molekulalar soni bilan bog‘langan. Shunday bitta kurtak hajmi
sharsimon zarrachalar uchun V=4/3 & r° (bunda, r - kurtak radiusi). Bu holda

molekulalar sonini formula bo‘yicha aniglasa bo‘ladi:

m=V/Vm (3.5.3)
bunda: Vm - bir dona molekula bilan to‘ldirilgan hajm.

Shunda = avVm?® * m?’® termodinamik potensialining o‘zgarishi esa:

AG=mAG +avm?®*m s (354)

bunda: a - doimiy koeffitsient.

Ko‘pincha yangi fazaning paydo bo‘lishida sistemaning termodinamik
potensialining o‘zgarishini kimyoviy potensiallar o‘zgarishlari orqgali ifodalanadi.
Masalan: ko‘p turli kurtak paydo bo‘lishi holati uchun:

AG = (pz-p1,3,4,5)n|3 +61° 6 (3.5.5)

bunda: 1- kubning qirra o‘lchami:

u2 - metallni toza fazada yoki to‘yingan eritmadagi kimyoviy potensiali:

[1,2.34

u - metallni oksid yoki sulfid eritmalaridagi to‘yinishi me’yorida kimyoviy
potensiallari

Ms, > p4a> ps > p1

n - hajm birligidagi yangi fazaning molekulalar soni.

Kimyoviy potensialni n1=dG/dn giymati moddaning bir fazadan ikkinchisiga

o‘tishiga bog‘liq. Agar p1 > p2 bo‘lsa, modda birinchi fazadan ikkinchisiga
muvozanat holatida o‘tadi.

Sulfid va oksidlarning ajralish jarayonining uchinchi bosgichi-gattiq
moddadan ajralib chiggan gazli molekulalarining desorbsiyasi va diffuziyasidir. Agar
gattig moddaning sirtida paydo bo‘ladigan O2 va 32 molekulalarni ko‘p vaqt
davomida yo‘qotilmasa, ajralish jarayoni to‘xtatiladi.

Gaz turli kislorod va oltingugurt molekulalari kristallni ustida adsorbsion
kuchlar bilan ushlanib turadilar. Paydo bo‘lgan gaz turli molekulalarning Me va Meo
(MeS) qattiq moddalar zarrachalari bilan bog‘langan kuchlari, birinchi yaqinlikda,
molekulalar o‘lchami va kimyo sorbsion ilovasiga bog‘liq. Kislorod molekulalarida
atomoraliq, masofasi, oltingugurtning atom-oralig, masofasiga nisbatan kamroqdir.
Demak oltingugurtning molekulalarini gattiq moddadan yo‘qotilishi, kislorodga
nisbatan tezroq bo‘lishi kerak.
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Ajralish jarayonining kinetikasi.

Ajralish reaksiyasining umumiy tezligi quyidagi formula

V = K (Po-P) (3.5.6)

bo‘yicha aniqlanadi.

bunda: Po - gazning muvozanat bosimi.

P - ogimdagi gazning aniglangan bosimi.

Gaz bosimining umumiy oshishi ajralish jarayonini yugorirog haroratlarga
ko‘taradi.

Termik parchalanish reaksiyaning tezlashtirilishi, reaksiya hududining
kengayishi bilan shartlangan. Yangi fazaning paydo bo‘lishidan so‘ng reaksiya
markazlari ancha qisqartiriladi. Chunki chegaradagi zarrachalar katta reaksiya
gobiliyatlariga ega. Demak, bo‘lim sirti gancha katta bo‘lsa, shuncha ajralish tezligi
baland bo‘ladi. Parchalanish jarayonida bo‘lim sirti reaksiya fronti Kristallining
ustinini ushlab turishidan so‘ng ham o‘sishi mumkin.

Moddaning ajralish jarayoni Kkinetik, diffuzion yoki o‘tkazgich mintagasida
amalga oshirilishi mumkin. Eksperimental ma’lumotlarga ko‘ra, jarayon tartibini
baholash uchun har xil tenglamalardan foydalanadilar. Ko‘pincha Kazeyev-
Kal
ma _J BA0)
gor
ov
ten
gla
ma
si 1 1t _858)
qo° - - (3.5.9)
lla
nil
adi.

— @kt
yoki

(3.5.8) va (3.5.9) tenglamalar (3.5.7) tenglamani ayrim hollarini ko‘rsatadi.

Qiymati n<1 bo‘lsa, jarayonni diffuzion mintaqasiga o‘tishini ko‘rsatadi.

Shuning bilan metallik sistemalarda moddalarning ajralish kinetikasiga bir
gator omillar ta’sir giladi: harorat, gazli fazalarning tarkibi, moddalar tuzilishi va
ularning fizik mohiyati.

3.6. Oksid, sulfid va galogenidlarning parchalanish jarayoni termodinamikasi

Pirometallurgiyaning yuqori haroratli jarayonlarida odatdagi sharoitlarda
turg‘un metall oksidi va metall sulfidlari ularni tashkil etuvchi moddalarga
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parchalanadi. Bunday kimyoviy jarayon — parchalanish jarayoni deyiladi. Masalan,
mis oksidi, mis sulfidi va mis galogenidining parchalanishini ko‘rib chigamiz:

2CuO — 2Cu + 027

CuS - Cu+S

CuCl2 — Cu + Cl2t

Bu jarayonning to‘la oqib o‘tishi tashqi omillar (bosim va harorat)ga,
shuningdek, moddalarning tabiatiga va aktivligiga bog‘liqdir.

Parchalanish jarayonlari endotermik jarayondir va bunda issiglik yutiladi.

Shuning uchun ham, parchalanish jarayonlarini oqib o‘tishida haroratni
boshgarish katta ahamiyatga ega. Masalan, umumiy holda ikki valentli metall
oksidining parchalanish reaksiyasi quyidagicha oqib o‘tadi:

2MeO — 2Me + O2 + AH  (AH = - (3.6.1
Q) )

Bu yerda: AH — reaksiyaning entalpiyasi, kj/mol Q — reaksiyada yutilgan
issiglik miqdori, Kj.

Reaksiya vaqtida ajraladigan yoki yutiladigan issiqlik migdori reaksiya uchun
olingan moddalar va reaksiya mahsulotining zaxira energiyasiga bog‘liq. O‘zgarmas
bosimda o‘lchangan bu nisbiy energiya miqdori entalpiya (H) deb ataladi.
Entalpiyaning o‘zgarishi mollar sonini hisobga olib yoziladi. Reaksiyaning
entalpiyasini topish uchun reaksiya mahsulotlari entalpiyasi yig‘indisidan reaksiya
uchun olingan dastlabki moddalar entalpiyasi yig‘indisini ayiriladi:

AH = XAHreak mah. — XA Hdast. modda. (362)

Termokimyoviy reaksiyalarda bu giymatlarni bilish muhimdir. Chunki bu
ko‘rsatkichlar tufayli reaksiyaning ekzotermik yoki endotermik turga tegishli ekanligi
aniglanadi. Agar endotermik reaksiya turiga tegishli bo‘lsa, u holda haroratni oshirish
talab etiladi. Bu ko‘rsatkichlar aniqlanishi kerakligining qulay tomoni shundaki, hech
qanday tajriba o‘tkazmasdan turib nazariy jihatdan jarayonning berilgan haroratda
borish-bormasligini aniglashga erishiladi. Bu giymatlar standart ma’lumotnomalarda
keltirilgan.

2MeO = 2Me + O2 + AH ko‘rinishdagi reaksiya uchun umumiy holda ajralish
reaksiyasi muvozanatining o‘zgarmas doimiyligi quyidagiga teng:

;
Po2 - aMe

K = #1e0 (3.6.3)

Agar Me va MeO kondensatsiyalangan shaklda bo‘lsa:
K=Po> (3.6.4)
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Bu yerda: K — reaksiyaning muvozanat doimiysi;
Po2 — reaksiya natijasida ajralib chiggan kislorodning parsial bosimi;

ame — reaksiyadagi metallning faolligi;

ameo — reaksiyadagi metall oksidining faolligi.

Oksidlarning parchalanish jarayoni atrof-muhitdagi kislorodning parsial
bosimiga bog‘liqdir. Gazlar aralashmasi ko‘rsatadigan umumiy bosimning biror gaz
hissasiga to‘g‘ri keladigan qismi shu gazning parsial bosimi deb ataladi. Masalan,

tarkibi 21% kislorod (O2) va 79% azot (N2) bo‘lgan havoning o‘rtacha bosimi bir
atmosferaga (1 atm.) to‘g‘ri kelsa, uning tarkibidagi kislorodning parsial bosimi 0,21
atm.ga teng. Azotniki esa 0,79 atm.ga to‘g‘ri keladi. Parchalanish jarayoni oqib
o‘tishi uchun reaksiya natijasida ajralib chiqayotgan kislorodning parsial bosimi
atrof-muhitdagi kislorodning parsial bosimidan yuqoriroq bo‘lishi kerak. Shundan
keyingina parchalanish jarayoni oqib o‘tishi mumkin.

Po2(parchalanish)>Po2(atrof-muhit) (3.6.5)
Agar aksincha holat bo‘lsa, ya’ni atrof-muhitdagi kislorodning parsial bosimi

yugori bo‘lsa (Po2(parchalanish)<Po2(atrof-muhit), unda oksidlanish jarayoni yuz beradi.

Bundan ko‘rinadiki, oddiy atmosferada parchalanish davrida ajralib chigadigan
kislorodning parsial bosimi 0,21 atm.dan katta bo‘lsagina parchalanish jarayoni ogib

o‘tadi (ya’ni Po2(parchalanish)>0,21 atm.). Atrof-muhitdagi kislorodning parsial
bosimi qanchalik kamroq bo‘lsa, shunchalik moddalarning parchalanishi osonroq
bo‘ladi. Masalan, kosmosda kislorodning konsentrasiyasi nolga teng bo‘lgani uchun
uning parsial bosimi ham nolga teng bo‘ladi. Shuning uchun kosmosda moddalar 0

OC da ham parchalanaveradi. Ammo yer atmosferasida unday emas. Ularning
parchalanishi uchun vakuumli sharoit yoki ajralib chigayotgan kislorodning parsial
bosimini oshirish talab gilinadi. Parsial bosimni oshirish uchun haroratni oshirish
kerak. Har bir moddaning o‘z parchalanish harorati mavjuddir. Bu haroratda
moddalar qizib ularning dissotsatsiyasi (ya’ni dastlabki elementlarga ajralishi) yuz
beradi. Bunda ajralib chigayotgan Kkislorodning parsial bosimi atrof-muhitdagi
kislorodning parsial bosimidan oshib ketadi va parchalanish jarayoni to‘liq oqib
o‘tadi.

Mavzuga oid namunaviy masala va mashqlar yechish

1-masala. Magniyning (Mg) karbonat angidrid (CO2) bilan reaksiyasining
standart entalpiyasini toping.

Yechish. Mg ning COz2 bilan reaksiyasi tenglamasini tuzamiz:
2Mg(a) + CO2(g) = 2MgO(q) + Cgrafiy
Ma’lumotnomadan moddalarning standart entalpiyasi berilgan
jadvaldan
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foydalanib MgO va CO2 uchun Af:zz giymatini topamiz.
MgO(q) A2z = - 601,8 kd/mol

CO2(g) AHzss = -393,5 kd/mol

2 mol MgO uchun AHZe =2 - (- 601,8 kd/mol) = - 1203,6 kJ

1 mol CO2 uchun AHzss = 1 - (- 393,5 kd/mol) = - 393,5 kJ

Bulardan foydalanib, (3.6.2) formula orgali reaksiyaning entaliyasini topamiz.

AHZes = Y AHreak mah. — ZAHdast.modda. = - 1203,6 kJ - (- 393,5 kJ) = - 1203,6
kJ +393,5 kJ = - 810,1 kJ

Javob:  Reaksiyaning standart entalpiyasi 23 = - 810,1 kJ ga
teng.

Entalpiyaning (-) ishorasi reaksiyaning ekzotermik ekanligini bildiradi.

2-masala. 3,2 g oltingugurt (S) yonganda 27,9 kJ issiglik ajralib chigadi.
Sulfit angidridning (SO2) hosil bo‘lish issiqligini toping.

Yechish. S ning O2 bilan reaksiyasi tenglamasini tuzamiz:

S + O2g) = SO2(9)

Reaksiyadan ko‘rinadiki, 1 mol S yonganda 1 mol SO ajralib chigadi.

Demak, 1 mol SO2 olish uchun 32 g S yondiriladi. Bundan kelib chigib quyidagi
proporsiyani tuzamiz:

— 2
3,290 7,9 kJ
329 325279 X
3,2 = 279
X = kJ/mol
Javob: 279

kJ/mol.

3-masala: 80 g gematitni (Fe203) is gazi (CO) bilan tiklanishida 13,4 kJ
issiglik ajralib chigadi. Fe2O3 ning hosil bo‘lish entalpiyasini aniqlang.

Yechish. Fe2O3 ning CO bilan tiklanish reaksiyasi tenglamasini tuzamiz:
Fe203(q) + 3CO(g) = 2Fe(g) + 3CO2(g)

1 mol Fe203 tiklanishidagi 2Hzss giymatini topamiz.

80¢g — 13,4 kJ
160 g X
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= - 26,8
X = = 26,8 kJ kJ
Ma’lumotnomadagi hosil bo‘lish standart entalpiyasi berilgan jadvaldan

giymatini foydalanib CO va CO2 uchun A topamiz.
160 - 13,4

~ a0 tOW@A AHZe  =-110,5 kJ/mol
CO2q A =-393,5 kJ/mol
3 mol CO uc{?yn
A 2% ‘ =3 (-110,5 kd/mol) = - 331,5 kJ
1 mol CO%=
uchun A His =3 -(-393,5kJ/mol) =-1180,5 kJ
Bulardan foydalanib, #2) formula orgali Fe2O3 ning hosil bo‘lish
issigligini x HS.,

bilan belgilab, quyidagi tenglamani tuzamiz:
= X AHreak.mah. — XAHdast.modda.
-26,8 57721180,5 - (- 331,5 + X)
-26,8 =-1180,5 + 331,5 - X

=-1180,5+ 331,5 + 26,8
X = - 82272
kJ/mol
= - 822,2 kJ/mol ga
Javob: Fe203 ning hosil bo‘lish entalpiyagi; o teng.

4-masala. Muvozanat holatda turgan qo‘rg‘oshin (II) oksidining
parchalanishi reaksiyasida hosil bo‘lgan qo‘rg‘oshin bug‘ining faolligi 100 kJ/mol,
qo‘rg‘oshin

oksidi bug‘ining faolligi 80 kJ/mol va ajralib chigqan kislorodning parsial
bosimi 0,6 atm. bo‘lsa, reaksiyaning o‘zgarmas doimiyligini toping.

Yechish. 2PbO(g) = 2Pb(g) + O2(g) ko‘rinishdagi reaksiya uchun ajralish
reaksiyasi muvozanatining o‘zgarmas doimiyligi quyidagiga teng:

Poz'3Bp  0,6-1002 6000

K= 2o = 802 = ss00 =0,9375 Javob: Reaksiyaning o‘zgarmas
doimiyligi 0,9375 ga teng.

5-masala. Agar atrof-muhit atmosferasida 20% kislorod va 80% azot mavjud

bo‘lsa, kumush oksidining (Ag20) shu atmosferada parchalanish jarayoni to‘liq oqib

o‘tishi uchun reaksiyasida ajralib chiqayotgan kislorodning parsial bosimi qanday
bo‘lishi kerak?
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Yechish. (3.6.5) formulaga binoan parchalanish davrida ajralib chigayotgan
kislorodning parsial bosimi atrof-muhit atmosferasidagi kislorodning parsial
bosimidan yuqori bo‘lsagina parchalanish jarayoni oqib o‘tishi mumkin.

POZ(parchaIanish)>POZ(atrof-muhit)
Atrof-muhit atmosferasidagi kislorodning parsial bosimini aniglash
uchun

uning foiz ko‘rinishidagi ulushidan foydalaniladi.

100% -1 atm.
20% _ X
X = 2071 = 0,20 atm.

100

Demak, Po2(parchalanish)> 0,20 atm. bo‘lgan holatda parchalanish jarayoni
oqib o‘tadi.

Javob: Reaksiyasida ajralib chigayotgan kislorodning parsial bosimi
Po2(parchalanish)> 0,20 atm. bo‘lishi kerak.

Nazorat savollari
64 g oltingugurt (S) yonganda 558 kJ issiglik ajralib chigadi. Sulfit

angidridning (SO2) hosil bo‘lish issiqligini toping.

100 g gematit (Fe203) ni is gazi (CO) bilan tiklanishida 16,75 kJ issiglik
ajralib chigadi. Fe203 ning hosil bo‘lish entalpiyasini aniglang.
Agar atrof-muhit atmosferasida 22% kislorod va 78% azot mavjud bo‘lsa,

aluminiy oksidining (Al203) shu atmosferada parchalanish jarayoni to‘liq oqib o‘tishi

uchun reaksiyasida ajralib chigayotgan kislorodning parsial bosimi ganday bo‘lishi
kerak?
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4. METALLARNING OKSIDLANISHI VA
SULFIDLANISHI

4.1. Metallarning oksidlanish kinetikasi

Qaysidir bir metall sirtida kislorod yoki oltingugurt bug‘larining bosimi oksid
(sulfid) ajralishi tarangligidan balandroq bo‘lsa, sistemaning muvozanat holatiga
intilishi oksidlanish (sulfidlanish)ga olib keladi. Jarayon izotermik, izobarik yoki
aralash sharoitlarda oqib o‘tishi mumkin:

2Me + O2 = 2MeO

Bu jarayon ajralish jarayoniga teskari, shuning uchun ajralish jarayonini
tasvirlaydigan termodinamik ma’lumotlar oksidlanish jarayonlarini ko‘rib shigishda
to‘la qo‘llanishi mumkin. Fagat termodinamik ishoralar teskari belgilar bilan olinadi.
Agar birikmalar ajralishida issiglik sistema bilan yutilib ketsa oksidlanish reaksiyasi
esa, aksincha, ekzotermikdir. Metall oksidlanish jarayoni quyidagi bosgishlardan
o‘tadi:

Qattiq (suyuq) - gaz bo‘lim sirtiga kislorodni diffuziyasi;

Bo‘lim sirtiga kislorodni adsorbsiyasi;

Kuyindi gatlami orqali ta’sir qiluvchi moddalarning diffuziyasi;

Qattiq moddalarning tizim va otandoshning o‘zgarishlari bilan bog‘ligli
kristal kimyoviy aylanishlar.

Metallurgiyada oksidlanish va sulfidlanish jarayonlari bilan eritmalarni
tozalash reaksiyalarida, oksidlangan nikel rudalarni eritishda, metallarni sulfidlash
texnologiyasida, oltingugurt bilan tozalashda, temir olish va boshqgalarda uchraydi.

Ko‘pincha adabiyotjarda metallar oksidlanish jarayonining tezligini umumiy
nusxa og‘irligi, yoki vaqt birligida quyindi enligini o°sishi orgali aniglanadi. Empirik
yo‘li bilan aniglangan oksidlanishning hamma murakkab holatlari reaksiya
tezligining bir nesha tenglamalari bilan ko‘rsatilishi mumkin:

1) Tezlikning chizigli bog‘ligligi: Am = Kt (4.1.1)

) arabolik bog‘liglik; (Am)? = K? (4.1.2)

) Logarifmik bogliglik Am = Ks1g(at+b) (4.1.3)

) Kubli bog*liglik (Am)® = Kat (4.1.4)
K

yoki teskari logarifmik bog‘liglik o 41gt (4.1.5)
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Metallarning oksidlanish (sulﬁélaI;ish) a jara
jarayonlari, ralish  yoniga

o‘xshab, kinetik o‘tkazgich yoki diffuzion tartiblarda oqib o‘tishlari mumkin.
Qaysi tartiblarda jarayonning oqib o‘tishini aniglash uchun (4.1.5) kinetik
tenglamalardan foydalanish kerak bo‘ladi.

Ogim markazidan oksidlantiruvchining tashqi diffuziya ta’siri ogimi tezligini
oshirish yo‘li va uning turbulentligini ko‘paytirish bilan yengil bartaraf qilsa bo‘ladi.

Oksid gatlam strukturasi makroskopik nugsonlarsiz, zich bo‘lishi mumkin, bu
diffuziyani murakkablashtiradi va jarayonni diffuzion tarkibga o‘tkazishi mumkin.

Teshikli va g‘ovak oksid gatlami oksidlantiruvchini  metall sirtiga
keltirilishiga to‘sqinlik qilmaydi. Bu holda ko‘pincha jarayon kinetik tartibda amalga
oshiriladi.

Metallda zich yoki g‘ovak oksid gatlamining paydo bo‘lish sharoitlarini
ko‘rib chigamiz. Zich oksid gatlami shunday sharoitlarda paydo bo‘ladiki, gachonki,
uning molyar hajmi metallni molyar hajmiga taxminan teng bo‘lsa. Agarda shu
davrda metall va oksidlarni kristallik tuzilishi yaqin bo‘lsa, oksid gatlami metall
sirtiga juda zich yopishgan bo‘ladi va uni bevosita kislorod bilan alogadan saqglaydi.
Bu holatda massa o‘tkazish asosan oksidni kristallik strukturasi orqali kuzatiladi.

Agar paydo bo‘ladigan oksidning molyar hajmi reaksiyaga kirgan metallning
molyar hajmidan kam bo‘lsa, unda oksid gatlami metall sirtiga zich yopishgan
bo‘lmaydi, metall sirti ochiq bo‘lib, jarayon kinetik tartibda o‘tishi mumkin. Bu
iborani tasdiglash uchun bir necha metall va uni oksid hajmlarining nisbatliklarini
keltiramiz.

Metall va uni oksid hajmlari quyidagi  nisbatliklarda
bo‘lsa:

< >> .. .
Vv O % ,V O % : unda metallsirtidazich parda
tashkil gilinmaydi. we. y Me Me y Me

Diffuzion to‘sqinliklarga uchramasdan kislorod metall sirtiga yengil yotadi.
Bu hollarda ustki parda enligi oksidlanish tezligiga muhim ta’sir qilmaydi.

4.1-jadval

Metallar molyar hajmining oksidlar molar hajmiga nisbati

V
Me MexOy Me

Vv

Me

0,8
Cd CdO 25
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0,7

Al A1203 8

0,6
Ni NiO 1

2,2
K K20 3

1,5
Ca CaO 6

0,3
Mo MoOs3 0

0,3
wW WO3 0

Shunday jarayonni nolli tartib reaksiyasi deb ko‘rsatsa bo‘ladi:

S K (4.1.6)
t —
(4.1.6) ni integrallashdan so‘ng Kt+const (4.1.7)
bu oksidlanishning shiziqli qénuniyligiga mos Shu sharoitlarda
keladi. oksidlanish

jarayoni ko‘pincha kinetik tartibda amalga oshiriladi

Oksidlanishning boshlang‘ich davri jarayonning birinchi bosgichi bo‘lib,
kislorodni metall sirtida adsorbsiyasi bo‘ladi. Metall sirtida kislorodning adsorbsiya
tezligi past haroratlarda ham ancha baland bo‘ladi va bir soniyada oqib o‘tadi.
Kislorodning bosimini ko‘paytirish sistemadagi tezlikni bir oz kamaytiradi, lekin
baribir tezlik juda baland bo‘lib qolaveradi. Baland bosimli holatlarda sirtning
to‘ldirilish darajasi gazli fazaga bog‘liq bo‘lmaydi.

Ma’lum bir vaqt o‘tishi bilan, kerakli sharoitlarning mavjudligi (gazli
fazaning Pol!; Po2 oksid ajralishining tarangligidan) xemosorbirlangan Kislorodni
oksid strukturasiga o‘tishiga olib keladi.

4.2. Metallarning oksidlanish mexanizmi

Metallar past va yugori haroratlarda oksidlanishlari mumkin, fagat ularning
mexanizmi har xil bo‘ladi.
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Past harorat va yuqori haroratli oksidlanish jarayonida birinchi bosqish bo‘lib
yupga parda paydo bo‘ladi va jarayonning umumiy kinetikasi yupga pardalar paydo
bo‘lish bosgichidagi qonuniyliklarga bo‘ysunadi.

Metallar oksidlanishi kinetikasining tajriba ma’lumotlariga ko‘ra logarifmik,
teskari logarifmlik yoki kubli qonunlarga bo‘ysunadi. Emperik bog‘liglarning nazariy
tushuntirishlari Kabrer va Mott ishlarida keltirilgan. Shu nazariyaga muvofiq yupga
oksid pardasi paydo bo‘lishining birinchi bosqichi bo‘lib metall sirtida katta tezlik
bilan o‘tadigan kislorodning xemosorbsiyasi bo‘ladi. Past haroratlarda yupga oksid
pardasi orgali miqdorning gradienti natijasida ionlar diffuziyasi (fizika gonunlariga
binoan) murakkablasgan. Shu vagtda oksidning yupga gatlami elektronlar o‘tishi
uchun yengillasadi. Bu jarayon termoelektron emissiyasining ta’siri yoki tunelli
effekt natijasida oqib o°‘tadi. Metalning erkin elektronlari xemosorbirlangan
kislorodga o‘tadi va boshgacha aytganda uni ionlaydi. Metall sirtidan elektronlarning
o‘tishi metalldan oksid chegarasida metall kationlarning paydo bo‘lishiga olib keladi.
Demak, kislorod anionlari oksid-gaz bo‘lim sirtida to‘planadi, metall kationlari esa
metall-oksid chegarasida paydo bo‘ladi. Oksidlangan parda hajmida ikkilamchi elektr

gatlami paydo bo‘ladi va uning enligi 5x10°ni tashkil giladi. Bu gatlamning hajmida
1V kuchli potensial paydo bo‘ladi va maydonning kuchlanishi 107 V/sm ni tashkil
giladi. Shunday maydon Kationlarning yo‘naltirilgan siljishiga sharoit yaratadi.

Demak, past haroratlardagi oksidlanishning mexanizmi asosan elektr kushlanish
orgali oqib o‘tad¥ va miqdor gradientining ahamiyati deyarli kam bo‘ladi.

4.3. Yugqori haroratli oksidlanish

Qalinligi kr (10'8-10'7m) dan katta bo‘lgan qalin pardalar paydo bo‘lishi
metallar oksidlanishning gonuniyliklariga ta’sir qiladi. Metall oksidlanishida enli
gatlam paydo bo‘lish nazariyasini Bagner ishlab shiggan. Jarayonning umumiy
tezligi bu holda diffuziya jarayonlari tezligi bilan aniglanadi. Metallar oksidlanishi
bir gator bosgishlarda, minimum quyidagicha kechadi:

Fazalar bo‘lim chegarasidagi kimyoviy reaksiyalar (nometall molekulalarni
ajralishi, oksid-gaz bo‘lim chegarasida paydo bo‘lgan atomlar xemosorbsiyasi,
xemosorbirlangan ionlarni oksid otashdoniga kiritilishi, metallning metall fazasidan
oksid kristallik otasdoniga o‘tishi, uni ionlash va boshgalar).

Kristallik kurtaklarining paydo bo‘lish jarayonlari:

Kationlar, anionlar diffuziyasi yoki metall oksidi gatlamidan boshgacha
yo‘nalishda o‘tadigan birgalik diffuziyasi:

Oksidning yarim o‘tkazgichligini hisobga olgan holda, oraliq chegaralarida
quyidagi jarayonlar amalga oshishi mumkin (6.1-rasm). Metall-oksid (AB)
chegarasida quyidagi reaksiyalar bo‘lib o‘tadi:

Me Me’"+2
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Me + VMe?" + 2e*neb

Me Vo2- + 2e + Me@»

Oksid-kislorod (CD) chegarasida quyidagi reaksiyalar kechadi:
1/2 02 = VMe** + 2¢*

1/2 Oy : |\

+ Me 2 2e)  eO
o
1/2 O2 : n

+ Vo, 2e) ol <«

Bu yerda: VMe?" - ikki valentli metall kationining vakansiyasi; ¢"- elektr
zaryadli teshik; Vo ; - kislorod anionining vakansiyasi; e- elektron.

B D
Me
]
A Me
-1 _
/] .
~
; 2e o2
—_— = 6
7
A Lo ]
1=
A
A
Z
A C

4.1-rasm. Metallning kislorod bilan oksidlanish jarayoni

Oksid-kislorod chegarasida kislorodning xemosorbsiya jarayonida oksidning
kristallik otandoshdagi elektronlar ishlatiladi. Oksid-kislorod fazaoraliq chegarasida
elektronlar sarflanadi.

Vagner gipotezasiga binoan, qgalin (10'8m) kompakt oksid gatlami paydo
bo‘lish bosgichida neytral atomlar emas, ion va elektronlar diffuziyalanadi. Oksid
gatlami hajmidagi oksidlanishda zaryadlar to‘planmaydi, sistema umuman elektr
neytraldir. Agar hajmda elektr toki nolga teng bo‘lsa, oksid gatlamida tok
yuritgichlarning  ekvivalent miqdori  bir-biriga  garama-qarshi  yo‘nalishda
diffuziyalanishi kerak. Masalan, kation va anion (elektronlar) bir yo‘nalishda-anion
va teshiklar ikkinchi yo‘nalishda. Bu shuni bildiradiki ion, elektron, teshik va
nugsonlar miqdori oksid qatlamining sirtqi va ichki tomonida doimiydir,
diffuziyalangan modda miqdorining o‘zgarishi vaqt bo‘yicha o‘zgarmaydi.

Qalin kompaktli oksidlangan pardalar mavjudligida metall oksidlanishi
parabolik qonunga bo‘ysunadi:

(Am/q)® = Kt (4.3.1)
bu yerda: Am /g - nusxa og‘irligining maydon birligiga ko‘payishi:
K - o‘zgarmas doimiylik.
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= (a/

Masalan, 1000°C misni kislorod bilan oksidlanish doimiyligining giymati K=
2.2 %107 1/sm.s ga teng.
= (o/

Cu 20

4.4. O¢‘zgaruvchan valentli metallarning oksidlanishi

O‘zgaruvchan valentli metall oksidlanayotgan jarayonda paydo bo‘lgan
kuyindi bir necha gatlamdan iborat bo‘ladi. Masalan mis bir va ikki valentli bo‘lishi
mumkin. Shuning uchun mis oksidlanayotgan vaqtda paydo bo‘layotgan kuyindi ham
bir yoki ikki gatlamdan iborat bo‘ladi. Faqat ularning enliligi farq giladi.

Mis oksidlanishining umumiy tezligi metallni oksidida diffuziyasi bilan

cheklanadi va sistema po2 ga bog‘liq emas. K.Bagner ma’lumotlariga ko‘ra, 1000°C
da Cu20 faza ichida misning o‘tkazilish tezligi dm/dt, g-atom/sek:
(dm/dt) cu.0 =(0/9 cu0)* 6,5 * 10" CuO fazasida esa (dm/dt)cuo) * 2,5 * 10°

12

Statsionar holatda o‘tkazish tezligi ikkala oksidlangan fazalarda teng. Demak,
berilgan haroratda gatlamlar enligining nisbatligi quyidagicha bo‘lishi kerak:

(Cuo!/  cu0)§ 2581072/ 6,5*107)=4*10"

Shuning uchun, 1000°C da kislorod atmosferasida misning oksidlanishida
kuyindi gatlami Cu20 dan tuzilgan, umumiy qalinligining hammasi bo‘lib 0,5% ni
CuO tashkil gilgan.

Me20 va MeO oksidlar gatlamining zishligi va ularni molekula og‘irliklarini
hisobga olgan holda, oksidlanish tezligini umumiy ko‘rinishini chigarish mumkin:

(dm / dt) me:0 (M Meo / PMeO © Me0) (dm/dt) Meo (M Meo - K Meo / PMeO -
MeO ) _(441) - S - _ 5

Bu yerda: M - molekulyar og‘irligi; - zichligi;

K- tegishli oksidning paydo bo‘lish tezligining o‘zgarmas doimiyligi; -
tegishli oksidning galinligi.

Bundan jami jarayon tezligi uchun ifoda shunday nusxaga ega bo‘ladi:

m % [ 2 (4.4.2)
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Bu yerda: z=(mz-M me0 )M meo (Mg - kislorodni gramm-atomda umumiy

sarfi); m me:0 - kislorodning Me20 paydo bo‘lishida sarflanishi.
Suyuq fazalarda oksidlanish holatlari ancha murakkab bo‘lishi mumkin. u
gonuniyatlar maxsus kurslarni o‘tishda ko‘rib shiqiladi.

4.5. Pirometallurgiyada gazli hisoblashlar. Metallurgiya sanoatida gazlar va
ularning xususiyati

Metallurgiya sanoatida gazlar va ularning xususiyatini o‘rganish muhim
ahamiyatga ega. Chunki metallurgik pechlarda materiallar erib, kislorod bilan

oksidlanib, turli xil gazlar hosil giladi. Bunday gazlarga: N2, SO2, SO3, CO, CO2, H2
va hokazolar kiradi. Bu esa, gazlar to‘g‘risidagi qonuniyatlarni yana bir bor
o‘rganishga da’vat etadi.

Moddalar uch xil holatda: gaz, suyuq va gattiq holatda bo‘ladi. Moddalarning
bu uch holati agregat holat deyiladi. Ko‘pchilik moddalar, sharoitga qarab, gaz,
suyuq va qattiq holatda bo‘lishi mumkin. Masalan, suv 0° dan past haroratda muz
holatida (qgattiq holatda), 0° bilan 100° orasida suyuq holatda, 100° dan yuqori
haroratda bug‘ holatida (gaz holatida) bo‘ladi. Demak, harorat o‘zgarishi bilan
suvning agregat holati ham o‘zgarar ekan. Moddalarning agregat holatiga bosim ham
katta ta’sir etadi. Masalan, suv bug‘i kuchli bosim bilan sigilsa, u suyuq holatga
o‘tadi. Ko‘pchilik moddalar ma’lum bosimda va ma’lum haroratda bir vaqtning
o‘zida uchala holatda ham bo‘lishi mumkin. Masalan, 4,579 mm simob ustuni
bosimida va 0,0075° haroratda suv gaz (bug‘) holatida ham, suyuqglik (suv) holatida
ham, gattiq (muz) holatda ham bo‘ladi. Lekin ba’zi moddalar sharoit har ganday
o‘zgartirilganda ham uch agregat holatning biridagina bo‘ladi. Masalan, kalsiy
karbonat faqat qattiq holatda bo‘ladi. Agar u qizdirilsa, hatto ancha yuqori haroratda
ham, suyuq va gaz holatiga o‘tmaydi, agar ancha yuqori haroratgacha qizdirilsa,

parchalanib, kalsiy oksid (CaO) va karbonat angidrid (CO2) hosil qiladi.
Moddalarning qattiq holatdan suyuq holatga o‘tishi suyuglanish, suyuq holatdan gaz
holatiga o‘tishi bug‘lanish deb ataladi. Ko‘p moddalar avval qattiq holatdan suyuq
holatga, so‘ngra suyuq holatdan gaz holatiga o‘tadi. Lekin ba’zi moddalar (masalan,
yod) suyuq holatga o‘tmay turib, qattiq holatdan to‘g‘ridan-to‘g‘ri gaz holatiga
o‘tadi. Bu hodisa sublimatsiya deyiladi. Moddalarning gaz holatidan suyuq va qgattiq
holatga o‘tishi kondensatsiya deyiladi. Shuning uchun moddaning suyuq va gattiq
holati uning kondensatlangan holatlari deb ataladi.

Moddalar bir agregat holatdan ikkinchi agregat holatga o‘tishi
jarayonida issiqlik yutiladi yoki chiqariladi. Masalan, 1 g muzni 0° da 1 g suvga

aylantirish uchun 80 kal issiqlik kerak bo‘ladi. Aksincha, 1 g suv 0° da muzga
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aylanganda 80 kal issiqlik chigadi. Moddalar suyuq holatdan gaz holatiga o‘tganda
issiglik yutiladi, gaz holatidan suyuq holatga o‘tganda issiqlik chiqariladi.
Moddalarning har qaysi holati o‘z zarrachalarining bir-biriga nisbatan harakati va
o‘zaro ta’sirlashish shakli bilan bir-biridan farq giladi. Quyida moddalarning agregat
holatlaridan biri — gaz holat bilan batafsil tanishamiz.

Moddalarning gaz holati va ularda uchraydigan gonuniyatlar

Gaz holatidagi har ganday moddaning zarrachalari bir-biri bilan bo‘sh
bog‘langan bo‘lib, gaz solingan idish ichida erkin harakat qiladi. Gaz idish
devorlariga bosim ko‘rsatadi. Har qanday gazning bosimi, hajmi va haroratsi bo‘ladi.
Gazning holatini ifodalovchi bu uch kattalik o‘rtasidagi munosabatlar birin-Ketin
XVII, XVII va XIX asrlarda aniglangan.

Boyl — Mariott gonuniga muvofiq, o‘zgarmas haroratda ma’lum gaz
massasining hajmi uning bosimiga teskari proporsional bo‘ladi. Masalan, gazning
dastlabki hajmi Vo, dastlabki bosimi Po va keyingi hajmi V1 keyingi bosimi P1
bo‘lsin. U vaqtda, Boyl — Mariott qonuni tubandagi formula bilan ifodalanadi:

PoVo=P1V1 yoki PV =const (4.6.1)

O‘zgarmas miqdorlarda olingan hamma gazlar uchun PV qiymat o‘zgarmas
ekanligi Boyl — Mariott qonunidan ko‘rinib turibdi. Boyl va Mariott bu qonunni 0‘z
tajribalari asosida kashf gilgan edilar. M. V. Lomonosov 1745-yilda Boyl — Mariott
gonunining kelib chiqishini izohlab berdi. Real gazlar bu qonunga faqgat ma’lum
sharoitda bo‘ysunadi. Lekin bosim juda ortib ketganda va aynigsa past haroratda
gazlar Boyl — Mariott qonuniga bo‘ysunmaydi. Gazlar-ning bu gqonundan chetga
chiqishini dastlab M. V. Lomonosov o°zining havoni siqish tajribalarida kuzatdi.

Keyinroq, mukammal tekshirishlar natijasida, ko‘p gazlar uchun Boyl —
Mariott qonunidagi PV qiymatning o‘zgarishi sezildi. Har ganday bosim va har

ganday haroratda Boyl — Mariott qonuniga bo‘ysunadigan gaz ideal gaz
deyiladi. Demak, ideal gaz uchun bosim o‘zgarishiga qaramay, PV qiymat o‘zgarmay
qoladi, ammo barcha real gazlar uchun esa bosim o‘zgarishi bilan PV qiymat ham
o‘zgaradi.

Agar gazning 0° dagi hajmini Vg va t° dagi hajmini V- bilan ko‘rsatsak,

Gey-Lyussak va Boyl — Mariott gonuni quyidagicha yoziladi:

PV - PO VoT
273 (4.6.2)

Real gazlar Gey-Lyussak qonuniga ham to‘la bo‘ysunmaydi. Gey-Lyussak
gonunini grafik usulda ko‘rsatish kerak bo‘lsa, odatda, absissalar o‘qiga harorat,
ordinatalar o‘qiga esa hajm qo‘yiladi. Shunga binoan, -273,2° da gazning hajmi nolga
teng bo‘lishi kerak. Bu harorat absolut nol deyiladi. Absolut noldan boshlab
hisoblangan harorat absolut harorat deb ataladi va uni quyidagi formula bilan
topiladi:
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T =273,2+ t (4.6.3)

Real gazlar sovitilganda, ko‘pincha suyuqlikka aylanadi.
Mendeleyev — Klapeyron tenglamasi:

PVM = mRT (4.6.4)

Bu yerda: P — bosim; V — hajm; M — molyar massa; m — tajribadagi gazning
massasi; R — universal gaz doimiysi; T — absolut harorat.

Nodir (inert) gazlar va ularning ahamiyati.

Nodir gazlar havoning hajm jihatdan 0,94% ini , massa jihatdan 1,3% gismini
tashkil etadi. Nodir gazlarni boshgacha inert gazlar deb ham yuritiladi. Chunki bu
gazlar kimyoviy jihatdan juda bargaror hisoblanib, boshga moddalar bilan kimyoviy
reaksiyaga kirishmaydi. Bu gazlarga D.l. Mendeleyev davriy jadvalining VIII(A)
guruhidagi elementlar kiradi.

Bular: He — geliy, Ne — neon, Ar — argon, Kr — kripton, Xe — ksenon, Rn —
radon.

Ishlatilishi. Geliydan suv osti ishlarida foydalaniladi. G‘avvoslarga azot
o‘rniga geliy qo‘shilgan sun’iy havo berish ularning suv ostida uzoqroq turishiga
imkon beradi va suv yuzasiga chiqish vaqtida bosimning o‘zgarishidan paydo
bo‘ladigan kasallik alomatlarini birmuncha kamaytiradi. Suyuq geliy juda past
haroratlar hosil gilish uchun ishlatiladi.

Inert gazlar elektrotexnikada keng qo‘llaniladi. Argon aktiv bo‘lmaganligi va
issiglikni juda yomon o‘tkazganligi uchun elektr lampalarini to‘ldirishda azot bilan
birga ishlatiladi. Rangdor reklama naylari ham argon bilan to‘ldiriladi, bunday naylar
orqali tok o‘tkazilganda chiqgan yorug‘lik zangori rangli bo‘ladi. Bundan tashqari
argondan metallurgiyada ham foydalaniladi. Metallurgik pechlar ichidagi havoni
bo‘shatish uchun va suyuqlangan metall tarkibida qolib ketgan kislorodni chigarish
uchun argon gazi yuboriladi. Bunda argon gazi pech ichidagi havoni siqgib chigaradi,
0°‘zi esa yuqori haroratdagi metall bilan reaksiyaga kirishmaydi. Metall yuqorisida
havo qolmagani sababli metall ichida qolib ketgan kislorod o°‘z-o‘zidan metall
tarkibidan yuqori qatlamga intilib, konsentrasiyalar gradiyenti hosil bo‘lganligi
tufayli metall fazasidan chiqib ketadi va metall sifati yaxshilanadi.

Neon to‘q sariq — qizg‘ish rangda ravshan yonadigan reklama naylarini
to‘ldirishda ishlatiladi. Bundan tashqari, neon to‘ldirilgan naylardan elektrotexnikada
to‘g‘rilagichlar sifatida va boshqa magqsadlarda foydalaniladi. Kripton va ksenon
issiglikni argondan ham kamroq o‘tkazadi, shu sababdan, bunday gazlar bilan
to‘ldirilgan elektr lampalari azot yoki argon bilan to‘ldirilgan lampalarga qaraganda
uzoqroqqa chidaydi va ancha tejamli bo‘ladi.

Mavzuga oid namunaviy masala va mashqlar yechish
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1-masala. 25 kg pirit (FeS2) yonishidan hosil bo‘lgan oltingugurt gazidan

necha kg sulfat kislota tayyorlash mumkin? (Mr(FeS2)=120 g/mol, Mr(SO2)=64
g/mol)

Yechish. Jarayon reaksiyasi quyidagicha:

4FeSo +1102 = 2Fe203 + 8502

m(FeS2)=4- 120=480 kg

m(SO2)=8- 64=512 kg

480 kg _ 512 kg
25 kg X = 26,67 kg
2S02 + O2 + 2H20 = 2H2S04
m(SO2)=2 - 64=128 kg m(H2S04)=2 - 98=196 kg
128 kg  — 196 kg
26,67 kg  — x = 40,8 kg
Javob: 40,8 kg sulfat kislota tayyorlash mumkin.
2-masala. Sig‘imi 40 po‘latdan yasalgan avtoklavda 150
litrli atmosfera

bosim va 27° C haroratda gazsimon kislorod bor. Avtoklavdagi kislorodning
miqgdorini (mol) va massasini (kg) aniglang.

Yechish. Berilgan: P=150 atm, V=40 litr, Po=1 atm, T=273 + 27=3OOOK,
n=?,m=?

Kislorodning n.sh. dagi hajmini (Vo) quyidagi formuladan topamiz:

Py VoT PV 273 150-40-273
PV= 273 ; Vo= PT = 1300 =5460 litr

Kislorodning mol migdorini aniglaymiz:

22,4 litr _— 1 mol
X = 243,75
5460 litr mol
Kislorodning massasini
aniglaymiz:
1 mol _— 329
x = 7800 g =
243,75 mol 7,8 kg.

Javob: Avtoklavda 243,75 mol va 7,8 kg kislorod bor.
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3-masala. Hajmi 30 litr bo‘lgan po‘lat ballondagi karbonat angidrid gazi
27°C haroratda va 250 kPa bosimda ganday massani egallaydi? (universal gaz
doimiysi R=8,31)

Yechish. Berilgan: V=30 litr, P=250 kPa, T=273+27=300°K,
M(CO2)=44g/mol, R=8,31; m=?

PVM  250:30-44
m= RT = 831300 =[3237¢~1324¢ Javob: 132,4 g CO2
Nazorat savollari
50 kg pirit (FeS2) yonishidan hosil bo‘lgan oltingugurt gazidan necha kg

sulfat kislota tayyorlash mumkin? (M(FeS2)=120 gr/mol, M(SO2)=64 g/mol)

Sig‘imi 60 litrli po‘latdan yasalgan avtoklavda 100 atmosfera bosim va 350¢C
haroratda gazsimon kislorod bor. Avtoklavdagi kislorodning migdorini (mol) va
massasini (kg) aniglang.

Hajmi 45 litr bo‘lgan po‘lat ballondagi sulfat angidrid gazi 40°C haroratda va

300 kPa bosimda ganday massani egallaydi? (M(SO3)=80 g/mol; universal gaz
doimiysi R=8,31)

100 kg ohaktosh parchalanishi natijasida hosil bo‘lgan kalsiy oksidi massasi
(kg) va karbonat angidrid hajmini (m3) aniglang. (1m3=1000 litr)

5. SULFIDLARNING OKSIDLANISHI VA SULFID-OKSID
SISTEMASINING O‘ZARO TA’SIRI

5.1. Qattiq sulfid oksidlanishining termodinamikasi

Metallurgiyada sulfidlar oksidlanish jarayonlari maxsus o‘ringa ega. Rangli
metall zahiralarining ko‘pchiligi bu sulfidli rudalardir. Boyitish jarayonida rudalardan
o‘z tarkibida 5-40% oltingugurt bo‘lgan konsentrat ajratib olinadi. Metallurgik gayta
ishlashda rudadan hamma begona aralashmalar asta-sekin chiqarib tashlanadi, shu
hisobda oltingugurt ham. Oltingugurtning chigarib tashlash jarayoni goidadagidek
texnologik nuqtai nazarda eng oddiy operatsiya - baland haroratlarda sulfidlarni
havodagi Kkislorod bilan oksidlantirish yo‘li bilan amalga oshiriladi. Shunda

oltingugurt-kislorod birikmalar (SO2, SO3), S2 elementlar shaklida yoki boshga

moddalar bilan birikmalar turida chigarib tashlanadi.

Pirometallurgiya tajribasida oltingugurtni shixtadan  yoki maxsus
operasiyalarda (oksidli kuydirish, aglomeratsiya, shteynlarni konvertirlanishi) yoki
boshqga asosiy jarayonlar oqib o‘tishida ajratib olsa bo‘ladi.
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Gazli fazaning Kkislorodi bilan sulfidlarning oksidlanishi quyidagi
sxemalarning biridan amalga oshiriladi:

MeS + 202 = Me SO4
MeS + 1,502 = MeO + SO2

MeS + O2 = Me + SO2

Shunda quyidagi reaksiya ham bo‘lishi mumkindir

SO2 +0,502= S03

Sharoitlarga qgarab, sulfid oksidlanishning yakunlovchi mahsulotlari

sulfid,oksid yoki metall bo‘lishri mumkin. Gazli faza SO2, SO3, va O2 dan tuzilgan.
Me-S-O sistemada 3 ta komponent bor, fazalar soni 3 ga teng, bu sharoitlarda
erkinlik darajasining soni 2 ga teng bo‘ladi. Demak, sistemaning muvozanat holati
ikkita o‘zgaruvchan ko‘rsatgichlar bilan aniqlanadi. Bu erkin ko‘rsatgichlar sifatida
harorat va gazning bosimi olinadi (odatda) nisbatligi ham olinishi mumkin. Me-S-O
sistemasida mumkin bo‘lgan kimyoviy reaksiyalar diagrammada ko‘rinishi mumkin.
8.1-rasmda Cu-S-O sistemasining holat diagrammasi keltirilgan. Huddi shunday
diagrammalar Ni-S-O; Pb-S-O; Zn-S-O va boshqga sistemalarga tuzilgan.
Me-S-0 sistema diagrammalarini tahlil gilganda bir xil umumiy goidalarni

boshlanadi. Yugori haroratda va po2 ni katta qiymatida Me-S-O sistemada turg‘un
birikma-oksiddir hosil bo‘ladi. Me-S-O holat diagrammasi sistemadagi mumkin
bo‘lgan hamma kimyoviy reaksiyalarni aniqlab berish mumkin.

Me-S-O o‘zi bilan ush komponentli sistemani hozir giladi va uni mumkin
bo‘lgan kimyoviy reaksiyalarni uchburchak diagrammasida ko‘rib chigsa bo‘ladi
(5.1-rasm). Buning uchun uchburchak diagrammasida modda birikmalariga xos
bo‘lgan nuqtalarni bir-biri bilan bog‘laymiz. Chiziglar uchrashgan nugta mumkin
bo‘lgan kimyoviy reaksiyalarni dastlabki komponent va mahsulotlarni ko‘rsatadi.
Moddalarning tarkibi va soni umumiy yelka goidasi bo‘yicha topilishi mumkin.
Masalan n nugtada quyidagi reaksiya oqib o‘tishi mumkin:

MeS+2MeO= 3Me +S0

j0p 400 500 700 1gpp 1500 +t°, C
| | ] ] 1 1
| 1 I | 1 1

Cus0,




5.1-rasm. Cu-S-O sistemasining termodinamik diagrammasi

Bunda m nuqta aralashmalari tarkibi uchun quyidagi reaksiya kechadi:

MeS +MeSO4 = 2Me + 2502

Aralashmaning | nuqgtasi uchun esa quyidagi reaksiya kechadi:

MeS + 2503 = Me + 3S02

Kesib o‘tish nuqtalari (n, m, 1) to‘g‘ri chizigni kesimlarga bo‘ladi. Bu
kesmalar yelka qoidasiga binoan reaksiyaga Kiritilayotgan moddalar nisbatini va shu
jarayon natijasida hosil bo‘ladigan mahsulotlar nisbatini aniglaydi. Reaksiyalarning
termodinamik ehtimolligi uchuvchan moddalarning muvozanatli bosimi bilan
baholanadi. Bu diagramma bir gator ehtimolliklar bilan tuzilgan, ammo ular umuman
sistemaning termodinamik holatini baholashda foydalidir.

Bir-biri bilan bog‘lanishda paydo bo‘lgan birikmalar turg‘unligining harorat
chegaralari hagida ishonchli ma’lumotlarni birikmalarning standartli erkin quvvatini
hisoblashni baza asosida olish mumkin. Shunday diagrammalar sulfid, oksid va
sulfatlar uchun mavjud
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SOs3 + MeO = MeSO

Reaksiya (5.1.1) uchun oltingugurt angidridi vametal oksid (5.1.1)
paydo bo‘lgan metall sulfatlari uchun Gibbs energiyasining diagrammasi maxsus
adabiyot va atlaslarda keltirilgan.

Berilgan ma’lumotlarga ko‘ra, ishqoriy va ishqoriy yer metallarning sulfatlari
eng turg‘un hisoblanadi, og‘ir rangli metallar sulfatlari esa beqarordir.

Umuman, birikmalarning bu sinfi isitilishida oksid va sulfidlarga nisbatdan
ancha yengil ajraladi. Og‘ir rangli metallarning sulfatlari 400-800°C harorat
oralig‘ida oksidlanishi termodinamik potensialining kamayishi bilan tasvirlanadi.
Harorat 400-700°C oralig‘ida oksidlarga nisbatan sulfatlarning paydo bo‘lishi
ehtimolligi ko‘proq. Harorat oshib borishi bilan reaksiyalarning muvozanati
o‘zgarmas doimiyliklari kamayib boradi.

5.2-rasm. Me-S-O sistemasining termodinamik diagrammasi.

Metall sulfidlarni  oksidlanish  bo‘yicha bir necha termodinamik
ko‘rsatkichlarini keltiramiz.

Bir necha sulfidlarning oksidlanish termodinamik ko‘rsatkichlari

5.1-jadval
Reaksiya Sulfid B673K AG*4,18673K [/73 AG *4,18773K IgK873 K873K
tartibi kJ/mol IgK  kJ/mol AG*4,18  IgK
kJ/mol
CuS -121,3 38,4 1139 32,1 - 107,6
FeS - 142,1 46,2 1334 37,6 - 1247
nS - - 123,4 34,9 - 115,8
CuS 774 25,1 +749 20,9 - 71,8 17,9
FeS - 89,4 29,1 +87,3 24,6 - 85,0 21,2
nS - - -92,1 26 - 90,3 22,6
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CuS -68,6 22,3 +70,1 19,8 -72,8 16,2

9.3.

FeS - 37,4 12,1 36,7 10,37,8 36,0 9,0

ZnS - - -27,5 -28,2 7,1

5.2. Eritma holidagi sulfidlarning oksidlanishi

Ko‘p sulfatlar 1100°C va undan yuqori haroratlarda termodinamikli doimiy
emas, shuning uchun eritmadagi sulfid va shteynlarning oksidlanishi metall va oksid
xosil qilish bilan oqib o°tadi. Oksidlanish jarayonida metall hosil bo‘lish
ehtimolligini termodinamika yo‘li bilan baholash mumkin.

Metall quyidagi reaksiya natijasida hosil bo‘lishi mumkin MeS + 2MeO =

3Me + SO2

Shu reaksiya uchun

Ki = Pso: (5.2.1)

Bu reaksiya muvozanatini uchta reaksiya muvozantlarini bir-biriga qo‘shilgan
holatda gabul qgilsa bo‘ladi bular: sulfid, oksid va oltingugurt angidridining ajralish

reaksiyalaridir. Birinchi muvozanatni Ps, ta’rifini tasvirlaydi, ikkinchisi esa - Po. SO2
ajralisﬁ reaksiyasi SO2 =1/2S2 + O2.

Reaksiya ishtirokchilarining termodinamik ko‘rsatkichlarini va SO2ning
ajralish reaksiya muvozanatining o‘zgarmas doimiyligini bilgan holda, har gaysi
haroratda MeS va MeO bir-biri bilan o‘rin olish reaksiyasining amalga oshirilishining
termodinamik ehtimolligini hisoblab chigish mumkin. K2 muvozanat o‘zgarmas
doimiylik giymatini tenglama orgali aniglanadi:

1
gp- 8215 1,391gT 06110.T 0,68
|g K : 10-T. 0,2

Agar Pso.  (sirtqi texnologik agregatdagi SO2ni parsial bosimi)
Pso. > bo‘lsa,
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bir-biri bilan aloga bog‘lashlari mumkin. Umuman, sulfid oksid bilan o‘zaro
aloga bog‘lanishi bilan har xil metallarni olish mumkin. Lekin, har bir metall uchun
o‘ziga xoS harorat borki, bu haroratdan boshlab MeS va MeO orasidagi reaksiya
ehtimolligi bo‘ladi va metall olinadi. Bu turli reaksiyalar metallni kislorod va
oltingugurtga tortilish kuchi gancha kam bo‘Isa, shuncha oson o‘tadi (Cu, Pb, Bi, Sb).

Ajralish tarangligining katta giymatlari past haroratlarda ham SO2 ni yugori bosimini

ta’minlaydi. Masalan, hisobotlar va eksperimental ma’lumotlarga ko‘ra

Cu2S + 2Cu20 = 6Cu + SO2

reaksiyasi 750°C da boshlanadi. 1100°C da Pso. = 1,01.106 Pa, 1300°C da esa
1,7 10" Pa ga yetadi. Reaksiya PbS + 2PbO = 3Pb + SO2 ham oson kechadi. 900°C

da pso. 1,101 - 10°Pa ga yetadi. Haroratning oshishi bilan gazning muvozanatli
bosimi keskin ko‘tariladi.

Ni3S2 + 4NiO = 7Ni + 2502

Reaksiya fagat yuqori haroratlarda oqib o‘tishimumkirl( 1600°C

dan boshlab).
FeS + 2 FeO + 3Fe+ SO2

Reaksiya natijasida metallik temirni olish juda qiyin, chunki 1500°C da uning

Pso. = 0,1.103 Pa dan kam bo‘ladi.

Oksid (sulfat) sulfidlar bilan kimyoviy reaksiyaga kirish ehtimolligi Me-S-O
diagrammalar bo‘yicha topilishi mumkin. Metallurgiyada temir sulfidini magnetit
bilan reaksiyaga kirishi juda katta ahamiyatga ega

FeS + FesOs= 1/2S2 + 4FeO (5.2.4)

FeS + 3FesOs= 10FeO + SO2 (5.2.5)

Metallurgik jarayonlarda kislorodning ortigcha migdorida paydo bo‘layotgan
vyustit magnetitga oksidlanadi. Uch valentli temir pirometallurgik jarayonlarda katta
salbiy ahamiyatga ega. Uning borligi sirt tarangligi, fazalararo tortilishlarini
kamaytiradi, shlaklarni zichligini oshiradi. Yugori miqdorlikda magnetit shlakdan
gattiq shaklda ajralib chigadi va eritmani yopishqogligini oshiradi. Bu xodisa esa
metallarni isrofgarchilikka olib keladi va texnologik tartibni buzadi.

(5.2.4) reaksiya uchun: =

eSS ?Fe,
Ky S4 = (526)
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(5.24) wva (5.2.5) reaksiyalar 1100°C-1325°C oralig‘ida kechadi.
Reaksiyalarning to‘liq o‘tishiga faqat harorat emas balki shlakning tarkibi ham katta
ahamiyatga ega. Masalan, har xil flyuslarni qo‘shish vyustitni aktivligini kamaytirib
magnetitni to‘liq parchalanishiga olib kelishi mumkin.

Rangli metallurgiya sanoat shteynlari bir nechta sulfid eritmalaridan tashkil
topgan. Masalan, mis shteyni, temir va mis sulfiddaridan, mis nikel shteyni esa mis
nikel, temir va kobalt sulfidlaridan tuzilgan. Ana shunday murakkab sulfid
eritmalarni oksidlanish termodinamikasini ko‘rib chigamiz. Shuni hisobga olish
kerakki, har bir metall kislorod va oltingugurtga o‘xshamas tortilish kuchiga ega.
Temir va rangli metall sulfidlarini bir paytda oksidlanishlari quyidagi reaksiyalar
orgali oqib o‘tishi mumkin:

[FeS]+ 3/2 O2 = (FeO) + SO2

[MeS] + 3/2 O2 = (MeO) + SO2

Komponentlarni  aktivligini  hisobga olgan  holda,
ma’lumotlariga ko‘ra bu reaksiyalarning bir paytda oqib o‘tishligi sulfidlarning
quyidagi migdor nisbatligida bo‘lishi mumkin:

Abdeyevning

5.2-jadval
Harorat [Cu2SI/[ [NiS)/[F [ZnS]/[Fe
°C FeS] eS] S]
1000 2,5 10* 22,4 0,47
1,62
1100  po* 6,4 0,7
1200 1,1 10* 2,1 1
1300 7,8 10° 1,00 1,5

Shunday qilib, ko‘p komponentli shteynlarni konverterlashda rux juda yengil
oksidlanishi mumkin va temir oksidlari bilan shlak fazasini tashkil giladi. Nikel
sulfidi giyinroq oksidlanadi. Temir sulfidi to‘la oksidlanmasa mis sulfidi
oksidlanmaydi.

Rangli metallari yugori migdorda bo‘lgan shteynlarning oksidlanishida shlak
eritmasiga asosiy metallarning oksidlari ham o‘tadi. Agarda shu shlakni shteyn bilan
gayta kontaktga keltirilsa, quyidagi almashuv reaksiyasi o‘tishi mumkin:

[MeS] + (Me’O) = (MeO) + [Me’S]

K=[Me S] (MeO) / [MeS] (Me’O) (5.2.8)
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Misni oltingugurtga, temirni esa kislorodga yuqori tortilish kuchlari misni
shteynga, temirni shlakga o‘tishiga olib keladi. Bu reaksiyalar hech gachon
oxirigacha bormaydi. Gibbs energiyasi 0 ga teng bo‘lganda, sistema muvozanatga
keladi va boshqa reaksiya ishtirokchilarining tarkiblari o‘zgarmaydi. Agarda Gibbs
energiyasini giymati yuqori manfiy bo‘lsa, unda reaksiya o‘ng tomonga siljigan
bo‘ladi va hamma to‘rtta reaksiya ishtirokchilari muvozanatda bo‘ladi.

Masalan: 1200°C da Cu20 va FeS larning reaksiyasini muvozanat doimiyligi

1O4ga teng. Muvozanat doimiyligining katta giymatligi reaksiyani keskin chapdan

o‘ngga surilganligini baholaydi va shlak eritmasida rangli metallning kam
miqdorligini ko‘rsatadi.

5.3. Sulfidlar oksidlanishining kinetikasi

Sulfidlarni oksidlanishi reaksiya davomida katta hajmda issiglik ajralib
chigadigan geterogen ekzotermik jarayondir. Issiqlik kimyoviy reaksiyaning bo‘lim
chegarasida ajralib shigadi.

Har bir sulfidning o‘ziga xos alanga olish harorati bor. Issiglik ajraladigan
reaksion hududning harorati gazli ogim va atrof muhitning haroratlaridan farq giladi.
Vaqt birligida ajraladigan issiglikning soni kimyoviy reaksiyaning tezligi bilan
aniglanadi. Reaksion hududdan issiqlikning tarqalishi issiqlik o‘tkazish sharoitlariga
bog‘liqdir. Issiqlik o‘tkazishning tezligi sulfid sirtining harorati va gazli ogim
markazidagi haroratlar orasidagi ayirmaga to‘g‘ri proporsionaldir.

g ati )" t?_t*) (6.3.1)

Bu yerda: tj - sulfid sirtini harorati;

t2 - gaz ogim markazini harorati;

va Vv - doimiyliklar.

Ma’lum sharoitlarda, vaqt birligida ajralib chigayotgan issiglikning soni —
Q1,modda hajmiga targalayotgan issiglik sonidan -Q2 ko‘proq bo‘ladi. Q1>Q2
tengsizlik sulfidning alanga olish sharoitlariga javob beradi. Shu haroratga yetishishi
bilan berilgan ogim tezligida oksidlanish shunday tez ketadiki, ajralib chiggan
issiglik modda massasining tez isitilishiga va reaksion moddaning hamma jinsi
bo‘yicha o‘z-o‘zidan tarqalishiga yetarli bo‘ladi. Sulfidlarning alanga olish harorati
bir gator omillarga bog‘liqdir: sulfidlarning tuzilish xususiyatlari, tarkiblanish
darajasi, dislokatsiya miqdorligi va sirtidagi boshqa zarracha o‘lchami, issiqlik
singdiruvchanligi, oksidlanayotgan modda va jarayon mahsulotlarining zichligi va
boshqga fizik-kimyoviy xususiyatlari. Sulfidlarning mayda zarrachalari past haroratda
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alanga oladi. Sulfidning issiqlik o‘tkazish va zichligi gancha yuqori bo‘lsa, shuncha
uning alanga olish harorati baland bo‘ladi.
Bir necha sulfid minerallarning alanga olish haroratini keltiramiz (5.3-jadval).

5.3-jadval
Sulfid minerallarning alanga olish haroratlari
Alanga olish harorati, Oc
Zarracha Xal Pir Pirr S Galen
0°‘lchamlari, mm kopirit it otin falerit it
29 5
+0,0-0,05 2800 330 54 505
34 6
+0,0-0,075 3355 419 05 697
40 6
+0,075-0,10 357 5 444 23 710
42 6
+0,10-0,15 364 2 460 (37 720
42 6
+0,15-0,20 3753 465 46 730
42 6
+0,20- 0,30 380 4 471 46 730
42 6
+ 0,30 - 0,50 385 6 475 46 735
42 6
+0,50-1,00 395 6 480 46 740
42 6
+1,0-2,00 410 8 482 46 750

Havo namlanishi alanga olish haroratini bir oz pasaytirishiga olib keladi,
havoda oltingugurtli gazni migdorligini oshishi, aksincha, alanga olish haroratini
ko‘paytiradi.

Yugori darajali sulfidlar ko‘p nugsonli tizimga ega (pirit) va past darajali
sulfidlarga nisbatan (pirrotin) pastroq haroratlarda alanga oladi. Sulfid oksidlanishi
quyidagi bosgichlardan oqib o‘tadi:

Gaz oqimi markazidan kislorodni sulfid sirtiga diffuziyasi;

Sulfid sirtiga kislorodni xemosorbsiyasi;

Sulfid oksidlanishining bevosita kimyoviy reaksiyasi;

Sulfid yoki oksid hajmidan reaksion zonasiga kation yoki anionlarning
diffuziyasi;

5) Geterogen chegaradan reaksiyani gaz maxsulotlarini desorbsiyasi.
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Bu bosqichlarning har biri, 0‘z navbatida, alohida pog‘onalardan tuzilishi
mumkin. Tashqgi sharoitlarga garab, sulfid va paydo bo‘ladigan oksidlarni tuzilish
strukturasiga bog‘liq bo‘lgan holatda, jarayon diffuzion, kinetik yoki o‘zgaruvchan
tartibda o‘tadi.

Bir necha sulfidlarni kuydirish kinetik ma’lumotlarini keltiramiz (5.3-rasm).

oksidlanish
jarayom FesS 5
100
/ r CuFeS.
80 [
,/ / Cu,S
60 " —

] / / ZnS
s cos
20 Z e

=TT
0 2 4 3 10 12 14

5.3-rasm. Sulfidlarni havo kislorodi bilan oksidlanish jarayonining kinetik

chiziglari

Jarayonni ganday tartibda o‘tishi reaksiyani kinetik energiya qiymatidan
aniglash mumkin. Bir necha sulfidlarni kuydirish reaksiyasini aktivlik energiyasini
keltiramiz (5.4-jadval).

5.4-jadval

Sanoatda qo‘llanadigan haroratlar oralig‘ida sulfidlarni kuydirishning aktivlik

energiyasi
Harorat oralig‘i,

Sulfidlar XS E, kJ/mol
Pirit 500-700 34,02-44,8
Yarim oltingugurtli

mis 600-750 31,50-34,02
Xalkopirit 600-750 37,2-44,1
Sfalerit 600-750 184,8-193,2
Kadmiy sulfidi 645-845 159,6-163,8
Nikel sulfidi 700-900 107,8
Kobalt sulfidi 600-800 102,4
Reniy disulfidi 420-600 8,4
Molibden sulfidi 400-650 13,6
Reniy sulfidi 530-750 12,6
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Ushbu ma’lumotlarga ko‘ra, sanoatda qo‘llanadigan harorat oralig‘ida fagat
rux va kadmiy sulfidlari kinetik tartibda oksidlanadi, kobalt va nikel sulfidlari-
o‘zgaruvchan tartibda, qolganlari esa - diffuzion tartibda oksidlanadi.

Rux va kadmiy sulfidlarning qattiq holatdagi oksidlanish reaksiyalari
kinetikasini ko‘rib chiqamiz. Harorat oshishi bilan ikkala sulfidlarning oksidlanish
tezligi tobora oshib boradi. Gazli oqimda kislorod miqdorini qattiq sulfid oksidlanish
tezligiga ta’sirini quyidagi tenglama orqali aniqlasa bo‘ladi:

V=KeE/RT Poy (5.3.1)
tezligi Po2 t
Haroratning o‘zgarmas sharoitida jarayon ga o‘gri
proporsionaldir:
V=K1 "Po2 (5.3.2)
Xuffe fikri  bo‘yicha, kislorodni gaz miqdoriga k
oqimidagi bog‘liq o‘lgan

xemosorbsiyani o‘zgaruvchan tezligi bilan tushuntirish mumkin.

5.4. Sulfidlarning oksidlanish mexanizmi
Adabiyotda sulfidlar oksidlanishning ikkita ehtimollik mexanizmi uchraydi-
oksidli va sulfatli nazariyalar. Ikkala nazariya tarafdorlari kimyoviy reaksiyaning
birinchi bosqichi bo‘lib kislorodni sulfid sirtida xemosorbsiyasini gabul gilishadi.
Oksid nazariyasiga muvofiq, xemosorbsiya rivojlanishi jarayonida sulfid
sirtidagi kislorod tegishli metallarning oksidlanishiga olib keladi. Paydo bo‘lgan

oksid oltingugurt angidridi bilan reaksiyaga kirib sulfat paydo qilishi
mumeKin.
Sxemada buni quyidagicha keltirish mumkin:

2MeS + SO2 = 2 MeO + 2502
SO2 + 1/2 02 = SO3
MeO + SO3 = MeSOq4

Sulfat nazariyasining tarafdorlari xemosorbsiya natijasida kislorod
molekulalari atomlarga parchalanadi deb hisoblayli. Reaksiya natijasida sulfat, oksid
yoki metall hosil bo‘lishi mumkin. Sxemani quyidagi bosqgichlardan o‘tadi deb
tasovvur gilish mumkin:

MeS + 202 = MeSO4
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MeSO4 = MeO + SO3
SO3=S02 +1/2 02

MeS + 3MeSO4 = 4MeO + 4502
MeS + MeSO4 = 2Me + 2502

Suyugq sulfidlarning oksidlanishi bir gator alohida xususiyatlarga ega:

Oksid va sulfid eritmalarining bir-birida yugori eruvchanligi;

Me-S-0 sistemasini ikkita suyuglikga gatlamlanishining keng mintagasining
mavjudligi:

Suyuq sulfidlar oksidlanishining bir gancha yuqori tezliklari;

Suyuqg holatdagi moddalar diffuziyasi koeffisientlarining birmuncha baland
giymatlari:

Oksidlanish jarayonida paydo bo‘ladigan gaz mahsulotlarini atrof muhitga

o‘tishini osonligi.

5.5. Oksidlanish — gaytarilish (tiklanish) reaksiyalari va jarayonlar
kinetikasini hisoblash

Oksidlanish — qaytarilish (tiklanish) reaksiyalari deb, elementlar-ning
oksidlanish darajalari o‘zgarishi bilan boradigan reaksiyalarga aytiladi. Bu jarayonda
nisbatan kuchlirog atom yoki ion boshga bir atomdan valentligiga mos ravishda
elektronlarni tortib oladi va manfiy zaryadga ega bo‘ladi. Nisbatan kuchsizroq
bo‘lgan atomlar yoki ionlar esa o‘z elektronlarini kuchliroq atomga berib musbat
zaryadga ega bo‘lib qoladi. Elementlar ichida metallmaslar ko‘proq elektronga moyil
bo‘ladi va ularning elektrmanfiyligi yuqori bo‘lgani sababli elektronni berishdan
ko‘ra tortib olish xususiyati kuchliroq bo‘ladi. Metallarda esa aksincha, elektronlarni
berish xususiyati kuchliroq bo‘ladi.

Bir element atomi bilan ikkinchi element atomi orasida olgan yoki bergan
elektronlar soni shu elementning oksidlanish darajasi hisoblanadi. Elektron
beruvchi atom yoki ion — gaytaruvchi, elektron gabul giluvchi atom yoki ion —
oksidlovchi deyiladi. Oksidlovchi atom (ion) elektron gabul gilganda uning
oksidlanish darajasi kamayishi jarayoni — gaytarilish jarayoni deyiladi. Qaytaruvchi
atom (ion) elektron berganda oksidlanish darajasi ortadi. Bu jarayon esa —
oksidlanish jarayoni deyiladi. Misol tarigasida rux sulfidi — sfalerit (ZnS) ning
kuydirilish jarayonini ko‘rib chiqgamiz:

2ZnS + 302 = 2Zn0 + 2502

Bu yerda oksidlanish darajasi o‘zgargan elementlar bu — oltingugurt (S) va
kislorod (O). Oltingugurt -2 oksidlanish darajasidan +4 oksidlanish darajasiga o‘tdi,
ya’ni, oltingugurt 6 ta elektron berib +4 oksidlanish darajasigacha oksidlandi.
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Kislorod esa, 2 ta elektron olib, 0 (nol) oksidlanish darajasidan -2 oksidlanish
darajasigacha gaytarildi. Bu jarayonni elektron balans usulida quyidagicha yozish
mumKin:

S-2 — 6 & = S+ (S-2 — qaytaruvchi, jarayon — oksidlanish); Oo + 2 & = O-2 (Oo —
oksidlovchi , jarayon — gaytarilish).

Oksidlanish — qaytarilish jarayonlari barcha kimyo sohalarida uchraydi.
Masalan, metallurgiya sohasida metallar ularning birikmalaridan mana shu
oksidlanish — gaytarilish reaksiyalari yordamida ajratib olinadi. Misol uchun oltin
(Au) uning boyitmasidan gidrometallurgik usulda tanlab eritish yo‘li bilan eritma
hajmiga o‘tkazilib, so‘ng bu eritmani elektroliz qilish yo‘li bilan ajratib olinadi. Bu
jarayon davomida quyidagi reaksiyalar kechib o‘tadi:

Oltinni avval kislorod ishtirokida sianid tuzi eritmasida eritiladi:

4Au + 8NaCN + O2 + 2H20 = 4Na[Au(CN)2] + 4NaOH

Bu reaksiyada oltin +1 oksidlanish darajasigacha oksidlanadi, kislorod esa, -2

oksidlanish darajasigacha gaytariladi:

Auo — 1 & = Au+ (Au — gaytaruvchi, jarayon — oksidlanish); Oo + 2 € = O-2 (O
— oksidlovchi, jarayon — qaytarilish).

So‘ngra oltin eritmasidan elektr toki ta’sirida elektroliz qilib ajratib olinadi va
katodda oltin gaytariladi:

Katod: Aut+1e=Au’

Oksidlanish — qaytarilish reaksiyalari tez oqib o‘tishi uchun avval shu jarayon
tezligiga salbiy ta’sir ko‘rsatayotgan omillarni aniqlash maqgsadga muvofiqdir.
Bunday omillarga misol qilib, harorat, konsentratsiya, bosim, hajm (gazlar uchun),
diffuziya tezligi, moddalarning kontakt chegaralaridagi ta’sir yuzasining kattaligi va
ularning agregat holatlari kabilarni keltirishimiz mumkin. Bundan tashgari, kimyoviy
reaksiyalar tezligini oshirib ammo, o‘zi sarf bo‘lmaydigan moddalar — katalizatorlar
ham mavjud bo‘lib, bunday moddalarni fizika-kimyoviy xususiyatlarini, tabiatini
o‘rganish dolzarb mavzu hisoblanib, ularni metallurgik jarayonlarda qo‘llash esa
muhim sanoat ahamiyatiga egadir.

Kimyoviy reaksiya tezligiga salbiy ta’sir ko‘rsatayotgan omil aniglangandan
so‘ng shu omilning ko‘rsatkichlarini o‘zgartirish yo‘li bilan jarayonlarning tezligini
oshirishga muvaffaq bo‘linadi. Pirometallurgiyada yuqori haroratlarda oqib o‘tuvchi
jarayonlar asosan suyuq, qattiq va gaz holatda bo‘lgani uchun bunday uch fazali
geterogen jarayonlarda omillarni boshqarish juda murakkab va uni boshgarish hamda
muammoli holatlarni bartaraf etish har ganday metallurg-texnologdan kuchli bilim,
mahorat, tajriba va ogilonalik talab etadi.

Suyuq - gattig va suyuq — gaz fazali sistemalarda reaksiya tezligini
konsentrasiyalar gradiyenti (farqi) asosida aniglash mumkin. Qattiq — gaz fazali
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sistemalarda esa gazlarning parsial bosimi va vaqt birligi ichida hajmning ortishi yoki
kamayishiga tayanib reaksiyalar tezligini aniglash mumkin.

Agar aA(g) + bB(g) — cC(g) reaksiya gaz muhitida oqib o‘tayotgan bo‘lsa, u
holda to‘g‘ri reaksiyaning tezligi A va B gazlarning bosimiga to‘g‘ri proporsional

ravishda o‘zgaradi va uning matematik ifodasi quyidagicha yoziladi:

Vto‘g‘ri reak. — kto‘g‘ri [PA]a *
[Pe]° (55.1)

Bu yerda: k — reaksiya tezligi doimiysi; [Pa] va [PB] lar — A va B gazlarning
parsial bosimlari, [kPa]; a, b — reaksiyadagi stexiometrik koeffitsientlar.

Teskari reaksiya tezligi esa fagat C gazning bosimiga bog‘liq:

Vteskari reak. = Kteskari [PC]C (5.5.2)

Ushbu formulalardan nafagat gazsimon birikmalarning, balki gattig va suyuq
fazada oqib o‘tayotgan jarayonlarning ham tezligini hisoblab topish mumkin. Bunda
qattig moddalarga bosim emas faqat konsentrasiyasi bo‘yicha hisoblab topiladi.
Chunki bosim fagat gazsimon moddalarga tegishli bo‘lib, gattiq moddalarga ta’sir
gilmaydi.

Mavzuga oid namunaviy masala va mashqlar yechish

1-masala. 2CO + O2 — 2CO2 reaksiyasining tezlik doimiysi 1,2 - 1073 ga
teng bo‘lib, shu reaksion sistemada is gazi (CO) ning konsentrasiyasini uch marta va
kislorodning konsentrasiyasini ikki marta oshirilsa, oksidlanish reaksiyasining tezligi
qanday o‘zgaradi?

Yechish. Ushbu reaksiya uchun tezlik formulasi quyidagicha:

Vto‘g‘ri reak. — kto‘g‘ri [CCO]2 ) [C02]1

Bu yerda: Cco va Coz — lar CO hamda O2 larning konsentrasiyalari.

Masala sharti bo‘yicha Cco = 3 marta oshirilgan, Co2 = 2 marta oshirilgan va
Kto'geri = 1,2 - 103 bo‘lsa, u holda reaksiya tezligi quyidagiga teng:

Vio'grireak. = 1,2 - 103+ [312 - [211 = 0,0012 - 9 - 2= 0,0216 marta ortadi.

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

2-masala. Sulfidli rux boyitmasi quyidagi  kimyoviy tarkibga

ega:

54,40% — Zn; 7,20% — Fe; 2,00% — Pb; 1,2 % — Cu; 32,8% — S va boshqgalar
— 2,40 %. Agar qo‘rg‘oshin — PbS, mis — CuFeS2, rux — marmatitli (ya’ni u rux
aldamasi ko‘rinishida bo‘lib, u bilan temirning bir gismi FeS va bir gismi boyitmada
pirit — FeS holatida bog‘langan) ko‘rinishida bo‘lsa, boyitmaning ratsional tarkibini
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hisoblang va shunday tarkibli rux boyitmasining 100 kg miqdorini “Qaynar gatlam”
pechida 30 dagiga kuydirilganda hosil bo‘ladigan oltingugurt gazlari oqimining
tezligini (m>/min) hisoblang.

Yechish. 1) Gazlar ogimining tezligini topish uchu avval 100 kg boyitmada
oltingugurt qaysi mineral ko‘rinishida va gancha miqdorda ekanligini bilish zarur,
ya’ni boyitmaning ratsional tarkibini aniglas h lozim.

Demak, 100 kg boyitmada oltingugurt — ZnS, PbS va CuFeS> birikmalaridagi
ko‘rinishida bo‘lib, ulardagi oltingugurt miqdorini topish kerak.

Proporsiya tuzamiz:

4
n _
65,4 -32,1
54,4 —x
32,
x1 244 26,7 kg S
6
54
Pb —
207,2 -
32,1
2,
0-X
X 1 31 g S
07,2

Xalkopiritda— CuFeS»  oltingugurt miqdori mis bo‘yicha hisoblab
topiladi:

63,6 — 64,2 u S
1,2
- X
6
4,212
6
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Xalkopirit— CuFeS2
topiladi:

mineralidagi Fe migdori ham mis bo‘yicha hisoblab

F
u e
3,6 55,8
2 X
1,05
_ 58172 kg Fe
3,6 -

Shunday qilib, ZnS, PbS va CuFeS2 hamda 26,70+0,31+ +1,21=28,22 kg
oltingugurt va 1,05 kg temir birikmalar tarkibini tashkil etadi. Oltingugurtning
qolgani 32,80 — 28,22 = 4,58 kg va temirning qolgani 7,20 — 1,05 = 6,15
kilogrammni tashkil etadi. Bular FeS va FeS tarkibida tagsimlanadi.

Birinchi birikmada 1 atom Fe ga 1 atom S. Ikkinchi birikmada 1 atom Fe ga 2
atom S borligini bilgan holda boyitmaning tarkibini topish mumkin.

FeS (M=87,9)ni — x, FeS2 (M=120)ni —y, oltingugurt qoldig‘i-ni — A va temir
qoldig‘ini — B bo‘lgan deb belgilab tenglamalar tuzamiz va yechamiz.

1) FeS va FeS» dagi oltingugurt migdorining tenglamasi:

2,1x

+
II?

2) FeS va FeS» dagi temir migdorining tenglamasi:

55,8 -x 55,8 - yB.

* 120 B7.9

Bu tenglamalar quyidagicha yechiladi:

{ 0,3652x+0,535y=A
0,6348x+0,465y=B

{ x=(A — 0,535y) :'0,3652
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{
{
{
{

y=(B — 0,6348) : 0,465

=2,74A — 1,465y
X y=2,15B — 1,365X

x=2,74A — 1,465(2,15B — 1,365X)
y=2,15B — 1,365(2,74A — 1,465Y)

x=2,74A — 3,15B + 2x
y=2,15B — 3,74A + 2y

X —2x=2,74A — 3,15B
y —2y=2,15B — 3,74A
—X va -y lar chigadi, e o‘ng tomonga

ko‘paytiramiz va Bu tenglamalar sistemasini yechib quyidagini hosil gilamiz:

FeS uchun x = 3,15B - 2,74 A,
FeS2 uchuny = 3,74A - 2,15B
Misolimizda A ning o‘rmiga 4,58 ni va B ning o‘rniga esa 6,15 ni qo‘yib

quyidagini olamiz:

FeS »

x= 3,15 6,15 — 2,74 4,58=6,82 kg FeS, y = 3,74 4,58 — 2,15 6,15= 3,91 kg

Endi boyitmaning ratsional tarkibini hisoblaymiz, kg:

nS .. 54,4 (Zn) +26,70(S)=81,10

FeS.. . o i ...6,82

CuFeSy ...... 1,2(Cu) + 1,05 (Fe) + 1,21(S) = 3,46

PDS oo 2,0(Pb) + 0,31(S) = 2,31

FES D o, 3,91
SiO2vaboshqalar ..., 240100,00

Sulfidli minerallarning ratsional tarkibiga tayangan holda har bir sulfidning

yonishidan gancha hajm (m3) oltingugurt gazi (SO2) chiqishini hisoblab, undan so‘ng
gazlar ogimining tezligini aniglaymiz.

Jarayonning kimyoviy reaksiyalari quyidagicha:

ZnS + 1502 = x = (81,10 - 22,4) : 97 = 18,728

ZnO + SO» m?:

FeS + 1,502 = FeO

+50, x = (6,82 - 22,4) : 88 = 1,736 m°;

FeSo + 2,7502 = 0,5Fe203 + 2502 x = 448) : 120 =
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(3,91 - 1,459 m*;
PbS + 1,502 = PbO x = (231 - 239 = 0,216
+ 502 22.4) m°;
CuFeS + 302 = CuO + FeO + 2SO0px = (3,46 - 44.8) : 184 = 0,842 m®;
TS0z (M°) = 18,728 + 1,736 + 1,459 + 0,216 + 0,842 = 22,981 m°
Oltingugurt gazlarining oqim tezligi:
Vogim = 22,981 m°: 30 daqgiga = 0,766 m3/daq. ga teng.
Javob: Oltingugurt gazlarining ogim tezligi har dagigasiga 0,766 m° ni

tashkil giladi.
Nazorat savollari

Qanday reaksiyalarga oksidlanish — gaytarilish reaksiyalari deyiladi?
Metall sulfidlarini oksidlanish orgali tozalashning ganday usullarini bilasiz?

ZnS + 1,502 = ZnO + SO2 reaksiyada 6 t rux sulfiddan necha m° SO gazi
ajralishini hisoblang.

Mis — molibden boyitmasi tarkibi quyidagicha: 34,4% Cu, 20% Mo,

6,8% Fe , 1,9% Pb, 1, 3 % Zn, 33,2 % S va boshqalar - 2,4 % . Agar mis —
CuS va CuFeS2, molibden — MoS2, qo‘rg‘oshin — PbS, rux — ZnS, temir — FeS va
FeS2 ko‘rinishida bo‘lsa boyitmaning ratsional tarkibini hisoblang va 100 kg shunday
boyitmani 25 dagigada kuydirganda ajralib chigadigan oltingugurt gazlarining ogim
tezligini (m3/daq.) toping.

2502 + O2 — 2803 reaksiyasining tezlik doimiysi 4,5 - 10 ga teng bo‘lib,
shu reaksion sistemada reaksiyaga kirishuvchi gazlarni har ikkisining bosimini uch
marta oshirilsa, oksidlanish reaksiyasining tezligi ganday o‘zgaradi?
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6. TIKLANISH JARAYONLARI

6.1. Oksidlarni gazsimon tiklovchi modda bilan tiklanish jarayonlarining
termodinamikasi

Metallurgiyada tiklanish jarayonlari juda keng targalgan: temirni rudadan
bevosita olish, qo‘rg‘oshin aglomeratini shaxtali pechda eritish, shlaklarni f’yuminglash,
oksidlarni velts-pechda tiklash, o‘tli jarayon mobaynida xomaki misni tozalash,
metallotermiya usullari bilan noyob va radioaktiv metallarning olinishi va boshgalardir.
Tiklanish ob’ektlari oksid va ularning gattiq yoki suyuq eritmalari, galogenid va sulfidlar
bo‘ladi. Tiklovchilar sifatida sanoat ishlab chigarishida quyidagilarni ishlatadilar:
vodorod, uglerod oksidi, metan, qattiq uglerod, kalsiy karbidi, elektr toki va har xil
boshga aktivrog metallardir.

Tiklanish jarayonlariga elektronlarni yutib olish reaksiyalari kiradi.

Eng oson tiklanish reaksiyasi - bu oksidni ajralish jarayonidir:

2MeO = 2Me + O2

Agarda sistemada Pop<Pop (tashqi) sharoit bo‘lsa, metall shu reaksiya orgali
olinishi mumkin. Ammo, bu reaksiyani amalga oshirish juda ham qiyin. Hozirgi
zamonaviy texnikada dastgohlar yordamida kimyoviy tiklanish samarali o°‘lib
borilmoqda.

Vodorod yoki CO yordamida oksidlarning tiklanish reaksiyasi umumiy turda
quyidagicha yozilishi mumkin:

MeO + H2(CO) = Me + H20(CO2)

Sistema uch komponentli va uch fazalidir. Erkinlik darajalarining soni 2 ga teng.

Sistemaning holatini aniglaydigan to‘rtta ko‘rsatkichdan (P, T, Py, Pu. YOKi P, T, Pco,

Pco2 ) fagat ikkitasi ma’lum oraliqda, fazalar sonini o‘zgartirmay o‘zgarishlari mumkin.
Qolganlari ularni funksiyalari bo‘lib, quyidagi tenglamalardan aniqlasa bo‘ladi:

P

H2

P P Y
H0 oki Pco +Pco2 =P (6.1.1)

K=P co2)/P (co) =1 (T) (6.1.2)

Past bosimlarda sistemaning umumiy bosimi reaksiya muvozanatiga ta’sir
gilmaydi. Bu Le-Shatele goidasidan kelib chiqadi, chunki ko‘rilayotgan sistemada
jarayon gazli molekulalar soni o‘zgarmasdan amalga oshadi. Shunday xulosaga analitik
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yo‘l bilan kelsak ham bo‘ladi. Vodorodli tiklanish jarayoni uchun gazning parsial
bosimini ularni hajm foizi orgali keltiramiz:

— (% —

Hy) ; wo + o %H = 20) (6.1.3)

(%H2) + (%H20) = 100 tengligini yodda tutib 100 - (%H2)/(%H2) = K = (T)
keltirib chigaramiz.

Tiklanish jarayonining amalga oshirilish ehtimolligi reaksiyaning termodinamik
potensiali bilan aniglanadi:

AG = RT{1n[100-(%H2)’/(%H2)’-In[100- %H>) /(%H2)} (6.1.4) bu yerda (%H2)’

- dastlabki gazning miqdori; %H2 - muvozanatli gazning miqdori.
Agar AG<O bo‘lsa tiklanish jarayoni ro‘y beradi, AG>O -oksidlanish amalga
oshiriladi, AG=0 bo‘lsa sistema muvozanat holatida bo‘ladi.
6.1-rasmdan ma’lumki, AG ni giymati umumiy bosim P ga bog‘liq emas.
Shunday sistemani monovariantli deb atasak bo‘ladi.
Shuning bilan, haroratni aniglab bersak, biz belgilangan gaz fazasini Py 2 Vva pn 20

(Pco va Pso2) muvozanatli miqdorlik nisbatligini olamiz va aksincha, har bir

muvozanatli sharoitlarda tiklovchi gazning nisbatligiga o‘zgarmas harorat javob beradi.
6.1-rasmda haroratga bog‘liq bo‘lgan bir necha oksidlarning tiklanish reaksiyasini gaz
fazasidagi muvozanat migdorligi keltirilgan.

_-__"_"’“- .
= 100 Zn04 COZntC O Si05™
3
S
= 80 .
=2 Z,:—-I e0+CO=Fe+CO,
c 60 -:’:{
3 Fe,0.4CO—pFe04CO,
3 20
+ »
3 boﬁucoﬁpbﬂtcg//éhg
Harorat, “C
600 800 1000 1200

6.1-rasm. CO bilan oksidlarni tiklanish reaksiyasini muvozanatli gaz tarkiblari.

Diagrammaning pastki gismida kislorodga kam tortilish kuchiga ega bo‘lgan
metall oksidlari joylashgan (Cu, Pb), yugori gismida-kislorodga baland tortilish kuchiga
ega bo‘lgan metall oksidlari joylashgan (Zn, Si). Birinchilarni tiklash uchun gazli fazada
COni muvozanatlik migdori bir necha foizdan oshmaydi, gachonki ikkinchini esa fagat
CO dan tuzilgan gazli faza bilan tiklash mumkin bo‘lganda.
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Termodinamik nuqgtai nazardan tiklanish jarayonini oksidning ajralish reaksiyasi
va Kislorod bilan gaz shaklidagi tiklovchi moddaning o‘zaro bog‘langan deb ko‘rib
chigsa bo‘ladi.

2MeO =2 Me + O2 + AG1

2H20 = 2H2 + O2 + AG2

yoki 2S02=2S0+02

2MeO+2H2 (SO) = 2Me + 2H20 (SO2) + AG

Reaksiyaning muvozanat holati gazli fazaning o‘zgarmas tarkibi bilan
tasvirlanadi. Yuqorida Keltirilgan uchta reaksiya uchun muvozanatning o‘zgarmas
doimiyliklari quyidagicha yozilishi mumkin:

Kp1= Ploz; Kp2 = (PZH 2 (Co) - Plloz)/P2 H20(co2)

Kps = Ph:o (C02)/ Pu. (Co)

Uchinchi tiklanish reaksiya muvozanatining o‘zgarmas doimiyligi ikkilangan
koeffisientlarsiz yozilgan. Hamma uchta reaksiya uchun muvozanat sharoiti bo‘lib oksid

va H20 (yoki CO2) ajralishida chigayotgan kislorodni parsial bosimining tengligi bo‘lishi
kerak:

Polz
=Ro'! )
1 _ .pn2
Unda Po7z = P
Kp2 HzO(coz)/P2H2 (co)
(s02)l Py

Endi metall oksidini gaz bilan tiklanish reaksiyasini muvozanat o‘zgarmas
doimiyligini shunday tasvirlasa bo‘ladi:

Kps =(co) = IKp= Kp: /Kp2
Poly ni giymati oksidning xususiyatlariga bog‘liq va tegishli harorat bilan

aniglanadi. Pols ni qiymati qancha kam bo‘lsa, shuncha oksid turg‘unroq bo‘ladi,
shuncha muvozanatning o‘zgarmas doimiyligi kamroq bo‘ladi va shuncha oksid giyinroq
tiklanadi.

(s02)! Ph

Suv bug‘i va CO2 larni ajralish reaksiyalarining o‘zgarmas doimiyliklari empirik
formulalar bo‘yicha hisoblanishlari mumkin:

19K 1o =1g (P = * Po2)/P 1 z0 = -26232/T + 6,08 1gKcoz = 1g(P%co ' Po2)/P?cop = -
29072/T+8,81
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Shu tenglamalar asosida hisoblangan ajralish reaksiyalarning muvozanatli
o‘zgarmas doimiyliklari quyidagicha:

T. 50 80 15 20
K. 0 0 000 00 00

19 ; ; ;
Knzo 37,74 - 20,19 11,52 7,056

19 ; ; ; ]
Kso02 49,93 27,81 20,43 (10,60 0,73

Keltirilgan ma’lumotlar H2O va CO2 yuqori haroratlargacha turgun birikma
bo‘lishlarini ko‘rsatib turibdi.

Metallurgiyada vodorod qiyin eriydigan metal oksidlarining (Mo, Fe)
tiklanishlarida, Ni bilan CO larni toza holatda olish uchun ishlatiladi. Karbon oksidiga
nisbatdan vodorod ancha gimmatroqdir. Shuning uchun vodorod faqat nodir va noyob
metallar olishida qo‘llanadi.

Bodorod yoki karbon oksididan foydalanish darajasi tiklanishda hech gachon
100% yetmaydi. Nazariya bo‘yicha foydalanish darajasi -L tiklanishning reaksiya
muvozanatining o‘zgarmas doimiyligi bilan aniglanadi:

L = %Ho 100/(%H20+%H2)=K 100/(1+K)

6.2. Tabiiy gaz bilan tiklanish jarayonlari
Oksidlarning tiklanishida tabiiy gazdan keng foydalanish mumkin. Fe-O-S-N
sistemada ko‘p sonli reaksiyalar oqib o‘tishi mumkin, lekin asosiylar bo‘lib:
CH4=C+2H2
CH4 + H2O = CO + 3H2
FexOy + H2 = FexOy-1 + H20
FexOy + CO = FexOy-1 + CO2

Metan past haroratlarda ham (600-900°C), qattiq katalizator ishtirokida, termik
yo‘li bilan parchalanadi.

Yugorida ko‘rsatilgan to‘rtta reaksiyalar bilan tasvirlangan Fe-O-S-N sistemasi
murakkab yoki birlashgan muvozanatlarga kiradi. Shu holat uchun gazli fazada
muvozanatli Rn2, Rn20, Rso va Rsna aniglash uchun to‘rtta reaksiyalarning muvozanat
doimiylik tenglamalari tuziladi:

/P

Ki P. P K2 = Pco *P.,
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Pco = K2
K3/K:; Pco2 = K2 K3 Ka/K1;
Pho = Ks Phg P = Py
: e /K1

1050 K dan yugori haroratlarda CH4 parchalanish darajasi 100% yaginlashadi.

Termodinamik tahlil shuni ko‘rsatdiki, tabiiy gaz judayam samaradorli tiklovchi modda
bo‘lishi mumkin.

6.3. Uchuvchan metall oksidlarining tiklanishi
Ko‘p rangli metallar (Hg, Cd, Zn, Pb va boshgalar) oddiy pirometallurgiya

haroratlarida (800-1300°C) katta uchuvchanlik xususiyatiga ega. Shuning uchun bu

guruhdagi metall oksidlari gazli tiklanish muvozanatini ko‘rib shigilganda, o‘zgarmas
doimiylik tenglamasiga bug‘dagi metallning muvozanatli bosimi Kiritilishi kerak.

Namuna sifatida CO va H2 yordamida ZnO ni tiklanish reaksiyasini ko‘rib
shigamiz. Rux oksidi juda baland haroratlarda eriydi (1975°C), metall esa past

haroratda eriydi va 907°C qaynab chigadi. Rux oksidining ajralishida gazli fazada
fagat rux bug‘lari va kislorod ishtirok etadi:

907°C dan baland haroratda ZnO ni gazli tiklanish reaksiyasini shunday yozsa
bo‘ladi:

ZnOq + CO(H2) = Zng + CO2 (H20)
Shu reaksiyaning muvozanat o‘zgarmas doimiyligi:
Kp =Pzn "Pso2/Pso  yoki Kp=Pzn

Agarda o‘zgarmas muvozanat doimiyligini haroratga bog‘ligligi aniq bo‘lsa, u
holatda analitik vositalari bilan muvozanat gaz tarkibini aniqlasa bo‘ladi. Svetkov
ma’lumotlariga ko‘ra, vodorodli tiklanishda erkin quvvatning qiymatini formulalar
bo‘yicha aniglasa bo‘ladi:

AG =60900 - 39,7 T karbon oksidi bilan tiklanishda:

AG =52300-32,05T

Shu tenglamalardan gazli tiklanish reaksiyalari uchun Kr ni haroratga
bog‘ligligini aniqlasa bo‘ladi. Muvozanatli gaz fazasining tarkibini hisoblash uchun
quyidagi nisbatni ishlatish kerak:

Pzn = Pco yoki Pzn = PH 20

Bu bog‘ligliklar tiklanish reaksiyalari uchun tenglamalarining stexiometrik
nisbatligidan kelib chigadi, hamda quyidagi bog‘lovshilardan foydalanish kerak:

Ps = Pzn + Pco + Pco2yoki Pzn = Pzn + Px.o + Ph
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Shu tenglamalarni birgalikda eshib, quyidagini olamiz:
Pzn=-Kp+ VP: * Kp + Kp?
Shu tenglamadan foydalanib Yu.B.Svetkov Py = 1,01'10°Pa sharoitiga gazlarning

parsial muvozanat tarkibini hisoblab chiqdi. Shu ma’lumotlarga ko‘ra, quyidagi
giymatlar aniglandi,
T.K. 900 1100 1300

19Pzn -1,6 0,0 1,8

Rux oksidi fagat yugori haroratlarda samarali tiklanadi. Sistemada umumiy

bosimni kamayishi tiklanish jarayonini takomillashtiradi. Tiklanish jarayoniga
tiklovchi gazning yugori miqgdorligi talab gilinadi. Masalan, 700°C da muvozanatli gaz
tarkibida 96% CO bo‘lishi kerak.

6.4. Metallotermiya

Metallarni birikmalaridan boshga elementga asosiy metallga nisbatan kattaroq
tortilish kuchiga ega bo‘lgan, metall bilan tiklanish jarayonini metallotermiya deyiladi.

Metallotermiya asosan shu hollarda qo‘llanadi, qachonki odatdagi tiklovchi
moddalardan foydalanish sistemaning termodinamik xususiyatlarining ta’sirida

samaradorli bo‘lmaydi (masalan AGmeo < AGSo2 yoki AGmeo < AGn2o). Vaqti-vaqti
bilan o°z tarkibida uglerod bo‘lgan tiklovchi moddani qo‘llash tiklanayotgan metall bilan
keraksiz karbidlarni tashkil gilishlari mumkin bo‘lib qoladi. Shuning uchun tiklovchi
modda hisobidan boshga metallni qo‘llash magsadga muvofiq bo‘ladi, chunki metallning
ugleroddan tozalanishi yechilmas masala bo‘lib hisoblanadi.

Metallotermiyaning umumiy sxemasi:

MeX+Me'=MelX+Me
Jarayonning amalga oshirilishining sharoiti - reaksiyaning termodinamik

potensialining salbiy giymati (AG<O, AGme’x < AGmex). AGni haroratga bog‘liq
bo‘lgan qiymatlari Gibbs energiyasi diagrammalarida keltirilgan. Masalan A1, Si, Ca,
Mg boshga metallarga nisbatan kislorod, xlor, ftorlarga kattaroq tortilish kuchiga egadir.
Shuning uchun ular tiklovchi modda hisobidan qo‘llanishlari mumkin.

Metallotermiya tiklanayotgan metall va metall-tiklovchi bilan bir-birida minimal
erishini talab giladi. Shunda jarayon samaradorli bo‘ladi va keyingi metallni tozalashda
ortigcha sarf harajatlar bo‘lmaydi.

Keyingi texnologik talab-metallurgik reaksiyaning yugori darajada issiglik ajralib
chigishidir. Boshqa holatda yetmaydigan issiqlkni sirtdan keltirishga to‘g‘ri keladi.
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Metallotermiyani uran, tantal, niobiy va boshga nodir metallarni olishda

go‘llaniladi. Uran kislorod bilan uchta oksid birikmasini tashkil etadi: UO3, U30g, UO2.
Birinchi ikkita oksidning tiklanishi vodorod yordamida amalga oshishi mumekin.,

Uranning dioksidi murakkab birikma bo‘lib hisoblanadi. (AG°UO2 = - 1067,08 kDj/mol).
Uranga nisbatan kislorodga ko‘proq tortilish kuchiga juda kam metallar ega, shular
gatorida kalsiy ham bor. Shuning uchun uran dioksidini tiklashda kalsiy qo‘llanishi
mumkin. Jarayon davrida oqib o‘tadigan reaksiyalar:

3UO3 + Ca= U308 + CaO
U30g + 4Ca = 6UO2 + 4Ca0O
UO2 +2Ca=U + 2Ca0O

Oxirgi reaksiya uchun 1200°C da AG ni giymati teng:
\

AG%1200 = 2 AG%ca0- AGUO, = -955,8 + 856,9 = - 98,9 kJ.

Uran oksidi va kalsiylardan tuzilgan shixtani germetik tigelga yuklaydilar.
Metallarni oksidlanishini oldini olish niyatida tigelga argon yoki geliy beradilar. Tigel
700°C haroratgacha elektr pechida isitiladi. Metallotermik reaksiyasining oqib o‘tishi
haroratning 1300°C ko‘tarilishiga olib keladi. Shu haroratda uran eriydi va jarayon
paytida kalsiy oksidining pardasi bilan sirtdan yopilgan metallning alohida tomchilari

paydo bo‘ladi. Vagqti-vaqti bilan, shu pardani olib tashlash uchun shixtaga CaSi>
qo‘shiladi. Bu kalsiy xloridi CaO ni pardasini eritadi va tomchilarni kattalashishiga
yordam beradi.

Jarayonning yakunida, uranni kalsiy birikmalaridan ajratib tashlash uchun
moddalarni mineral Kislotasi bilan gayta ishlanadi.

Metallotermiyani noyob metallar ishlab chigarishda ham ishlatadilar.

6.5. Tiklanish jarayonining mexanizmi va kinetikasi

Qattiq, oksidlarning tiklanish jarayonining tezligi bir necha omillarga bog‘liq.
Jarayon Kkinetikasiga sirtqi omillar qanday ta’sir qilsa (harorat, bosim, tiklovchi
moddaning xususiyatlari, aerodinamik sharoitlar), shunday oksidning fizik-kimyoviy
xossalari, tuzilishining nugsonligi, mineralogik tarkib, fizika-kimyoviy tavsifi, satxining
holati va boshqalar ta’sir giladi. Gaz bilan oksidlarni tiklanishi murakkab, ko‘p bosgishli
jarayonlar soniga kiradi. Bu  jarayonlarda ketma-ket birlashgan zanjirlar o‘ziga
xos  Kkinetik gonuniyliklar bilan har xil fizik-kimyoviy tabiatga ega. Jarayonning

boshgaruvshi bosqishini bilish uchun uni matematik modelini tuzib tahlil gilish kerak.
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Gaz bilan oksidli tiklanish jarayonini kinetik gonuniyliklarini eng to‘la matematik
tasvirini S.T. Rostovsev ishlab chiggan. Bu nazariyaga asosan, oksidni tiklanishi uchta
birin-ketin o‘tadigan bosgichlardan tuzilgan:

kimyoviy reaksiya natijasida oqib o‘tadigan kristallokimyoviy o‘zgarishlar;

moddaning ichki diffuziyasi;

gaz almashinuvidagi tashqi diffuziya.

Bitta reaksion zona uchun Rostovsev quyidagi tenglamani tagdim etadi.

t = (/K AN) " In1/(1-W) bunda t - tiklanish davri, sek;

g-1 sm° rudani to‘la tiklashga sarflanadigan tiklovchining soni, mol/sm>. AN -
muvozanatga nisbatdan tiklovchining ortiqcha migdori;

- kristallokimyoviy aylanishlarning tezlik muvozanati; W - tiklanish darajasi.

Bu tenglamadan ko‘rinib  turibdiki tiklanishning tezligi  namunani
o‘lchamlariga va diffuzion almashuvlariga bog‘liq emasdir.

Yugorida aytilganidek, Rostovsevni modeliga 3 ta birin-ketin o‘tadigan
pog‘onalar asos qilib olingan. Har bir pog‘ona o‘zini hisobida bir necha bosgichlardan
o‘tadi. Shu pog‘ona va bosgichlarni o‘rganish jarayonning mexanizmni yoritib beradi.

Metall oksidlarini gaz bilan tiklanish jarayonini mexanizmiga e’tibor gilamiz.
Zamonaviy nazariyalar G.lI. Chufarovni adsorbsion-katalitik mexanizmiga asoslangan.
Bu nazariyaga asoslanganda, tiklanish jarayoni bir necha bosgichlardan o‘tadi:

Tiklovchi gazning reaksion sirtga adsorbsiyasi;

Adsorbsiyalangan tiklovchi moddaga oksidni kislorodi oqib o‘tadigan kimyoviy
reaksiya. Shu reaksiya davrida oksidga mos kristallokimyoviy tuzilish

metallga xos bo‘lgan tuzilishga aylanib o‘tadi.

3. Gaz shaklidagi reaksiya mahsulotini desorbsiyasi.

Muvozanatni har bir bosqgichini ajrab turgan xususiyatini ko‘rib chigamiz.
Vodorod elektronga tortilish kuchi kam bo‘lishi sababli, oksid sirtiga adsorbsiyalanganda

donorlik giladi. Oksid sirtida H* iondan tashkil topgan musbat zaryad paydo bo‘ladi.
Elektronda ana shu davrda elektronlarning soni ko‘payib, manfiy zaryad paydo bo‘ladi.

Namuna hisobida mis yarim oksidini vodorod bilan tiklanish jarayonini ko‘rib
chigamiz. Xemosorbsion akt elektronni vodoroddan oksidga o‘tishiga olib keladi:

H2(gaz) et = H+(ads)

Xemosorbirlangan vodorodni mushat zaryadi Cu20-H® chegarasidan mis
ionlarini kristallning hajmiga siljitadi. Ushbu siljishda mis ionlarini vakansiyasi to‘ladi,
ajralib chigayotgan kislorod anioni esa adsorbirlangan vodorod bilan birlashadi:

2H" (ads) + Cu20 + 2Vcy + = H20(gaz) + 2Cu

Mis ion vakansiyasi kamayib borgandan so‘ng, mis ionlarining Kkimyoviy
potensiali metall kurtaklarini paydo qilishga yetarli bo‘lib qoladi. Bu tiklanishni ikkinchi
bosgichi oksidni tarkibi gomogen mintaqasini metallik chegarasiga kelganda bo‘ladi:
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2H™ (ads) + Cu20 = 2Cu + H20(gaz)

Reaksiyaning bunday yozilishi vakansiyalarni to‘lishi va sirtdagi hamma
teshiklarni yo‘q bo‘lishini xisobga oladi. Mis ionlarini diffuziyasini tezligi elektron
almashuviga nisbatdan kamroq bo‘lgani sababli, mis kristallari Cu20 - H2 chegarasidan

kristall hajmiga dendrit shakliga o‘sib boradi.

Qattig uglerod bilan oksidlarni tiklanish mexanizmi bir necha sxemalardan
iboratdir.

Sxema 1. Uglerod bilan oksidni tiklanishi ikki bosgichdan iboratdir:

Mexoy + CO = Mexoy-l + C02

C0O2+C=2CO

Bunday sxemani oqib o‘tishiga reaksiyaga kiruvchi moddalarning tezligi
ularning kontaktligiga bog‘liq emasligidir. Dastlabki xomashyoni umuman ajratib
qo‘yishsa ham, jarayonning tezligi bari-bir yuqoridir. Jarayonning boshgaruvchi
pog‘onasi bo‘lib oksidni tiklanishi emas, uglerodni gazlashtirishdir. Bunday sxema qgattiq
va murakkab oksidlarni yuqgori haroratda tiklanishida uchrab turadi (Fe304, FeO, Cu20 ,
NiO va boshgalar).

Sxema 2. Gematitni (Fe203) qattiq uglerod bilan tiklanishi shunday past
haroratlarda boshlanadi, bunda uglerodning gazlashtirish reaksiyasi umuman oqib
o‘tmaydi. Buni quyidagi reaksiyani musbat issiglik effekti bilan tuchuntirish mumkin:

3Fe203 + CO =2 Fe304 + CO2

Reaksiya jarayonida ajralib chigayotgan issiglik uglerodni gazlashtirish uchun
sarflanadi. Fe2O3 - gaz fazalararo chegarasida qo‘shimcha energiya xosil bo‘ladi va CO2

molekulalarini aktiv holatga o‘tkazadi. Oksid bilan CO2 ni kontakt chegarasida grafitga

gisman energiyani oqib o‘tishiga olib kelishi mumkin. Bunday sharoit tiklanish
reaksiyasini oqib o‘tishiga imkon yaratadi. Bu sxema ekzotermik reaksiyalar uchun
xarakterlidir.

Sxema 3. Mustahkam bo‘lmagan oksidlarning tiklanish  mexanizmi.

Metallurgiyada uchrab turadigan oksidlar: PbO2, MnO2, Co304, CuO murakkab

birikmalar guruhiga kirmaydi. Bu oksidlar past haroratlarda tiklanadi (320-370°C).
Bunday haroratlarda uglerodni gazlashtirish reaksiyasi umuman oqib o‘tmaydi. Bunday
oksidlarning tiklanish mexanizmi quyidagisha keltirilishi mumkin:

2MnO2 = Mn203 + 1/2 02 mO2+ nC =pCO2 + q CO

2 MnO2 + CO = Mn203 + CO2

Tiklanish jarayoni o‘ziga noiloj oksidni ajralish bosgichini kiritadi. Uglerodni
borligida ajralib chigayotgan kislorod bog‘lanadi va ajralish jarayoniga yordam beradi.
Paydo bo‘layotgan CO tiklanish reaksiyasiga oqib o‘tishiga madadkor bo‘ladi.
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Sxema 4. Uchadigan oksidlarni tiklanish mexanizmi ularni gaz holatiga o‘tib
gattiq uglerod bilan reaksiyaga Kirishi bilan ajralib turadi. Bu sxemada tiklovchi modda
oksidga emas, aksincha, oksidni tiklovchiga diffuziyasi bilan oqib o‘tadi.

Sxemalarning ko‘pligi jarayonni murakkabligini ko‘rsatib turadi. Har xil
sharoitlarda oksidni uglerod bilan tiklanishi bitta yoki bir paytda o‘tadigan bir necha
sxemalar bilan ogib o‘tishi mumkin. Har bir sxemaning ustivorligini aniglash uchun
reaksiyaning fizika-kimyoviy xususiyatlarini o‘rganib, ularni tahlil gilish lozim.

Tiklanish jarayonlari hagida tushuncha

Tiklanish jarayonlari rangli va qora metallar olishda nihoyatda katta ahamiyatga
ega. Bu jarayon orgali toza metall olinadi. Demak, tiklanish jarayoni deganda,
metallarni ularning birikmalaridan tiklovchi moddalar ta’sir ettirib toza metall holida
ajratib olish jarayoni tushuniladi. Tiklanadigan moddalar bular metalli birikmalar, ya’ni,
metall oksidlari, sulfidlari, karbonatlari va boshqa birikmalardir. Tiklovchi moddalar esa
ko‘mir (C), is gazi (CO), vodorod gazi (H2), metan gazi (CHs), metall kationi (Me™™),
elektr toki (katod) va boshqalardir. Tiklanish jarayonida valent elektronlarini yo‘qotgan
musbat zaryadlangan metall ioni tiklovchi moddadagi markaziy atomdan yetarli elektron
tortib olib o°‘zining tashqi qavatini neytral holatgacha to‘ldirib oladi va yaxlit metall
holigacha gaytariladi. Tiklovchi moddadagi markaziy atom esa, o‘z elektronlarini metall
atomiga berib yuqori oksidlanish darajasiga ega bo‘ladi va natijada oksidlanadi.

Metallurgiyada tiklanish jarayonlari juda keng targalgan. Bular: temirni rudadan
bevosita olish; qo‘rg‘oshin aglomeratini shaxtali pechda eritish; shlaklarni fyuminglash;
oksidlarni vels-pechda tiklash; olovli jarayon mobaynida xomaki misni tozalash;
metallotermiya usullari bilan noyob va radioaktiv metallar olish va boshqalar.

Umumiy ko‘rinishda metall oksidini (MeO) vodorod (H2) yoki is gazi (CO) bilan
tiklanish reaksiyasi quyidagicha:

MeO + Hz (CO) = Me + H20 (6.10
(CO2) 1)
Bu jarayonni elektron balans usulida quyidagicha yozish mumkin:
2H® — 28 =2H" yokiC*?-2&=C"
(HO vaC*™ gaytaruvchilar, jarayon — oksidlanish);
Me*2 + 2 =Me?
(Me+2 — oksidlovchi , jarayon — gaytarilish).
Tiklanish jarayonlari termodinamikasi
Kimyoviy reaksiyalarning o‘z holicha yo‘nalishi ikki omilning ta’siri bilan
aniglanadi.
Sistemaning ichki energiyasi kamayishi tomoniga reaksiya yo‘naladi.
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Sistemaning ko‘p ehtimollik holatga o‘tishi tomoniga yo‘naladi.

Sistemada zarrachalarning “tartibsizlik” holatini miqdoriy tavsifnomasi sifatida
entropiya funksiyasi kiritilgan bo‘lib, u S harfi belgilanadi va kJ/mol-K yoki J/mol-K
birliklarda o‘lchanadi. Jarayonlar o‘z-o‘zidan borishi uchun sistemaning entropiyasi

reaksiyadan oldingi holatiga nisbatan reaksiyadan keyin oshishi kerak, ya’ni ASreak. keyin
> () bo‘lishi kerak. Masalan, suvning agregat holati o‘zgarishida
molekulalarning tartibsizlik darajasi ortib boradi.

S(H20)muz < S(H20)suyuq < S(H20)bug* (6.10.2)

Kimyoviy reaksiyada entropiyaning o‘zgarishi quyidagi formula orqali topiladi:
AS29s8 = X AS298(mahsulot) -

EASZQB(dast.modda) (6103)

Bu yerda: XAS298(mahsulot) — reaksiya natijasida hosil bo‘lgan moddalar standart

entropiyalarining yig‘indisi; XAS298(dastmodda) — reaksiyaga kirishayotgan moddalar
standart entropiyalari yig‘indisi.

Kimyoviy reaksiyalar sodir bo‘layotgan paytda bir vaqtning o‘zida sistemaning
ham entalpiyasi, ham entropiyasi o‘zgaradi. Ana shu ikki effektning yig‘indisi
sistemaning (reaksiyaning) “Gibbs energiyasi” yoki ichki energiyasi deyiladi. Bu
paytda sistemaning haroratsi va bosimi o‘zgarmas holda saglanganligi uchun

Gibbs energiyasini boshgacha gilib — sistema izobar-izotermik potensialining
o‘zgarishi ham deyiladi va u AG holida belgilanadi, uning o‘lchov birligi — kJ/mol,
kkal/mol. Oddiy moddalarning Gibbs energiyasi nolga teng. Murakkab moddalarning
Gibbs energiyasi esa, ma’lumotnomalarda standart shaklda ifodalangan bo‘ladi.
Reaksiyaning Gibbs energiyasi quyidagi formula orgali topiladi:

AG2gs = 2.G298(mahsulot) - (6.10.
EGZQS(dast.modda) 4)

Bu yerda: ZG29g(mahsulot) — reaksiya natijasida hosil bo‘lgan moddalar standart

ichki energiyalarining yig‘indisi; £G298(dast.modda) — reaksiyaga kirishayotgan moddalar
standart ichki energiyalari yig‘indisi.

Gibbs energiyasini sistemaning harorati, entalpiyasi va entropiyasi orgali ham
ifodalash mumekin:

AG=AH-TAS (6.10.5)
Gibbs energiyasining qiymatiga qarab, standart sharoitda reaksiyalarning o‘z-
o‘zicha borish-bormasligi va reaksiyaning yo‘nalishi to‘g‘risida xulosa qilinadi:
a) agar kimyoviy reaksiya Gibbs energiyasining giymati
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AG298(reaksiya) > 0, ya’ni musbat bo‘lsa, bu reaksiyalar standart sharoitda o‘z-
o‘zidan bora olmaydi;

b) agar kimyoviy reaksiya Gibbs energiyasining giymati

AG298(reaksiya) < 0, ya’ni manfiy bo‘lsa, bu reaksiyalar standart sharoitda o‘z-
o‘zidan boradi. Bunday reaksiyalar iqtisodiy va texnologik jihatdan qulay hisoblanadi;

e) agar kimyoviy reaksiya Gibbs energiyasining giymati

AG298(reaksiya) = 0, ya’ni nolga teng bo‘lsa, bunda sistema kimyoviy muvozanat
holatida bo‘ladi. Muvozanatni zarur reaksiya boradigan tomonga yo‘naltirish uchun
sistema parametrlari (P, T, C, V lar)ni o‘zgartirish kerak bo‘ladi.

Umuman termodinamik kattaliklarning o‘zgarishini  bilish  jarayonlarni
boshqarishni o°rgatib, u yoki bu reaksiyalar amalda borish-bormasligini asoslab beruvchi
fundamental usuldir.

Tiklanish jarayoniningham oqib o‘tish imkoniyatinisistemaning Gibbs
energiyasi qiymati orqali aniglasa bo‘ladi.

AG =-RTLnK (6.10.6)

Masalan, vodorod bilan tiklanish jarayonining Gibbs energiyasi gqiymati
quyidagiga teng bo‘ladi:

100 - (%H3) 100 - (%Ho)

AG=RT{In[ %H2) J_In[ H2) [}  (6.10.7)

Bu yerda: %H: - vodorodning dastlabki miqdori; %H2 — esa vodorodning
muvozanatdagi miqdori.

Agar AG < O bo‘lsa, tiklanish jarayoni ro‘y beradi, AG > O bo‘lsa, unda
oksidlanish jarayoni ro‘y beradi, AG = O bo‘lsa, sistema muvozanat holatda bo‘ladi.

Mavzuga oid namunaviy masala va mashqglar yechish

1-masala. Ushbu CaO(q) + CO2(g) — CaCO3(q) reaksiyaning entropiyasi ganday

o‘zgaradi?
1-jadval
S298
Modda  kJ/mol-K
CaOqy) 0,04
CO2(g) 0,21
CaCOs(q) 0,09

Yechish. Reaksiyaning entropiyasini (7.3) formula orgali topamiz:

AS298 = ZAS298(mahsulot) - ZAS298(dast. modda) = 0,09 — (0,04 +0,21) = 0,09 - 0,25 = -

0,16 kJ/mol-K

Javob: Spg9g = - 0,16 kJ/mol-K reaksiyaning entropiyasi kamayadi, chunki,
sistemada hajm kamayadi.
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2-masala. Quyidagi oksidlar NiO, CuO, CaO, SnO2 ning gaysi biri a) Al bilan; b)

H> bilan tiklanishi mumkin?

2-jadval

Modda AG2gs, kJ/mol
NiO() -211,6

CuO() -129,6

Ca0(q) -604,2

SnO2(q) -519,3
Al203(q) -1582,0

H20() -228,6

Yechish. Har bir oksidning tiklanish reaksiyasi yoziladi va AG giymati formulaga

binoan topiladi. 3NiO + 2Al = Al203 + 3Ni
AGa298 = XG298(mahsulot) - 2G298(dastmodda) = -1582 - 3-(-211,6) = -1582 + 634,8 = -

947.2 kJ NiO + H2 = Ni + H2O

AGoog = -228,6 — (-211,6) = -228,6 + 211,6 = -17 kJ 2) a) 3CuO + 2Al = Al>03 +
CuAG2gg = -1582 - 3-(-129,9) = -1582 + 389,7 = -1192,3 kJ

CuO + H2 = Cu + H20

AGoog = -228,6 — (-129,9) = -228,6 + 129,9 = -98,7 kJ 3)

CaO + 2Al = Al203 + 3Ca

AG29g = -1582 - 3-(-604,2) = -1582 + 1812,6 = 230,6 kJ

CaO + Hz = Ca + H20O

AGogg = -228,6 — (-604,2) = -228,6 + 604,2 = 375,6 ki 4) @) 3Sn02 + 4Al =
2AI1203 + 3Sn

Go9g = 2-(-1582) - 3+(-519,3) = -3164 + 1557,9 = -1606,1 kJ

SnO2 + 2H2 = Sn + 2H20

AG29g = 2+(-228,6) — (-519,3) = -457,2 + 519,3 = 62,1 kJ

Javob: 298 K da, ya’ni 25 OC da NiO, CuO, SnO; lar Al bilan tiklanadi; Hz bilan
esa NiO va CuO lar tiklanadi. CaO esa, Al bilan ham, H2 bilan ham tiklanmaydi.

3-masala. Fe203(q) + 3H2(g) = 2Fe(q) + 3H20(g) reaksiyaning AG2og giymatini
aniglang. Qaysi haroratdan yuqorida to‘g‘ri reaksiya amalga oshadi?
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3-jadval

Modd

a AH29s AS298 AG29s
Fe203(

9 -822,2 0,09 -740,3
H20(g) -241,8 0,19 -228,6
H2(g) 0 0,13 0
Few) 0 0,027 0

Yechish. Jadvaldan reaksiyadagi moddalarning AH298 , AS298 , AG298 giymatlarini
topamiz va reaksiyaning Gibbs energiyasini aniglaymiz.

AGreaksiya =3- (-228,6) — (-740,3) =-685,8 + 740,3 =545 kJ.
Demak, harorat 298 K (250C) da to‘g‘ri reaksiya bormaydi. Lekin temirning suv

bug‘i bilan reaksiyaga kirishishida teskari reaksiya borishi mumkin. Chunki, AG2gg =
54,5 kJ.

Muvozanat gaysi haroratda sodir bo‘lishini hisoblaymiz:

AG=AH-TAS

Muvozanat holatda AG = 0 bo‘ladi, u holda, 0 = AH — TAS tenglamani hosil qilib,

undan harorat (T) ni topamiz:
AH

AH=TAS; T=as

AH298(reaksiya) = 3 - (-241,8) — (-822,2) = -725,4 + 822,2 = 96,8 J AS298(reaksiya) =
(30,19 +0,027 - 2) — (0,09 + 0,13 - 3) =(0,57 + 0,054) — (0,09 + 0,39) = 0,624 — 0,48 =
0,144 kJ/K

96,3

T=10,144 =672,2K

Demak, 672,2 K da muvozanat garor topadi. 672,2 K dan yuqori haroratda to‘g‘ri
reaksiya uchun AG < 0 bo‘lishi mumkin.

Javob: 672,2 K (399,20C) dan yuqori haroratda to‘g‘ri reaksiya borishi mumkin.
Nazorat savollari

Suvning parchalanish reaksiyasida entropiyaning o‘zgarishini aniqlang.
7.4-jadval

S208

Modda  kJ/mol-K
H20(g) 0,19
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H2(g) 0,13
O2(g) 0,20

Ushbu CaCOgz(q) —CaO(q) + CO2(g) parchalanish reaksiyasining entropiyasi
ganday o‘zgaradi?

7.5-jadval
S298
Modda  kJ/mol-K
CaOqg) 0,04
CO2(g) 0,21
CaCO3(q) 0,09

2Fe(q) + 3H20(g) = Fe203(q) + 3H2(g) oksidlanish reaksiyasining AG29g giymatini
aniglang. Qaysi haroratdan yuqorida to‘g‘ri reaksiya amalga oshadi?

7. KIMYOVIY KINETIKA ELEMENTLARI

7.1.  Gomogen reaksiyalarning kinetikasi

Kimyoviy reaksiyalarning oqib o‘tishini termodinamik qonuniyatlari bilan
aniqlasa bo‘ladi. Reaksiya natijasida mustahkam mahsulot olish uchun ularning energiya
quvvati dastlabki xomashyo moddalarining energiya quvvatidan ziyodroq bo‘lishi kerak.
Buni baholash uchun Gibss energiyasining qiymati o‘zgarishi bilan o‘lchash mumkin:

AG =AH - TAS

Kimyoviy alogalar va termodinamika qonuniyatlari reaksiyaning oqib o‘tish

imkoniyatini ko‘rsatadi va aniq bir sharoitlarda ganday mahsulot paydo bo‘lishini
aniglaydi. Termodinamika nuqtai nazaridan imkon bo‘lgan kimyoviy reaksiyalar
amaliyotda har doim o‘tavermaydi. Masalan: oddiy sharoitda hamma organik moddalar
havo kislorodida oksidlanishi kerak. Agar bu reaksiya ketsa unda yer yuzida inson
yashash imkoniyati bo‘lmaydi, chunki oksil uglerod dioksid va suvga oksidlanadi.
Bunday reaksiya ketadi, lekin uning tezligi judayam kam. Reaksiyani tezlatish uchun
unga qo‘shimcha sharoitlar tug‘dirish kerak. Kimyoviy reaksiyalarning tezligini kinetika
o‘rganadi.
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At
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mol/l-s
Bosib o'tilgan yo'lning Dastlabki moddalaiming voki reaksiva
vaqtga mishati fizk mahsulotlarining vaqt birligi ichida kon-
tezlikka tengdir. sentrasiyasining o'zgarishi kimyoviy

reaksiyva tezligi deyiladi.
7.1-rasm. Kinetikaning fizikadagi hamda kimyodagi mohiyati.

Amaliyotda juda ham kam uchraydigan holat gachonki dastlabki reagentlarning
atomlari bir-biri bilan uchrashib mahsulot molekulalariga o‘tadi. Ko‘pincha reaksiya
birin-ketin yoki parallel oqib o‘tadigan bir qator bosqichlardan iboratdir. Bosqichlarning
yig‘indisi qaysilardan kimyoviy reaksiya oqib o‘tadi, ana shu reaksiyaning mexanizmi
deb nomlanadi. Kimyoviy reaksiyaning tezligini moddalarni migdorligi bilan bog‘lovchi
tenglama kinetik tenglama deb aytiladi. Ko‘p holatlarda kimyoviy reaksiyaning tezligi
quyidagi tenglama bilan baholanadi:

V =- KC /Kt =KC
miqgdorlikning darajasida joylashgan n larni giymatini topish kerak. Darajadagi n1
va n2 lar birinchi va ikkinchi moddalarning darajasidir. Ularning yig‘indisi esa: n = nj +

n2+ umumiy reaksiyaning tartibidir.

Kinetik tenglamaning darajasiga garab reaksiyalar birinchi, ikkinchi va uchinchi
tartiblarga klassifikatsiyalanadi. Adabiyotda kasr va nolli tartiblar ham uchraydi.
Birinchi, ikkinchi va uchinchi tartibli reaksiyalarning kinetik tenglamalarini ko‘rib
chigamiz. N

Birinchi tartibli reaksiya uchun (A V) quyidagi tenglamadan foydalanamiz

V =- KC /Kt =KC (7.1.2)

Reaksiyaning tezligi parchalanayotgan A moddaning miqdorligiga bevosita
bog‘ligdir. Ayirma belgisi A moddaning miqdorligini kamayishini ko‘rsatib turibdi. A
moddaning miqdorligini vaqt bo‘yicha kamayishini aniglash uchun differensial
tenglamani integrallash kerak. Chegaraviy ko‘rsatkichlar hisobida olamiz:

t =0 teng bo‘lganda C=Co;

c t
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(7.1

dc/c = kdt 3)

(7.1
In (Co/C) = kt 4)

- | (7.1

k =1/t (In(Co/C) .5)

(7.1
C=Coel .6)
Ikkinchi tartibli reaksiya uchun:

(7.1
V =-dc /dt = KC? 7)

for
Bu differensial tenglamani integrallash quyidagi yakunlovchi mulani
beradi:

(7.1
1/C - 1/Co =kt .8)
Uchinchi tartibli reaksiya uchun

(7.1
V = - de/dt = KC3 9)
Differentsiya tenglamani integrallash quyidagi natijani beradi:

(7.1
K= 1/2t (1/C? - 1/Co?) 10)
Umumiy ko‘rinishda reaksiyaning tezligi quyidagi tartibda beriladi

(7.

Kn - (n-1)t [(1/C™Y-(1/co™)] 1.11)

Kimyoviy reaksiya oqib o‘tishi uchun reagentlarning molekulalari bir-biri
to‘qnashishi kerak. Bu shart judayam kerakli, lekin yetarli emas. Gap shundaki, har bitta
molekulalarning to‘gnashishi kimyoviy reaksiyani o‘tishiga olib kelmaydi. Masalan:

500°C da 1sm° hajmda bir sekundda gaz molekulalari bir-biri bilan milliard marta

to‘qnashadi. Agarda oddiy to‘qnashuv kimyoviy reaksiya uchun yetarli bo‘lganda, ushbu
reaksiya bir zumda yakunlanar edi. Amaliyotda esa bunday vogea deyarli uchramaydi.
Har ganday to‘qnashuv reaksiya emas uchun yetarli emasdir. Reagent atom va
molekulalari bir-biri bilan mustahkam birlikda bog‘langandir. Bu bog‘lanishni uzib olish
uchun va yangi mahsulot molekulalarini yaratish uchun gandaydir quvvat sarflanishi
kerak. Sarflangan quvvat keyinchalik gaytadan ajralib chigadi, lekin bu quvvatsiz
reaksiyaga o‘tmaydi. Bu quvvatni aktivatsiya quvvati deb aytiladi. Bunday jarayonni
tepalikdan uchib tushish jarayoniga o‘xshatish mumkin (7.1-rasm). Birinchi tepalikdan
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ikkinchi, pastrogda joylashganga uchib tushish uchun, oldin kichkina tepalikka
ko‘tarilishi lozim.
To‘g‘ri E1 va aksincha Ep reaksiyalar aktivlik energiyasining fargligi issiglik
effektiga tengdir.
E2-E1=Q (7.1.12)
Fagat aktivlik energiyasidan ziyodroq energiyasi bor molekulalar kimyoviy
reaksiyaga kirishi mumkin.

1

7.2-rasm. Aktivlik energiyasini tasvirlovchi chizma

Aktivlik energiyalarni va reaksiyalarini tartiblarini aniglash uchun har xil usullar
go‘llanadi. Eng keng targalgan-grafikli usuldir. Bu usul bo‘yicha reaksiyaga kirayotgan
moddalarni migdorligini vaqt birligida o‘zgarishlarini aniglab, har xil tartibli reaksiyalar

chizmalari bilan solishtiradi. Qaysi chizma to‘g‘ri yo‘l bo‘lsa, reaksiya o‘nta tartibga
to‘g‘ri keladi (7.2-rasm)

0|
-~ €
~|Q ;
QJ\ \
<
N o N

7.3-rasm. Kimyoviy reak%s,iyalarni tartibini aniglash usullari.

tartibli reaksiya uchun Inc=F();
tartibli reaksiya uchun 1/c=F();

tartibli reaksiya uchun 1/c%= F()

Yana bir grafikli usul - gaysiga asoslanib reaksiyaning tezligi quyidagi
tenglama bilan tasvirlanadi:
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V = -dc/dt = kc" (7.1.13)
Bu tenglamani logarifmlash quyidagini beradi:

InV=Ink+ninc
bu to‘g‘ri chizigli tasvirlovchi tenglamadir.
Ana shu to‘g‘richizigli abstissa o‘qi burchakligi reaksiyaning
tartibini

INK=-E/RT + A (7.1.16)
Bunda: A - integrallash doimiyligi. Bundan xulosa InKni 1/T ga bog‘ligligi to‘g‘ri
chiziq bilan tasvirlanadi. Bu to‘g‘ri chiziqli abtsissa o‘qiga burchagi E/R ni aniglaydi.

7.2. Geterogen reaksiyalarning kinetikasi

Ko‘pincha pirometallurgik reaksiyalar geterogendir, ya’ni har xil fazalarda
joylashgan moddalar orasida oqib o‘tadi. Kamida geterogen jarayon uchta bosqichdan
iboratdir: 1) reaksiyaga kiradigan moddalarning fazalararo chegarasiga diffuziyasi, 2)
kimyoviy reaksiyaning oqib o‘tishi, 3) jarayon mahsulotlarining reaksiyaga o‘tadigan
joydan siljishi. Har bir bosqich 0z gatorida bir gancha pog‘onalardan tuzilishi mumkin.

Geterogen jarayoning umumiy qonuniyatlarini ko‘rib chigamiz. Murakkab
jarayon bir gator parallel yoki birin-ketin o‘tadigan bosqichlardan tuzilishi mumkin. Birin
ketin o‘tadigan jarayon misol tariqasida metallni (masalan qo‘rg‘oshinni) kislorod bilan
oksidlanish reaksiyasini ko‘rib chiqamiz. Metall ikkita bir-biri bilan aralashmaydigan
suyugliklarning (shteyn 1, shlak 2) ostida joylashgan (7.4-rasm).

PUCYHOK
7.4-rasm. Birin-ketin o‘tadigan geterogen jarayonning tasviri.

Jarayonni statsionar deb qabul qilamiz. Statsionar jarayonda reaksiyaga
kirayotgan moddaning miqdori vaqtga bog‘langan emas, ya’ni har xil fazalardagi miqdori
jarayon davomiyligida oz qiymatini saqlaydi.

Fikning  birinchi gonuniga  binoan, moddaning ogimi gradientiga
bevosita bog‘liqdir:
miqdorlikning
P=-D(dc/dx)

Bunda P-modda ogimi, kg/m2 sek.
D - diffuziya koeffitsienti, m? sek.
qc/gx - diffuziya yo‘nalishdagi miqdorlik gradienti, kg/m3 m.
Miqdorlik gradienti yo‘qolsa, modda oqimi ham to‘xtaydi. Bizning misolimizda
go‘rg‘oshin zarrachalarining shteyn orgali ogimi quyidagi tenglama
bilan aniglanadi:

P1=D1 (Co-Cx/h1) = 1(Co - Cx) (7.2.18)
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B
Bunda: D1 - qo‘rg‘oshinni shteyndagi diffuziya koeffitsienti; Co metallni shteyn

bilan chegarasidagi miqdorligi; Cx qo‘rg‘oshinni shteyn-shlak fazalararo chegarasidagi
miqgdorligi.
& D1/h1 - massa o‘tkazgich koeffitsienti.
Shlak hajmidan qo‘rg‘oshinning diffuzion oqimi quyidagi tenglama bilan
aniglanadi:
P11= (D2/h2)(Cx - 0) = 2Cx (7.2.19)

Shlak-gaz chegarasida qo‘rg‘oshinni miqdorligi 0 ga teng deb qabul
gilamizUmumiy ogimning giymati quedagicha bo‘ladi:

P= Co.
Statsionar sharoitlarda har xi fazalardagi ogimlar tengdir
P=P1=P11
Unda quyidagicha yozishimiz mumkin:
(7
1(Co - Cx) = 2Cx 2.21)
Bu yerdan qo‘rg‘oshinni shteyn-shlak chegarasidagi migdorligini aniglasak
bo‘ladi
(7
Cx= 1Co/( + 2) 2.22)
Cx ni giymatini P11 ga qo‘yamiz.
(7

P11= 2Cx = * 2*Co/( 1+ 2) .2.23)

Massa o‘tkazish koeffitsientining aksariyati qarshilik koeffitsient deb nomlanadi.
Birin-ketin o‘tadigan jarayonlarda umumiy qgarshilik 1/ 1 bosgichlardagi qarshiliklgrning
yig‘indisiga tengdir.

Agarda qarshilik koeffitsientlardan bittasi boshqalarga nisbatan o‘ta katta bo‘lsa,
shu bosgich umumiy jarayonning tezligini aniglaydi. Xulosa: agar geterogen jarayon bir
necha birin-ketin o‘tadigan bosqichlardan ibort bo‘lsa, jarayonning umumiy tezligi eng
sekin o‘tadigan bosqichning tezligi bilan aniglanadi.

Bir qator parallel o‘tadigan geterogen jarayonini ko‘rib chigamiz (masalan metall
sulfidlarini oksidlanishi, yoki oksidlarni sulfidlanishi va boshqgalar). Reaksion chegaraga
gazlarning diffuziyasi g‘ovak yoki kapillyar orqali o‘tadi. O‘rta me’yordagi haroratlarda
(700-1000°C) jarayonning tezligi asosan gaz moddasining miqdorligiga bog‘liqdir.
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Metall oksidini sulfidlanishi bir qator parallel o‘tadigan jarayonlar orqali amalga
oshiriladi (7.5-rasm)

7.5-rasm. Parallel o‘tadigan geterogen jarayonning tasviri.

Parallel o‘tadigan jarayonda yig‘indi va umumiy sistemaning qarshiligi quyidagi
tenglama bilan aniqlasa bo‘ladi:

P=P1 + P11+ P111 (7.2.25)
Demak, umumiy oqimning qiymatini aniqlasa bo‘ladi:

= 1Co+ 2Co+ 3Co (7.2.26)
Parallel o‘tadigan jarayonlarda umumiy massa o‘tkazish koeffitsienti alohidagi
bosqichlarning massa o‘tkazish koeffitsientining yig‘indisiga tengdir.

B B B B 1+ 2+ 3= (7.2.27)

Parallel bosqichlardan iborat bo‘lgan geterogen reaksiyaning tezligi eng tez
o‘tadigan pog‘onaning tezligi bilan aniqlanadi.

Geterogen kinetikasini muhim vazifasi-metallurgik jarayonni tartibini va
boshqaruvchi pog‘onasini aniglashdir. Ko*pincha tartibni aniglashda tajribadan olingan
natijalardan foydalaniladi. Kinetik tartibda o‘tadigan pirometallurgik jarayonning ajralib
turgan xususiyatlarini ko‘rib chiqgamiz. Masalan-sulfidni havo kislorodi bilan oksidlanish
jarayonini gabul gilamiz. Havo-oqim tezligi katta, jarayonning haroratini esa past deb.
Kislorod sulfid bilan kimyoviy reaksiyaga kirishi uchun unda yetarli darajada quvvat
bo‘lishi kerak. Past haroratlarda gaz molekulalarning ozgina qismi aktivlangan holatda
bo‘ladi. Bunday vaziyatda jarayonning umumiy tezligi eng sust o‘tadigan kimyoviy
reaksiya bilan ta’riflanadi.

Shunday qilib oksidlanish jarayoni kinetik tartibda oqib o‘tadi. Harorat oshishi
bilan aktivlangan molekulalarning soni ko‘payadi va umumiy tezlik oshib boradi. Bu
jarayonni quyidagi tenglama bilan ta’riflansa bo‘ladi

E
V= Vki’n = Ae.x’p (_ ﬁ)

Kinetik tartibda o‘tadigan metallurgik jarayonlarning ajralib turadigan
xususiyatlari: 1) reaksiyaning tezligi gaz oqimiga bog‘liglik emasligi; 2) harorat o‘sishida
reaksiya tezligining zudlik bilan oshishi; 3) ko‘p uchraydigan jarayonning avtokataletik
xarakteri.

Metallurgik jarayonlarning ko‘p qismi tashqi yoki ichki diffuziyalar bilan
bog‘langandir. Sulfidlarni oksidlanishi yuqori haroratda o‘tadi, bunday sharoitlarda
kimyoviy reaksiyalarning tezliklari yuqori bo‘ladi, kislorodni bo‘lim sirtiga diffuziyasi
esa past tezliklar bilan o‘tadi. Tashqari massa o‘tkazish bilan bog‘langan geterogen

jarayonlarning ajralib turadigan xususiyatlari: 1) massa o‘tkazish koeffitsienti B ogimni

tezligiga bog‘liqdir; 2) diffuzion qarshilik 1/B jarayonning vaqtiga bog‘liq emas; 3)
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jarayonni to‘xtatib gaytadan yangilasa, reaksiya o‘sha ko‘rsatkichlar bilan oqib
o‘taveradi. 4) jarayonning tezligi deyarli haroratga bog‘liq emas.

Agarda kimyoviy reaksiyani aktivlik energiyasi diffuzion energiyasidan ko‘proq
bo‘lsa, reaksiyaning umumiy tezligi moddalarni siljishiga bog‘liq bo‘ladi va quyidagi
tenglama bilan ta’riflanadi:

V - Vitf. = DS((C1 - Co) / X) (7.2.29)

Bunda Co kimyoviy reagentni gattiq moddani sirtidagi miqdorligi. C1 shu
reagentni qattiq moddadan x masofasidagi miqgdorligi; S-chegaraviy sirt. Ichki
diffuziya bilan aniglanadigan geterogen jarayonning ajralib turadigan xususiyatlari:

jarayonning tezligi gazning harakatiga bog‘liq emas. 2) jarayonning tezligi qattiq
moddaning g‘ovakligiga bog‘liqdir. 3) diffuzion qarshilik vaqt bilan o‘sib boradi.

Agarda kimyoviy reaksiya va diffuziyalarni tezliklari yaqin bo‘lsa, u sharoitlarda
jarayon o‘zgaruvchan tartibda oqib o‘tadi deyiladi. Amaliyotda hamma geterogen
jarayonlar o‘zgaruvchan tartibda o‘tadi, bunda kinetik tartibda boshlanib diffuzion
mintaqasiga aylanib o‘tadi.

Geterogen jarayonning mexanizmi va tartibini baholashda analitik usuldan
foydalanadi. Bu usulda yarim empirik kinetik tenglamalar keng qo‘llanadi:

a d/dt=k *1a)® o a  (7.2.30)

Bunda dastlabki moddaning parchalanish yoki o‘zgarish darajasi; T —vaqt; K -
reaksiyaning tezlik konstantasi; a va b gomogenlik faktorini ta’riflaydigan doimiy
ragamlar.

Bu kinetik tenglamani har xil variantlari bor. Masalan a va b birga teng yoki
undan kam bo‘lsa:

o = 1- exp (-Kt" (7.2.31)

Bunda: n va a bir-biri bilan quyidagicha bog‘langandir (n - 1)/n=a

Qabul qilingan, agar n birga teng, yoki ziyodroq bo‘lsa jarayon kinetik tartibda
o‘tadi. n ni qiymatini kamayishi jarayonni diffuznoy mintaqaga o‘tishini ta’riflaydi.
Agarda n taxminan 0,5 teng bo‘lsa, jarayon to‘liq diffuzion mintaqada o‘tadi.

Moddaning parchalanish yoki o‘zgarish darajasini belgilaydigan tenglamani ikKki
marta logarifmlashtirsak quyidagini olamiz:

. lg[-lg(1- )] = IgK 1+ nlgt (7.2:32)
Bunda IgK1 = IgK + Ig Ig e bu tenglamadan foydalanib grafikli tajribadan olingan

ragamlar yordamida n ni giymatini topsak bo‘ladi. Buning uchun abstissa o‘qida Igt ni,
ordinata o‘qida Ig[-lg(l- )]qo‘yilsa, to‘g‘ri chiziq kelib chigadi. Shu to‘g‘ri chizigni
burchak qiymati P ni ta’riflaydi.
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7.3.

Pirometallurgik jarayonlar kinetikasi. Kimyoviy reaksiya tezligi

Bizga kimyo kursidan ma’lumki, kimyoviy reaksiya turlari to‘rttani tashkil etadi.
Bular: birikish, o‘rin olish, almashinish va parchalanish reaksiyalaridir. Shulardan uchtasi
ya’ni — birikish, o‘rin olish va parchalanish reaksiyalarida oksidlanish — qaytarilish
jarayonlari sodir bo‘ladi. Bu reaksiyalar kimyoviy o‘zgarishlarning asosi bo‘lib, ularning
tezligi hamda bu reaksiyalarning borishi yoki bormasligi, kimyoviy reaksiya tezligiga
ta’sir qiluvchi omillar, kimyoviy reaksiyada vujudga keladigan kimyoviy muvozanat kabi
gonunlarni o‘rganish katta ahamiyatga ega. Chunki bu jarayonlarni o‘rganib tahlil qilish
orgali ularni jadallashtirib sanoatda ishlab chigarish samaradorligini oshirish mumkin.

Kimyoviy reaksiya tezligi deb, vaqt birligi ichida reaksiyaga kirishuvchi (yoki
hosil bo‘luvchi) moddalar konsentrasiyasining o‘zgarishiga aytiladi. Buni matematik

ifodasi quyidagicha:
Ac

AV =

At

Bu yerda: Av - kimyoviy reaksiya tezligi ( mol/(1-s));

Ac — moddaning reaksiyada gatnashgan konsentratsiyasi (mol/l); At — vaqt.
Agar Ac = c1 —C2 va At = t2 — t1 bo‘lsa, u holda tenglamani quyidagicha yozamiz:

Ac

cl-c2

AV = At = t2-t1

Bu yerda: c1 — reaksiyaga kirishayotgan moddaning dastlabki konsentratsiyasi; c2

— moddaning reaksiyadan keyingi golgan konsentratsiyasi; t1 — dastlabki vaqt; t2 —

keyingi vaqt.
N . :
Dastlabki moddalar Reaksiya mahsulotlari
konsentrasiyalari Konsentrasiyalari
C, mol/l C, mol/1
C,>C, C., >C,
5 AC< 0 C, AC >0
Dastlabki moddalar Reaksiya mahsulotlari
'\ konsentrasiyalari kamayadi | i onsentrasivalari ortadi
C,
>
t,c
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7.6-rasm. Kimyoviy reaksiya tezligining vaqtga bog‘liqlik grafigi.

Kimyoviy muvozanat

Barcha kimyoviy reaksiyalar oxirini ikki turga: gaytar va gaytmas reaksiyalarga
bo‘lish mumkin. Reaksiyaga kirishuvchi moddalar to‘liq reaksiya mahsulotlariga
aylanadigan jarayonlar gaytmas reaksiyalar deyiladi. Qaytmas reaksiyalar oxirigacha
boradigan reaksiyalardir. Masalan:

Zn +2HCl — ZnCl2 + H21

Reaksiyaga kirishuvchi moddalarning bir gismi reaksiya mahsulotlariga aylanib,
ayni vagtda reaksiya mahsulotlari gaytadan dastlabki moddalarga aylanib turadigan
kimyoviy jarayonlar gaytar reaksiyalar deyiladi. Masalan:

N2 + 3H2 <> 2NH3

Mana shu qaytar reaksiyalarda ikki tomonlama reaksiyalar ketadi. Bu esa oz
navbatida ham to‘g‘ri, ham teskari reaksiyalar tezliklarini paydo bo‘lishiga sabab bo‘ladi.
Agar to‘g‘ri va teskari reaksiyalar tezligi tenglashsa (v1 = v2), kimyoviy muvozanat
garor topadi va uning muvozanat doimiysi quyidagicha topiladi:

aA+bB=cC+dD muvozanatda turgan sistema uchun

[c1° [p]?

Kmuv = [A]a [B]b

Bu yerda: A,B,C,D — barcha moddalar muvozanat konsentratsiyalari (mol/l);
a,b,c,d — tegishli reaksiya koeffitsientlari.

Namunaviy masalalar yechish

1-masala. 30 sekund davomida moddaning konsentrasiyasi 0,3 mol/dm?® ga
o‘zgargan bo‘lsa, reaksiyaning tezligini aniglang.

Yechish. Berilgan: At=30s; Ac=0,3 moI/dm3; Av="7

Ac 0,3

Av = At =30 =0,01 mol/(dm3-s)

Javob: Av =0,01 mol/(dm3-s).

2-masala. 1,5 minut davomida moddaning konsentrasiyasi 3,6 mol/dm?® ga
o‘zgargan bo‘lsa, reaksiya tezligini mol/(dm3-s) da aniqlang.

Yechish. Berilgan: At=1.5min - 60 =90s; Ac = 3,6 moI/dm3; Av =?
bc 36
AV = Ar = an = 0,04 mol/(dm®-s)

Javob: Av=0,04 mol/(dm3-s).

3-masala. Metanni konversiyalash — bu metanga (CH4) yuqori haroratlarda suv

bug‘i ta’sir ettirib, tiklovchi gazlar olish jarayonidir. Hajmi 5 litrli idishda oz miqdorda

108



suv va 2 mol metan bor edi. Shu idishdagi aralashma 10 sekund davomida gizdirilganda
hosil bo‘lgan vodorodning miqdori 4,5 molni tashkil etdi. Jarayonning kimyoviy
reaksiyasini yozing va reaksiyaning tezligini [mol/(1-s)] aniglang.

Yechish. Berilgan: At =10 s; V =5 litr; Ac(H2) = 4,5 mol; Av="7?

1) Jarayonning kimyoviy reaksiyasi quyidagicha bo‘ladi:

CHs + H20 = CO + 3H2

Reaksiya bo‘yicha 1 mol CH4 dan 3 mol H2 hosil bo‘ladi. 2 mol CH4 dan gancha

migdorda H2 hosil bo‘lishini aniqlaymiz:

Bizning masalamizda esa 4,5 mol H2 hosil bo‘lgan. Demak, berilgan vagtda
metan gazining barchasi reaksiyaga kirishishga ulgurmagan. Shuning uchun kimyoviy
reaksiya tezligini 4,5 mol H2 hisobida olib boramiz.

2) Jarayonning tezligini quyidagicha aniglaymiz:

Ac
AV = At-V =4,5/10-5= 0,09 mol/(1's)
Javob: Reaksiya tezligi Av = 0,05 mol/(I's) ga teng.

4-masala. Hajmi 1 me i laboratoriya pechida 90 g vyustitni (FeO) 1200 OC dava

bir soat davomida 3 g kokslangan ko‘mir ishtirokida tiklash jarayonidan so‘ng idishda 32
g temir va vyustit aralashmasi qolgan bo‘lsa, temirning tiklanish tezligini (mol/min)
aniglang.

Yechish. Berilgan: At = 1 soat = 60 min; M(Fe) = 56 g/mol; M(FeO) = 72 g/mol;
M(C) = 12 g/mol; Av ="?

Tiklanish jarayonining reaksiya tenglamasini tuzamiz.

FeO + C =Fe + CO?

Reaksiya bo‘yicha 12 g C FeO to‘g‘ri
ga 29 kelsa

3gCaga x g FeO

3.72

x= 12 =18 g FeO kerak bo‘ladi.

32 — 18 = 14 g Fe hosil bo‘lgan bo‘lsa, uning mol miqdorini quyidagicha
aniglaymiz:
m 14
n = M(Fe) =56 = 0,25 mol Fe
Endi temirning tiklanish tezligini topamiz:
Ac 025
AV=At= 60 =0,00417 = 4,17 - 10" mol/min
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Javob: Av=4,17 - 1073 mol/min.
5-masala. Muvozanat holatda turgan A+B=C+D sistemadagi moddalarning
muvozanat holatdagi konsentrasiyalari mos ravishda 6; 4; 2; 3 mol/I ni tashkil etadi. Shu
sistemaning muvozanat doimiysini toping.
Yechish. Berilgan: [A]=6; [B]=4; [C]=2; [D]=3 mol/l; Kmuv=?
[CI°D1*  [2]%[31*
Kmuy = [A1* [B]° = [6]*-[4]* = 0,25 Javob: Sistemaning muvozanat doimiysi

Kmuv= 0,25 ga teng.
Nazorat savollari

60 sekund davomida moddaning konsentrasiyasi 1,2 mol/l ga o‘zgargan bo‘lsa,
reaksiyaning tezligini aniglang.

2,5 minut davomida moddaning konsentrasiyasi 6,4 mol/l ga o‘zgargan bo‘lsa,
reaksiya tezligini mol/l/s da aniglang.

Hajmi 10 litrli idishda oz miqdorda suv va 1,5 mol kislorod bor edi. Shu idishdagi
suv 20 sekund davomida elektroliz qilingandan so‘ng kislorodning migdori 5 mol ga teng
bo‘ldi. Reaksiyaning tezligi qganday bo‘lgan?

Laboratoriya pechida 50 g tenoritni (CuO) 1200 OC da va 0,5 soat

davomida 6 g kokslangan ko‘mir ishtirokida tiklash jarayonidan so‘ng idishda 42
g mis va tenorit aralashmasi qolgan bo‘lsa, misning tiklanish tezligini (mol/min)
aniglang.

Muvozanat holatda turgan A+B=C+D sistemadagi moddalarning muvozanat
holatdagi konsentrasiyalari mos ravishda 5; 6; 5; 3 mol/l ni tashkil etadi. Shu sistemaning
muvozanat doimiysini toping.
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