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I.1.  Analitik   kimyo fani  va  uning  xalq  xo’jaligidagi  ahamiyati.
Analitik  kimyo fani  moddalar  va  ularning  aralashmalarining   sifat va miqdoriy  tarkibini  tekshirish  metodlari  haqidagi  fandir.

Analitik  kimyoning  vazifasi analiz  usullarini  ishlab  chiqish, ularni  amalda  qo’llash hamda analitik  kimyo  metodlarining  nazariy asoslarini keng  miqyosda o’rganishdan iborat.Analitik  kimyo muhim  nazariy  va  amaliy  ahamiyatga  ega. Deyarli  barcha  kimyo qonunlari analitik  kimyo  metodlari  yordamida topiladi. Turli moddalar, ma’danlar, minerallar, oy  tuprog’i, uzoq  sayyora  va  boshqa  osmoniy  jismlarning  tarkiblari  analitik  kimyo  metodlari orqali aniqlanadi. Xozirgi  zamonning  biror  bir  kimyoviy  izlanishini, hoh u yangi modda olish  bo’lsin yoki  yangi texnologik tizim  ishlab  chiqilmasin, ishlab  chiqarishni   jadallashtirish   yoki  mahsulot sifatini  oshirish bo’lmasin,baribir  ularni analitik kimyo metodlarisiz amalga  oshirib  bo’lmaydi. Analitik  kimyo  analizdagi  maqsad  va  uni  hal  qilish  metodlariga  qarab ikkita katta qismga  bo’linadi:   Sifat  va  Miqdor  analizi.

Sifat  analizda  tekshirilayotgan modda tarkibidagi  ayrim  elementlarni  bor  yo’qligi  aniqlanadi.

Miqdor analizida  tekshirilayotgan  modda  tarkibidagi  ayrim  tarkibiy  qismning miqdori aniqlanadi. Xozirgi  davrda analitik  kimyo tekshirishda  ko’p  sonli  va  turli-tuman  metodlardan  foydalanmoqda. Bu  metodlarni  3 guruxga bo’lish mumkin: Kimyoviy, Fizikaviy  va Fizik-kimyoviy. Kimyoviy metodlar  kimyoviy  o’zgarishlarga asoslangan  bo’lib bu o’zgarishlar  eritmalarda boradi  va cho’kmalar,rangli birikmalar  va  gazsimon  moddalar xosil  bo’lishiga sababchi bo’ladi. Fizikaviy  va  fizik-kimyoviy  metodlar  ba’zan  instrumental  metodlar  deb  ham ataladi. Bu  metodda moddaning  biror  xossasini  ifodalaydigan  muayyan  parametrlar qiymatini aniq o’lchashga imkon beradigan  asbob-uskunalardan  foydalaniladi. Fizik  va fizik-kimyoviy metodlarning  bir qator afzalliklariga qaramasdan analitik  kimyo fani  asosini tashkil  qiluvchi  kimyoviy metodlar  texnik va qishloq xo’jalik analizlarida  ko’proq  amaliy ahamiyatga ega.  

II.1. Permanganatometriya metodi. Kaliy permanganat KMnO4 eritmasini 

tayyorlash va uning titrini aniqlash

Permanganatometriya metodi permanganat MnO-4  ioni bilan oksidlash reaksiyasiga asoslangan. Oksidlashni kislotali, ishqoriy yoki neytral muhitda olib borish mumkin. Оksidlаnish kislоtаli muхitdа оlib bоrilsа, KMnO4 dаgi mаrgаnеts qаytаrilib, Mn2+ kаtiоnini хоsil qilаdi vа nаtijаdа rеаktsiya ushun оlingаn kislоtа qоldig’ining  Mn2+ kаtiоnli tuzi хоsil bo’lаdi. Mаsаlаn, qаytаruvshi sifаtidа FeSO4 оlib, оksidlаnish sulfаt kislоtаli muхitdа оlib bоrilsа, quyidаgi rеаktsiya аmаlgа оshаdi:  

10FeSO4 + 2KMnO4 + 8H2SO4 = 5Fe2(SO4)3+2MnSO4 +K2SO4 +8H2O
Rеаktsiyaning iоnli tеnglаmаsi: 

5Fe2+ + MnO4- + 8H+ = 5Fe3+ + Mn2+ + 4H2O

Marganets o’z oksidlanish darajasini 5 birlikka kamaytiradi, ya’ni MnO-4  ioni 5elektron biriktirib oladi.
Ishqoriy yoki neytral muhitda oksidlash olib borilganda MnO-4  ioni Mn (IV) gacha qaytariladi:

Cr2(SO4)3  + 2KMnO4 + 8KOH = 2K2CrO4 + 2MnO2 ( + 3K2SO4 + 4H2O

MnO4- + 4H+ + 3e = MnO2 ( + 2H2O

MnO-4  ioni 3ta elektron  biriktirib oladi. Permanganatometriyada reaksiyani deyarli har doim kislotali muhitda olib boriladi, chunki bunday sharoitda reaksiya natijasida deyarli rangsiz  Mn2+  ionlari hosil bo’ladi. Ishqoriy yoki neytral muhitdа reaksiya o’tkazilsa to’q-qo’ng’ir cho’kma  MnO2 hosil bo’ladi, bu ekvivalent nuqtani belgilashni juda qiyinlashtiradi. Bundan tashqari, kaliy permanganatning oksidlash xossasi kislotali muhitda (E0(MnO4-/ Mn2+=1,51B) ishqoriy muhitda (E0(MnO4-/ MnO2)=+0,59B) giga nisbatan kuchliroq hisoblanadi. 

Mаrgаnеts оksidlаnish dаrаjаsining еttidаn ikkigа kаmаyishi MnO4 – iоnining 5 tа elеktrоn biriktirib оlishini ko’rsаtаdi. Bundа uni quyidаgi tеnglаmаdаn ko’rish mumkin: 

MnO4 - + 8H+ + 5e = Mn2+ + 4H2O


Dеmаk,  KMnO4 bu rеаktsiyadаgi ekvivаlеnt mаssаsi quyidаgishа tоpilаdi: 
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Аgаr оksidlаnish ishqоriy yoki nеytrаl muхitdа оlib bоrilsа, mаrgаnеts plyus еttidаn plyus to’rt gаshа qаytаrilаdi vа qo’ng’irSHo’kmа - mаrgаnеts (IV) – оksid MnO2 (аniqrоgi, MnО(OH)2) хоsil bo’lаdi:
Cr2(SO4)3 + 2KMnO4 → 2K2CrO4 + MnO2 + 3K2SO4 + H2O 

MnO4 - + 4H+ +3e = MnO2 + 2H2O 

Dеmаk, KMnO4 ning ushbu rеаktsiyagа to’g’ri kеluvshi ekvivаlеnt mаssаsi kislоtаli muхitdаgigа kаrаgаndа bоshqаshаrоk bo’lаdi: 
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Rеаktsiyaning kislоtаli vа ishqоriy muхitdа turlishа bоrishining sаbаbi Mn2+ iоni bilаn mаrgаnеts (IV)-оksid MnO2 quyidаgi sхеmаgа muvоfiq bir-birigа o’tib turаdi: MnO2 + 4H+ + 2e ↔ Mn2+ + 2H2O

Tеnglаmаdаn ko’rinib turibdiki eritmаdаgi N+ iоnlаrining kоntsеntrаtsiyasi оrtishi bilаn MnO2 vа Mn2+ оrаsidаgi muvоzаnаt Mn2+ iоnlаri хоsil bo’lish tоmоngа siljiydi. SHuning ushun аgаr, birоr mоddа kislоtаli muхitdа pеrmаgаnаt iоni tа’siridаn оksidlаnib, dаstlаb MnO2 хоsil qilgаn bo’lsа hаm eritmаdа N+ iоnlаrining kоntsеntrаtsiyasi оrtishi bilаn MnO2 dаrхоl Mn2+ iоnlаrigа qаdаr qаytаrilаdi. Аksinshа, N+ iоnlаrining kоntsеntrаtsiyasi kishiq bo’lsа rеаktsiyaning muvоzаnаti MnO2 хоsil bo’lish tоmоnigа siljiydi. Bundаn qаshаri, titrlаsh kislоtа ishtirоkidа bоshlаnаdi, аmmо kislоtа miqdоri rеаktsiya ushun еtаrli bo’lmаgаn hоllаrdа hаm MnO2 хоsil bo’lаvеrаdi. Ikkаlа muхitdаgi titrlаsh o’zаrо tаkkоslаngаndа kislоtаli muхitdаgi titrlаsh аfzаl ekаnligi yaqqоl ko’rinаdi. Kislоtаli muхitdа titrlаsh nаtijаsidа eritmаdа qоlаdigаn rаngsiz Mn2+ iоnlаri хоsil bo’lаdi. Lеkin ishqоriy yoki nеytrаl muхitdа to’q qo’ng’ir SHo’kmа MnO2 (аniqrоgi MnO(OH)2) хоsil bo’lаdi. Bu SHo’kmа ekvivаlеnt nuqtаni tоpishgа хаlаkit bеrаdi. SHungа ko’rа hаjmiy аnаlizdа ko’pinshа pеrmаngаnаt bilаn оksidlаshgа аsоslаngаn аnаliz kislоtаli muхitdа оlib bоrilаdi. 
PЕRMАNGАNАTОMЕTRIYANING QO’LLАNILISHI.

II.2. Kаliy pеrmаngаnаtning ishshi eritmаsini tаyyorlаsh.



Kаliy pеrmаngаnаt bilаn titrlаshdа indikаtоr ishlаtilmаydi. Uning 0,01n kоntsеntrаtsiyali eritmаsining bir tоmshisi titrlаsh охiridа 50ml eritmаni аniq rаvshаn pushti rаnggа bo’yaydi. Shuning ushun uning 0,1 n eritmаsidаn fоydаlаnishgа zаrurаt yo’q. Аnаliz ushun kаliy pеrmаngаnаtning 0,02n eritmаsi ishlаtilаdi. Rеаktiv sifаtidа shiqаrilgаn KMnO4 tоzа bo’lmаydi, uning tаrkibidа qаytаrilish mахsulоtlаri, mаsаlаn, MnO2 bo’lаdi. Buning nаtijаsidа tаyyorlаngаn KMnO4 eritmаsidа KMnO4 ning kоntsеntrаtsiyasi birоz kаmаyadi. Хulоsа qilib аytgаndа, KMnO4 dаn аniq miqdоrdа tоrtib оlish yo’li bilаn uning titrlаngаn eritmаsini tаyyorlаb bo’lmаydi, tаyyorlаngаn eritmа titrini 7-10 kundаn kеyin аniqlаgаn mа’qul. KMnO4 eritmаsi bеqаrоr, uning titri o’zgаrmаsligi ushun pеrmаngаnаt tаrkibidаgi qo’shimshаlаr, shuningdеk, KMnO4 ning qаytаrilish mахsulоti MnO2 lаrdаn ibоrаt SHo’kmаni eritmаdаn аjrаtish kеrаk. Аks hоldа MnO2 kаtаlizаtоr bo’lib, KMnO4 ning pаrshаlаnishi tеzlаshtirаdi. Yanа shuni nаzаrdа to’tish kеrаkki, kаliy pеrmаngаnаt rеzinа, puqаk tiqin, qоg’оz vа shungа o’хshаshlаrni оksidlаb еmirаdi. Shuning ushun KMnO4 eritmаsini аnа shundаy buyumlаrgа tеkkizmаslik kеrаk. Mаsаlаn, KMnO4 eritmаsini qоg’оz filtr оrqаli filtrlаsh mumkin emаs, buning ushun shishаdаn yasаlgаn filtr vоrоnkаlаrdаn fоydаlаnish yoki MnO2 cho’kmаni ustidаgi eritmаni sifоn yordаmidа bоshqа idishgа оlish kеrаk. Kаliy pеrmаngаnаt eritmаsini kоrоng’i jоydа yoki qоrаmtir shishа idishlаrdа sаqlаsh zаrur, shunki kаliy pеrmаngаnаtning pаrshаlаnish rеаktsiyasi yorug’lik nuri tа’siridа tеzlаshаdi:

4KMnO4 + 2H2O = 4MnO2 + 4KOH + 3O2↑

Kaliy permanganatning taxminan 0,05 N eritmasidan 500ml (yoki 1l) tayyorlash.  KMnO4  ning titrlangan eritmasini aniq tortimini eritish yo’li bilan tayyorlab bo’lmaydi, chunki KMnO4 ni  toza holda olish qiyin. Shu ko’pincha MnO2 bilan ifloslangan bo’ladi. Bundan tashqari, disstillangan suv ta’sirida KMnO4 ni  MnO2 gacha qaytaruvchi moddalarning izlari bo’ladi. KMnO4 ning taxminiy konsentratsiyali eritmasini tayyorlab, 7-10 kun qoramtir idishda tayyorlanadi. KMnO4 tortimini kimyoviy stakan yoki kolbaga solinadi. KMnO4 kristallari sekin eriganligi uchun distillangan suvning bir qismini 80-900C haroratgacha isitiladi va oz-ozdan KMnO4 kristallari ustida aralashtirib turib  quyiladi. Hosil bo’lgan eritmani o’lchov kolbasiga quyiladi va qolgan kristallar ustidan yana issiq suv quyiladi. Eritish tamom bo’lgach, o’lchov kolbasiga o’tkazilgan sovuq eritma ustiga kolba belgisiga yetguncha distillangan suv quyiladi va tiqini berkitilib qorong’I joyda 7-10 kun qoldiriladi, chunki yorug’lik ta’sirida KMnO4 ning parchalanishi tezlashsdi: 

4KMnO4  + 2H2O ( 4MnO2( + 4KOH +3O2(
KMnO4 eritmasini tayyorlashni tezlatish uchun tayyorlangan eritmani 1 soat davomida sekin qaynatiladi. 


Shu yo’l bilan tayyorlangan permanganat eritmasi ishlatishdan oldin idish tagidagi cho’kindilardan ajratish maqsadida ehtiyotkorlik bilan boshqa idishga qo’yiladi yoki shisha filtrdan o’tkaziladi. Tozalangan KMnO4 eritmasini titri aniqlanadi, titrni aniqlashda oksalat kislota H2C2O4 ∙ 2H2O yoki uning tuzlari Na2C2O4  va  (NH4) 2C2O4 ∙ H2O  ning standart eritmalaridan foydalaniladi. 

Oksalat kislota (yoki uning tuzlari)ning standart eritmasini tayyorlash. Ish eritmasi KMnO4 ning tayyorlangan eritmasi qanday normallik (0,05N) da bo’lsa oksalat kislota eritmasi ham shu normallikda tayyorlansa maqsadga muvofiq bo’ladi.


Oksalat kislotaning 0,05 N eritmasidan 250 ml tayyorlash uchun kerak bo’ladigan tortimi massasini quyidagicha hisoblash mumkin: 
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Shuncha massadagi H2C2O4 ∙ 2H2O tortimi analitik tarozida o’lchanib, 250 ml hajmli o’lchov kolbasida eritiladi, eritma hajmi suv bilan belgigacha yetkazilib, yaxshilab aralashtiradi. Tayyorlangan eritma titri va normalligi olingan tortim massasi asosida aniqlanadi. Shundan so’ng, oksalat kislota eritmasini standart eritma sifatida KMnO4 eritmasi titrini aniqlashda foydalanish mumkin. 


Kaliy permanganat eritmasi normalligini aniqlash. Kaliy permanganate eritmasini titrlash indikatorsiz o’tkaziladi. Titrlashda quyidagi reaksiya boradi:
5H2C2O4 + 2KMnO4 + 8H2SO4 = 2MnSO4 +K2SO4 +8H2O + 10CO2↑


C2O42- ioni 2 elektron yo’qotib CO2 gacha oksidlanadi.


Yaxshi yuvilgan shisha jo’mrakli byuretkani kaliy permanganat eritmasi bilan nol belgisigacha to’xtatiladi. Pipetka bilan oksalat kislota eritmasidan 25,00 ml o’lchab olib, titrlash kolbasiga solinadi, ustiga sulfat kislotaning 2N eritmasidan 10-15 ml qo’shiladi va 70-800C haroratgacha isitiladi va isitilgan eritma kaliy permanganat eritmasi bilan titrlanadi. Kaliy permanganat eritmasi tomchilatib, issiq eritmani doimo chayqatib turib qo’shiladi, har bir keyingi tomchisi, oldingi tomchining ranggi yo’qolgach, qo’shiladi. Boshlanishda KMnO4  eritmasining rangsizlanishi sekin bo’ladi, keyin katalizator vazifasini bajaruvchi MnSO4 hosil bo’lgach, rangsizlanish tez yuz beradi. Ortiqcha qo’shilgan bir tomchi permanganate ta’siridan 1 minut ichida yo’qolmaydigan och pushti rang hosil bo’lgach, titrlash to’xtatiladi. Titrlash kamida 3 marta shu yo’sinda takrorlanib KMnO4  eritmasining o’rtacha hajmi olinadi. Bunda sarflangan titrantning eng ko’p va eng kam hajmlari orasidagi farq 0,1 ml dan oshmasligi kerak.
Yozish tartibi

1) KMnO4  eritmasini titrlash.

1-titrlash uchun sarf bo’lgan KMnO4  eritmasi V1=25,45 ml

2-titrlash uchun sarf bo’lgan KMnO4  eritmasi V2=25,55 ml

3-titrlash uchun sarf bo’lgan KMnO4  eritmasi V3=25,50 ml
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2) KMnO4  eritmasi normalligini hisoblash. Titrlashda oksalat kislotaning 0,04941N eritmasidan foydalanildi deb olsak, KMnO4  eritmasi normalligi quyidagi tenglamadan topiladi:
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Bu yerdan,
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3) Tuzatish koeffitsiyenti va eritma titrini hisoblash.
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II.3. Kаliy pеrmаngаnаtning tаyyorlаngаn eritmаsi titrini оksаlаt kislоtаning stаndаrt eritmаsi bo’yishа аniqlаsh. 
Tоzаlаb yuvilgаn jumrаkli byurеtkаni kаliy pеrmаngаnаt eritmаsi bilаn yuvib, so’ngrа eritmа to’ldirib titrlаsh ushun tаyyorlаnаdi. Pipеtkа оksаlаt kislоtа eritmаsi bilаn shаyilаdi vа undа 25,00ml stаndаrt eritmаdаn o’lshаb оlib kоnussimоn kоlbаgа sоlinаdi, ustigа 2n H2SO4 eritmаsidаn 15ml qo’shib аrаlаshmа 75-800 gаshа qizdirilаdi (eritmа qаynаb kеtishigа yo’l qo’ymаslik kеrаk,аks hоldа оksаlаt kislоtа pаrshаlаnib kеtаdi). Qаynоk eritmа byurеtkаdаgi KMnO4 eritmаsi bilаn titrlаnаdi. KMnO4 eritmаsi dаstlаb issik eritmаni охistа shаykаtib turgаn hоldа tоmshilаtib qo’yilаdi. Хаr tоmshi KMnO4 ning rаngi o’shgаndаn so’ng kеyingi tоmshini qo’shish mumkin. KMnO4 eritmаsini dаstlаb qo’shilgаn tоmshilаri аnshа sеkin rаngsizlаnаdi. Lеkin аyni rеаktsiya ushun kаtаlizаtоr vаzifаsini o’tаy оlаdigаn Mn2+ kаtiоnlаri eritmаdа хоsil bo’lishi bilаn KMnO4 eritmаsi tоmshilаrining rаngi judа tеz ushа bоshlаydi. Bir tоmshi pеrmаngаnаt tа’siridаn bir ikki minut ishidа yo’qоlmаydigаn оsh pushtirаng хоsil bo’lgunshа titrlаsh dаvоm ettirilаdi. Kаmidа ush mаrtа аniq titrlаsh vа bir-birigа yaqin nаtijаlаrning o’rtаshа qiymаti оlinаdi. Оlingаn qiymаtdаn KMnO4 eritmаsining nоrmаlligini аniqlаshdа fоydаlаnilаdi. Misоl ushun 0,02040 n kоntsеntrаtsiyali 25,00 ml N2S2О4 eritmаsini titrlаsh ushun o’rtаshа 26,16ml KMnO4 eritmаsi sаrflаngаn bo’lsin, undа KMnO4 eritmаsining nоrmаlligi 
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 bo’lаdi
II.4. Mor tuzi tarkibidagi temir (II) miqdorini permanganatometriya metodi bilan aniqlash

Eritmalardagi Fe2+ miqdorini aniqlashni permanganatometriyadan foydalanishning muhim bir ko’rinishlaridan hisoblanadi. Mor tuzi (NH4)2SO4∙FeSO4∙6H2O  yoki (NH4)2Fe(SO4)2 ∙ 6H2O  eritmasini KMnO4  ning ishchi eritmasi bilan titrlanganda quyidagi reaksiya boradi:
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Fe2+ - e = Fe3+
MnO4- + 8H+ + 5e = Mn2+ + 4H2O


Ayni shu holatda Mor tuzi ekvivalent massasi uning molyar massasiga teng va temirning ekvivalenti uning mol massasiga, ya’ni 55,85 g/molga teng.

Aniqlash tartibi. 250 ml hajmli o’lchov kolbasiga ma’lum hajmdagi Mor tuzi eritmasidan solib, kolbadagi eritma hajmi distillangan suv qo’shib belgisigacha yetkaziladi va batafsil aralashtiriladi.


Pipetka bilan tayyorlangan eritmadan 25 ml olib titrlash kolbasiga solinadi, ustiga sul’fat kislotaning 2N eritmasidan 10-15 ml qo’shiladi va byuretkadagi kaliy permanganatning ishchi eritmasi bilan titrlanadi. Titrlash xona temperaturasida olib boriladi. Kaliy permanganat eritmasini qo’shish titrlanayotgan eritma 1-2 minutda yo’qolmaydigan och pushti rangga kirganda to’xtatiladi. Titrlash jarayoni kamida 3 marta takrorlanadi, bir-biriga yaqin hajmlarni o’rtachasi olinadi va tekshirilayotgan eritmadagi temirning grammlar miqdori hisoblab topiladi.

Yozish tartibi

1) Mor tuzining eritmasini KMnO4 ning ishchi eritmasi bilan titrlash.

1-titrlash uchun ketgan 0,04850 N KMnO4  eritmasi V1=23,85 ml

2-titrlash uchun ketgan 0,04850 N KMnO4  eritmasi V2=23,80 ml

3-titrlash uchun ketgan 0,04850 N KMnO4  eritmasi V3=23,75 ml
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2) KMnO4  eritmasi titrini aniqlanuvchi modda – temir (II) bo’yicha hisoblash.
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3) Mor tuzi eritmasi tarkibidagi temir (II) miqdorini hisoblash.

Agar 25 ml tekshirilayotgan Mor tuzi eritmasini titrlash uchun kaliy permanganatning ishchi eritmasidan o’rtacha 23,80 ml sarflangan bo’lsa, 250 ml Mor tuzi eritmasi tarkibidagi temir (II) miqdori quyidagicha hisoblanadi:
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II.5. Texnik natriy nitrit tarkibidagi nitrit miqdorini aniqlash


Kislotali muhitda issiq eritmalarda nitritlar kaliy permanganat  ta’sirida nitratlargacha oksidlanadi:

5NaNO2 + 2KMnO4 + 3H2SO4 = 5NaNO3 + 2MnSO4 + 3H2O + K2SO4


bo’lgani uchun
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Natriy nitritning kislotali muhitga keltirilgan eritmasini kaliy permanganat eritmasi bilan sekin titrlanganda, nitritlarni kislotalar ta’sirida oson parchalanishi kuzatiladi. Shu sababli yo’qotishni oldini olish uchun titrlashda Lyunge metodi qo’llaniladi. Bu metodda kaliy permanganatning kislotali eritmasiga byuretkadan tekshiriladigan nitrit eritmasi qo’shiladi.

0,05N eritmadan 250 ml tayyorlash uchun kerak bo’ladigan natriy nitritning aniq tortimi o’lchov kolbasiga solinadi va eritma hajmi kolba belgisigacha yetkaziladi, hosil bo’lgan eritma bilan byuretka to’lg’iziladi. 500 ml hajmli konussimon kolbaga pipetkada aniq o’lchangan kaliy permanganatning ishchi eritmasidan solinib ustiga teng hajmdagi 1:4 nisbatda suyultirilgan sulfat kislota eritmasi qo’shiladi. Bu hosil bo;lgan aralashma hajmini suv qo’shib 250 ml ga yetkaziladi va isitiladi. So’ng natriy nitrit eritmasi bilan bir tomchi ortiqcha qo’shilgan natriy nitrit eritmasi rangsizlanguncha titrlanadi. Titrlash uch marta takrorlanadi, o’rtacha qiymat olinib, tekshirilayotgan eritmadagi natriy nitrit miqdori hisoblanadi. Tuzning tortimi massasini bilgan holda texnik tuz tarkibidagi nitrit miqdori foizlarda hisoblanadi.
Yozish tartibi


a) KMnO4  eritmasini titrlashga sarf bo’lgan nitrit eritmasi hajmi
1-titrlash uchun sarf bo’lgan nitrit  eritmasi    V1=      ml

2-titrlash uchun sarf bo’lgan nitrit  eritmasi    V2=      ml

3-titrlash uchun sarf bo’lgan nitrit  eritmasi    V3=      ml
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b) Ishchi eritma KMnO4 normalligi asosida NaNO2 eritmasi normalligini hisoblash:
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v) Eritma normalligi (N(NaNO3) bo’yicha, tortimdagi nitrit miqdorini hisoblash.
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Hisoblashni aniqlanuvchi modda bo’yicha titr asosida ham bajarish mumkin. 
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II.6. Yodometriya metodi. Natriy tiosulfat, yod eritmalarini tayyorlash va ular titrini aniqlash

Tekshirilayotgan modda miqdori to’g’risida yutilgan yoki ajralib chiqqan yodning miqdoriga qarab xulosa chiqariladigan titrimetrik analizning metodi yodometriya deb ataladi.

Yodometriyada oksidlovchi sifatida erkin yod ishlatiladi, u ba’zi bir qaytaruvchilar bilan reaksiyaga kirishish qobiliyatiga ega:
J2 + 2 e ( 2J-


J2 / 2J- juftining standart elektrod potensiali E0=0,54B ga teng (pH=0 va 250C da). Oksidlanish potensiali bu qiymatdan kichik bo’lgan moddalar J2 ga nisbatan

qaytaruvchilar hisoblanib, yuqoridagi reaksiyani chapdan o’ngga yo’naltiradi, yodni “yutadi”. Bunday moddalarga oltingugurt (IV) oksidi, natriy tiosulfat Na2S2O3, qalay

(II) xlorid va boshqalar misol bo’la oladi. Oksidlash potensiali 0,54B dan yuqori

bo’lgan moddalar J- ga nisbatan oksidlovchi bo’lib, reaksiyani erkin yod hosil bo’lish tomoniga yo’naltiradi. 

2J-- 2 e ( J2

Bunday moddalarga KMnO4, K2Cr2O7, marganets dioxsidi MnO2, Cl2, Br2 va boshqalarni misol qilsa bo’ladi. 

Yutilgan yoki ajralgan yod miqdorini o’lchash orqali oksidlovchilar yoki qaytaruvchilar miqdorini hisoblash mumkin.


Yodometrik metodda aniqlashlar to’g’ri va teskari titrlash bilan amalgam oshiriladi. Ajralib chiqqan erkin yod miqdorini  Na2S2O3 ning ishchi eritmasi bilan titrlab aniqlanadi:

J2 + 2S2O32- = 2J- + S4O62-

Na2S2O3 erkin yodni yutib, reaksiyaning muvozanatini o’ng tomonga siljitadi. Reaksiyaning chapdan o’ngga borishi uchun ortiqcha erkin yod kerak. Odatda, teskari titrlash o’tkaziladi. Aniqlanadigan qaytaruvchiga bir varakayiga titrlangan yod eritmasidan ortiqcha miqdorda qo’shiladi. Qo’shlgan yodning bir qismi qaytaruvchi bilan reaksiyaga kirishadi, ortib qolgan qismi Na2S2O3 eritmasi bilan titrlab topiladi. 

Yodometriyada juda sezgir indikator tariqasida kraxmal eritmasi ishlatiladi. Kraxmal yod bilan beqaror to’q ko’k rangli birikma beradi. Ko’k rang kraxmal zarrachalarini yod bilan adsorbsion birikma – yodokraxmal hosil bo’lish hisobiga kelib chiqadi. Harorat ko’tarilishi bilan yodning kraxmal bilan birikmasi parchalanadi va eritma rangsizlanadi. Shu sababli moddalarni yodometrik aniqlash xona haroratida olib boriladi. Yod eritmasini tiosulfat bilan titrlashda kraxmalni titrlash oxriga yetib kelganda qo’shish lozim,  aks holda ajralib chiqqan yodning ko’p miqdori kraxmal tomonidan adsorbilanib yodning tiosulfat bilan o’zaro ta’sir reaksiyasi sekinlashadi.


Na2S2O3 ning 0,01N eritmasidan 500 ml  tayyorlash. Erkin yodga nisbatan kraxmalning sezgirligi yuqoriligini hisobga olib, yodometriyada titrimetrik analizning boshqa metodlariga nisbatan kam konsentratsiyadagi ishchi eritmalar ishlatiladi. Odatda, 0,05-0,01N eritmalardan foydalaniladi.

Yodometriyadagi oksidlanish-qaytarilish reaksiyasi asosida topilgan Na2S2O3 ning ekvivalent massasi Э(Na2S2O3(H2O)=248,19g ga  teng. 500 ml taxminan 0,01N eritma tayyorlash uchun 1,25 g atrofida Na2S2O3  olinadi. Na2S2O3 ning titrlangan eritmasini aniq massadagi tortim olish bilan tayyorlab bo’lmaydi, chunki bu tuz kristallari havoda o’zgaradi, suvli eritmalarda havo kislorodi ta’sirida va yorug’lik ra’sirida parchalanishi mumkin. Shu sababli, avval tiosulfatning taxminy konsentratsiyadagi eritmasi tayyorlanib, 10 kun qorong’u joyda saqlanadi, so’ng uning titri, odatda kaliy dixromatning tayyorlangan standart eritmasi bilan topiladi.


Natriy tiosulfat eritmasi titrini kaliy dixromat bo’yicha topish.  Kaliy dixromat eritmasi juda barqaror va titrlashda aniq natijalar beradi. Tiosulfat eritmasi titrini aniqlashda yordamchi kaliy yodid eritmasi ishlatiladi. Kaliy dixromat  bo’yicha natriy tiosulfat eritmasi titrini aniqlash mohiyati shunday: kaliy dixromat oksidlovchi sifatida kaliy yodiddan erkin yodni ajratadi, bu ajralgan yod miqdori kaliy dixromatning olingan tortimi massasiga ekvivalent miqdorda bo’ladi. Ajralib chiqqan yodni natriy tiosulfat eritmasi bilan titrlanadi.
6KJ + K2Cr2O7 + 7H2SO4 = 3J2 + Cr2(SO4)3 + 4K2SO4 + 7H2O
6J- + Cr2O72- + 14H+ = 3J2 +2Cr3+ + 7H2O


Cr2O72- + 14H+ + 6e = 2Cr2+ + 7H2O
 1


2J- -2e = J2
3
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Tayyorlanadigan K2Cr2O7 eritmasi konsentartsiyasi ham natriy tiosulfat eritmasi konsentratsiyasi kabi 0,01N bo’lishi kerak (V(K2Cr2O7)=250 ml).
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Analitik atrozida K2Cr2O7 ning tortimi o’lchab olinadi, 250 ml hajmli o’lchov kolbasiga o’tkaziladi, distillangan suvda eriltiladi, eritma hajmi distillangan suv qo’shib, kolba belgisiga yetkaziladi, kolba belgisiga yetkaziladi, kolba tiqini berkitilib, eritma yaxshilab aralashtiriladi. Olingan tortimning aniq massasi bo’yicha kaliy dixromat eritmasi normalligi hisoblanadi.

Natriy tiosulfat eritmasi titri quyidagicha bajariladi. Konussimon kolbaga pipetkada 25 ml kaliy dixromatning standart eritmasidan o’lchab solinadi, ustiga 15-20 ml 4N H2SO4 eritmasidan qo’shiladi. So’ng 3-5 g KJ qo’shilib, 5 minut qorong’i joyga kolba ichidagi aralashmasi bilan qo’yiladi. Shundan so’ng 100-150 ml distillangan suv qo’shilib, normalligi topilishi lozim bo’lgan natriy tiosulfat eritmasi bilan titrlanadi. Avval titrlashni indikatorsiz olib boriladi, eritma och-sariq tusga kirgach 2-3 ml kraxmal eritmasi qo’shiladi va eritmaning ko’k ranggi yo’qolib,  Cr3+ ioni hosil bo’lishi hisobiga yashil rang hosil bo’lguncha titrlanadi. Shu tarzda titrlashni 3 marta takrorlab, titrlash uchun ketgan tiosulfatning o’rtacha hajmi bo’yicha tiosulfat eritmasining normalligi quyidagi formuladan topiladi: 
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Yodning 0,05 N eritmasidan 250 ml tayyorlash: taxminan 0,05 N eritma tayyorlash uchun sarflanadigan yod massasi hisoblanadi.
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Hajmi 250 ml bo’lgan o’lchov kolbasiga 2-3 g KJ solinib, 8-10 ml suvda eritiladi. So’ng hisoblangan miqdordagi yod 1,58 g yod qo’shiladi, erib bo’lgandan so’ng kolba belgisigacha distillangan suv qo’shilib, eritma yaxshilab aralashtiriladi. 

Toza byuretkani natriy tiosulfatning titrlangan ishchi eritmasi bilan to’ldiriladi. Konussimon kolbaga pipetkada 25 ml yod eritmasidan solinadi va tiosulfat eritmasi bilan titrlanadi. Titrlanayotgan yod eritmasining ranggi qo’ng’ir tusdan och sariq tusga o’zgarganda, titrlanuvchi eritmaga 2 ml kraxmal eritmasifan qo’shib titrlash davom ettiriladi. Kraxmal ta’siridan ko’k rangga kirgan eritma ekvivalemt nuqtadan so’ng ortiqcha qo’shilgan bir tomchi tiosulfat ta’siridan rangsizlanganda titrlash to’xtatiladi. Titrlash 3 marta takrorlangach, o’rtacha hajm hisoblanib yod eritmasining normalligi topiladi:
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II.7. Mis kuporosi tarkibidagi mis (II) miqdorini aniqlash

 Mis (II) miqdorini aniqlash yodid ionlari bilan Cu2+ ionlarning o’zaro kimyoviy ta’sirlashuviga asoslangan. Bu reaksiyada Cu (II) ga ekvivalent miqdorda erkin yod ajralib chiqadi va uni natriy tiosulfatning titrlangan ishchi eritmasi yordamida aniqlanadi. Yodid ionlari bilan mis (II) ionlari orasidagi reaksiyaning borishi tenglamasi quyidagicha ifodalanadi:
2CuSO4 + 4KJ ( 2CuJ + 2K2SO4 + J2

2Cu2+ + 4J- ( 2CuJ + J2.

Bu qaytar reaksiyani o’ng tomonga to’liq borishi uchun J- ionlari konsentratsiyasini oshirish kerak va bu kaliy yodiddan mo’l  miqdorda olish bilan amalga oshiriladi. Reaksiya kuchsiz kislotali muhitda olib boriladi. Konussimon kolbaga tekshiriladigan mis kuporosi eritmasidan pipetka bilan 25 ml o’lchab solinadi, unga H2SO4 ning 4N eritmasidan 4-5 ml qo’shiladi, yana 3-5 kaliy yodid kristallari solinadi, 5 minut qorong’u joyda qoldiriladi. So’ngra natriy tiosulfatning ishchi eritmasi bilan titrlanadi. Titrlashning oxiriga yetishiga oz qolganda indikator-kraxmal eritmasi qo’shiladi. Eritmaning ko’k ranggi yo’qolib, novvot rangga o’tganda, titrlash to’xtatiladi. 

Masalan, mis kuporosining massasi 6,2508 g tortimi 250 ml hajmli o’lchov kolbasida eritildi. Bu eritmadan 25 ml titrlash uchun natriy tiosulfatning 0,1015 N eritmasi ishlatiladi. 

Yozish tartibi:

a) Mis kuporosi eritmasini titrlash:

1-titrlash uchun sarf bo’lgan   0,1015 N   Na2S2O3    eritmasi V1=24,2 ml

2-titrlash uchun sarf bo’lgan   0,1015 N   Na2S2O3    eritmasi V2=24,1 ml

3-titrlash uchun sarf bo’lgan   0,1015 N   Na2S2O3    eritmasi V3=24,0 ml
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b) Mis kuporosi eritmasi normalligini hisoblash:
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     v) Mis kuporosi tarkibidagi mis miqdorini topish:
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6,2508g CuSO4 * 5H2O  -  100% ni tashkil etadi
1,5530 g Cu  -  x % ni tashkil etadi
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II.8. Texnik sulfid tarkibifagi Na2S miqdorini aniqlash


Sulfidalrni yodometrik metod bilan aniqlash ularni yod ta’sirida erkin oltingugurtgacha oksidlanishiga asoslangan. 

Na2S + J2 = 2NaJ + S

S2- + J2 = S + 2J-
S2- - 2e = S0
2J0 + 2e = 2J-

Sulfid ionlari S2- kuchli qaytaruvchilar hisoblanadi, (E0 S2-/S=-0,48B) reaksiya chapdan o’ngga amalda to’liq oxirigacha boradi.

Titrlashni to’g’ri titrlash bilan ham, teskari titrlash usuli bilan ham olib boorish mumkin. Maydalangan texnik tuzdan aniq tortim (1g atrofida) olib, 250 ml hajmli o’lshov kolbasida eritiladi. Pipetka yordamida tayyorlangan erotmadan 25 ml olib konussimon titrlash kolbasiga solinadi. So’ng shu sulfid eritmasiga titrlangan yod eritmasidan ortiqcha qo’shiladi va yana 8-10ml 10% li xlorid kislota eritmasidan solinadi. Reaksiyaga kirishmay ortib qolgan yod natriy tiosulfatning ishchi eritmasi bilan titrlab topiladi. Hosil bo’ladigan erkin oltingugurt titlashga halaqit bermaydi. 
Yozish tartibi

a) yod eritmasining ortiqchasini titrlash

   1-titrlashga ketgan 0,1015 N 0,1015 N   Na2S2O3    eritmasi V1=24,50 ml

   2-titrlashga ketgan 0,1015 N 0,1015 N   Na2S2O3    eritmasi V2=24,45 ml

   3-titrlashga ketgan 0,1015 N 0,1015 N   Na2S2O3    eritmasi V3=24,40 ml
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b) reaksiyaga kirishmay ortib qolgan yod eritmasi hajmini topish:
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         v) Reaksiya uchun sarf bo’lgan yod eritmasi hajmini topish:

40 ml – 24,5 ml = 15,5 ml

        g) Natriy sulfid  eritmasi normalligini hisoblash: 
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II.9. Suvdagi erkin xlor miqdorini aniqlash

         Suvdagi xlor miqdorini aniqlash quyidagi reaksiyaga asoslanadi:

Cl2 + 2KJ = J2 + 2KCl

        Ajralib chiqqan yod (uning miqdori suvdagi xlor miqdoriga ekvivalent) Na2S2O3 ning ishchi eritmasi bilan titrlab aniqlanadi. 

        Pipetka bilan vodoprovod suvidan 25 ml (20 ml) o’lchab olinib, konussimon kolbaga solinadi va ustiga 10 % li KJ eritmasidan 15 ml qo’shiladi. Ajralib chiqqan yod natriy tiosulfatning titrlangan ishchi eritmasi bilan titrlanayor\tgan eritmaning ranggi och sariq rangga kirguncha titrlanadi. Shundan so’ng tekshirilayotgan eritmaga 1 ml kraxmal eritmasidan qo’shib, titrlash kraxmal ta’siridan ko’k tusga kirgan eritma ransizlanguncha davom ettiriladi. Shu yo’sinda titrlash uch mara takrorlanib, o’rtacha natriy tiosulfat eritmasi hajmi topiladi.  Suvdagi erkin xlor miqdorini hisoblashda natriy tiosulfatning aniqlanuvchi modda bo’yicha titridan foydalanish mimkin. 
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