1

	המעבדה בכימיה אנליטית כמותית


מבוא

במעבדה לאנליזה כמותית נוסף לך פרמטר חדש: הדרישה למדוד, בדיוק האפשרי, את הריכוז של חומר מסוים ולדווח עליו ביחד עם הערכה על אי-הוודאות של התוצאה.

הדרישה לאנליזות אמינות ומדויקות יכולה לנבוע משיקולים בריאותיים (שאריות חומרי הדברה במזון, כספית בדגים, מתכות במי שתייה…) או כלכליים (אחוז מתכת בעפרה, שליטה על קו ייצור של מוצר…).

כדי לבצע את האנליזות הדרושות, קיימות שיטות אנליטיות אשר פותחו כדי לאפשר מדידת ריכוז של כל חומר העולה על הדעת, וזאת בהתחשב עם סדר הגודל של הריכוז והחומרים ה"מלווים" אותו, במידה והם עלולים להפריע למדידה.

האוסף הזה של שיטות אנליטיות אינו סטטי אלא כל הזמן עובר שינוי ושיפור. לדוגמה, תמיד מחפשים דרכים להגדיל רגישויות של שיטות כדי לאפשר מדידות של ריכוזים הולכים וקטנים. כמו כן, מנסים למצוא דרכים להמעיט ככל האפשר את ההשפעה של חומרים נלווים ל- analyte, החומר הנבדק.

במעבדה שלפניך אתה לומד כמה מהשיטות הבסיסיות באנליזה כמותית ותוך כדי לימוד זה, גם את ההרגלים המעבדתיים הדרושים להשגת תוצאות אמינות ומדויקות.
אנליזה וולומטרית 
מבוא

באנליזה וולומטרית קובעים ריכוז (כמות) של חומר על ידי הוספת תמיסה בריכוז ידוע, המגיבה איתו בתגובה כימית. התמיסה שריכוזה ידוע נקראת תמיסה סטנדרטית.
משתמשים בתמיסה הסטנדרטית ע"י הוספה מביורטה (כלי מדידה מדויק, ראו נספח 7) או ע"י הוספה מכלי מדידה אחר. על ידי מדידת הנפח המוסף של התמיסה הסטנדרטית וידיעת ריכוזה, ניתן לחשב את ריכוז וכמות החומר הנעלם בתמיסה הנבדקת.
נקודה אקויולנטית, היא הנקודה בה הוספנו כמות אקוויולנטית של תמיסה ידועה לתמיסת הנעלם, כך שהתרחשה תגובה כימית מלאה בין החומר המוסף לנעלם.

נקודת הסיום היא הנקודה הנסיונית שבה רואים שינוי בתמיסה (ולכן גם נקבעת כנקודת הסיום) לצורך כך דרוש אינדיקטור שישנה את צבעו קרוב לנקודה האקויולנטית ככל האפשר.
כדי לקבוע את נקודת סיום התגובה, משתמשים  באינדיקטורים המשנים את צבעם קרוב מאד לנקודה האקוויולנטית. ההפרש בין הנקודה הסופית (הנסיונית) לבין הנקודה האקויולנטית (התאורטית) הוא שגיאת התגובה.

דרישות מתמיסה סטנדרטית

ריכוז התמיסה הסטנדרטית חייב להיקבע בדיוק מקסימאלי. נתון זה הוא אחד הגורמים המשפיעים על דיוק המדידות, לכן כאשר משתמשים בתמיסה סטנדרטית יש להקפיד על התנאים הבאים:
1. על התמיסה להיות יציבה כך שיספיק לקבוע את ריכוזה פעם אחת בלבד.
2. על התמיסה להגיב בצורה שלמה (סטוכיומטרית) וללא תגובות לוואי. 

3. התגובה בין הנעלם לתמיסה הסטנדרטית צריכה להיות ספציפית - אסור לחומרים אחרים בתמיסת הנעלם להגיב עם התמיסה הסטנדרטית.

4. על התגובה בין התמיסה הסטנדרטית לנעלם להיות מהירה כדי שהניסוי יושלם בזמן קצר.

5. יש לבחור אינדיקטור שישנה צבעו קרוב ככל האפשר לנקודה האקויולנטית, ויהיה רגיש במידה מכסימלית.  

ישנם ריאגנטים מעטים העונים על קריטריונים אלה.

הכנת תמיסה סטנדרטית

מכינים תמיסה סטנדרטית בעלת ריכוז מדויק על ידי שקילה מדויקת של סטנדרט ראשוני והמסתו לקבלת תמיסה בעלת נפח ידוע ומדויק. יש לוודא כי כל החומר הומס.

על הסטנדרט הראשוני למלא אחר התנאים הבאים:

1. ניתן לקבל אותו בניקיון גבוה.

2. צריך להיות יציב באוויר ובתמיסה.

3. אסור שיהיה היגרוסקופי (סופח מים מהאוויר), כדי שיהיה ניתן לשקול אותו בצורה אמינה ובדיוק רב.

4.  שיהיה בעל מסיסות גבוהה בממסי התגובות. (בדרך כלל מים)

5.  בעל משקל מולרי גבוה כדי שהשגיאה בשקילתו תהיה יחסית קטנה.

6.  זמין וזול.

שאלות:

סטנדרט ראשוני נפוץ לכיול חומצות הינו Na2CO3  . (בתגובתוה עם חומצה בתמיסה מימית משתחרר גז CO2).
1. רשום ואזן את משוואת התגובה בין הסטנדרט הראשוני לבין חומצת HCl .

2. מה משקל  ה-Na2CO3 (בגרמים) הדרוש לכיול חומצת HCl  0.1M  בנפח של 50 מ"ל ? 

טיטרציות

רוב המדידות במעבדה הזאת נעשות ע"י אחת הטכניקות הנפוצות בכימיה אנליטית והיא טכניקת הטיטרציה. טיטרציה הינה תהליך שבו מודדים כמות או ריכוז של חומר ע"י מדידת הכמות של חומר אחר הדרושה להגיב איתו באופן מלא.

כל דרך להוספת חומר אחד לשני אפשרית, אם כי רוב הטיטרציות הן טיטרציות וולומטריות (נפחיות) שבהן לחומר אחד הנמצא בתמיסה בכוס כימית או בקבוק ארלנמייר מוסיפים תמיסה של החומר השני מביורטה. בהמשך נתייחס לטיטרציות וולומטריות.
מספר תנאים לטיטרציה מוצלחת:

	בין שני החומרים חייבת להתרחש תגובה סטויכיומטרית, כדי שניתן יהיה לחשב את הכמויות היחסיות של שני החומרים בראקציה.
	1.

	התגובה חייבת להיות מהירה.
	2.

	ככל שהערך של K עבור התגובה גדול יותר, הטיטרציה מוצלחת יותר. המשמעות הפיזית של התנאי הזה היא שלאחר ערבוב כמויות סטויכיומטריות של שני החומרים, יהיו הריכוזים של המגיבים מזעריים.
	3.


המטרה המיידית של טיטרציה היא לקבוע בצורה המדויקת ככל האפשר את הנפח של התמיסה ה"מטטרת" המתאים מבחינה סטויכיומטרית לכמות החומר ה"מטוטר". בהוספת הנפח הנ"ל מגיעים לנקודה האקוויולנטית (equivalence point) של הטיטרציה. כדי לקבוע את הנקודה הזאת במדויק, עוקבים אחרי פונקציה (אשר אופיינית לסוג הטיטרציה המבוצעת) המשתנה בצורה מתונה לפני ואחרי הנקודה האקויולנטית, אבל בנקודה האקויולנטית עצמה הפונקציה עוברת שינוי חד.

דוגמאות של טיטרציות:

1. ניתן לקבוע ריכוז של כלוריד בתמיסה ע"י טיטרציה עם תמיסת 
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התגובה מהירה, כפי שאפשר לראות מהמשקע המופיע מיד עם הוספת הטיפה הראשונה של תמיסת ה- 
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בתגובה הזאת הסטוכיומטריה היא 1:1 ומגיעים לנקודה האקוויולנטית אחרי הוספת מול אחד של כסף לכל מול של כלוריד. את מספרי המולים של המגיבים אנו מחשבים מהנפחים והריכוזים המולריים:

אם נכפיל ריכוז מולרי (mol/L) בנפח (L) נקבל
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כך, מספר המולים של כלוריד שאנו מטטרים הוא 
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 הוא הריכוז הבלתי ידוע שאנו רוצים למדוד ו- 
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 הוא הנפח (בליטר) שהעברנו בצורה מדויקת ככל האפשר לבקבוק.

בחישוב דומה, אפשר לראות שמספר המולים של 
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 שהוספנו בכל שלב של הטיטרציה הוא 
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Ag
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 הוא הריכוז המולרי הידוע של תמיסת הכסף ו- 
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 הוא הנפח של התמיסה אשר הוספנו עד כה.

לפני הנקודה האקויולנטית 
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אחרי הנקודה האקויולנטית 
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רק בנקודה האקוויולנטית עצמה אפשר לכתוב 
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נשאר רק לבחור בפונקציה שבעזרתה נוכל לקבוע את הערך המדויק של 
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 בנקודה האקויולנטית.

מהאי-שוויונות שרשמנו, אפשר לראות שפונקציה אפשרית אחת היא 
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לפי ביטוי זה, ברור שכל עוד לא הוספנו מול של 
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 לכל מול של Cl– שבתמיסה, הערך של 
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 יהיה קטן מאוד:
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בנקודה האקויולנטית יהיו הריכוזים של Ag+  ו- Cl– שווים:
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ובהוספת עודף של Ag+, יעלה ריכוזו בהתאם לכמות שמוסיפים.

מכיוון שהשינויים בריכוזים בסביבת הנקודה האקויולנטית הם בכמה סדרי גודל, בכדי לאפשר ציור גרפים של הפונקציה משתמשים בפונקציה לוגריתמית. בנוסף, מכיוון שהריכוזים בדרך כלל קטנים מאחד מולר, לוקחים את הערך של –log כדי לא לעסוק בערכים שליליים.
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2. סוג נוסף  של טיטרציה הוא טיטרציה של חומצה עם בסיס.

בדרך דומה אפשר להראות ש- -log
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 , או pH, הוא פונקציה מתאימה לעקוב אחריה.
במקרה של תגובה בין חומצה חזקה לבסיס חזק, הראקציה היא 
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אם הטיטרציה היא בין חומצה חלשה ובסיס חזק:
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גם כאן הערך של K הוא גדול כל עוד Ka אינו קטן מבערך 
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אפשר גם לטטר בסיס חלש ע"י חומצה חזקה:
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לא תמיד הסטוכיומטריה היא 1:1;  לדוגמא:

H2SO4 + 2NaOH = Na2SO4 + 2H2O
הקפיצה ב- pH בטיטרציה הזאת מתרחשת אחרי הוספת שני מול NaOH לכל מול 
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בנקודה האקויולנטית.
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קביעה מדויקת של הנפח בנקודה האקויולנטית (Ve) בטיטרציות חומצה/בסיס – בעזרת אינדיקטורים.
אינדיקטורים הינם תרכובות המשנות צבען בשינוי גורמים פיסיקלים שונים (טמפרטורה,   

אור,pH  וכד'). בתגובות חומצות – בסיסים, נשתמש באינדיקטורים הרגישים לשינויי pH .
אינדיקטורים אלה הינם תרכובות אורגניות שיש להן תכונות משותפות:

	כולם חומצות חלשות או בסיסים חלשים,
	א)

	לשני הצורונים של כל חומצה (או בסיס) צבע חזק ושונה אחד מהשני (לעיתים רק לצורון אחד יש  צבע).
	ב)


התכונה הראשונה מאפשרת לצורון זה או אחר לשלוט, בהתאם ל- pH של התמיסה.

בזכות התכונה השנייה, מספיקה כמות קטנה ביותר (טיפות בודדות) של תמיסת החומר הזה בתוך התמיסה שבודקים כדי לאפשר הבחנה בצבע. כתוצאה מזה, החומר מושפע ע"י ה- pH בתמיסה אבל אינו משפיע עליו.

האינדיקטור פנול פתלאין, חסר צבע בתמיסה חומצית אולם כאשר נוסיף בסיס עד להשגת pH בסיסי, הוא ישנה צבעו לאדום – ורוד.

פנול פתלאין: (הצורון הימני בעל צבע ורוד אדום)
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נוכל לסמן את האינדיקטור בצורתו החומצית כ HIn ,  ובצורתו הבסיסית כ – In- .

בתמיסה מימית מתקיים שיווי המשקל הבא:

 
 HIn + H2O <==> H3O+ + In-
קיים עבורו קבוע ש.מ.:  
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אפשר גם לכתוב:   
[image: image35.wmf][

]

[

]

[

]

-

+

=

In

HIn

K

H

In


וגם:  
[image: image36.wmf][

]

[

]

HIn

In

log

pK

pH

In

-

+

=


(המפעיל p, כזכור, פירושו –log).

שינוי ב- pH גורם לשינוי ביחס הריכוזים 
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,  במקרה זה גם ביחס עוצמות הצבעים השונים.

עובדה פיזיולוגית היא שכדי שנוכל להבחין בצבע אחד בנוכחות צבע שני, הוא חייב להיות בריכוז לפחות עשירית מזה של השני. זאת אומרת, שאם 
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 פחות מ- 0.1, רואים רק את הצבע של HIn וכאשר היחס גדול מ- 10 רואים רק את הצבע של 
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בין שני היחסים האלה הצבע עובר מזה של HIn לזה של 
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זאת אומרת, תחום ה- pH המתאים לצבע מעורב הוא בין  
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   או במילים אחרות   
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כדי לדייק בהערכת הנקודה האקויולנטית, רצוי שהשינוי בצבע של התמיסה יתרחש בשינוי נפח קטן ככל האפשר, זאת אומרת, שה- 
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 של האינדיקטור יהיה קרוב ל- pH של הנקודה האקויולנטית. כך, בנפח מזערי לפני הנקודה האקויולנטית לתמיסה יהיה צבע אחד ובנפח מזערי אחריה, נקבל את הצבע השני.

 שימוש נכון בכלים וולומטריים ובמכשירי שקילה

הדרכה בטכניקות של העברת נוזלים בצורה מדויקת (פיפטה, ביורטה) והכנת תמיסות בעלות נפח מדויק (בקבוק מדידה) תקבל מהמדריך.

לפני שתתחיל להכין ולכייל תמיסות סטנדרטיות ולקבוע נעלמים, יש לבדוק את מיומנותך בטכניקות הנ"ל (אין טעם לבזבז זמן וחומרים אם טרם רכשת את המיומנות הזאת). בתחילת העבודה יש לוודא שהכלים נקיים. "ניקיון" של כלי זכוכית מתבטא בהרטבה אחידה של הדופן הפנימי, ללא טיפות בודדות.

פעולה ראשונה לניקוי כלי זכוכית היא טיפול בדטרגנט חם (רצוי להיעזר במברשת במידה וניתן). אחרי שטיפה יסודית במי ברז, שוטפים כ- 3 פעמים במים מזוקקים ובודקים את הרטבת הדופן הפנימי. אם ההרטבה אינה אחידה, יש להשתמש בחומרי ניקוי חריפים יותר. כאלה יועמדו לרשותך, מלווה באזהרות מתאימות בהתאם לאופיו של חומר הניקוי (חומצי, בסיסי, מחמצן, וכו').

שימוש במאזניים

יש במעבדה שני סוגים של מאזניים: מאזניים חצי אנליטיים ששוקלים לדיוק של (0.01 גרם ומאזניים אנליטיים, ששוקלים לדיוק של (0.0001 גרם.

שני סוגי המאזניים הם אלקטרוניים, כך שהקריאה נראית על הצג ברגע שהמאזניים דולקים. למרות זאת, צורת העבודה איתם שונה. יש כלל משותף לשניהם והוא שאין לשקול חומר כימי ישר על כף המאזניים, אלא לתוך כלי יבש אשר משקלו נמדד או קוזז מראש.

כאשר דיוק השקילה אינו חשוב, יש להשתמש במאזניים הפחות מדוייקים. לאחר הדלקת המאזניים שמים את הכלי על הכף ומחכים לקריאה יציבה. לוחצים על הכפתור המסומן O/T, T או MENU, בהתאם למודל המאזניים.

הקריאה שמופיעה היא 0.00 או קרוב מאוד לזה. רק אחרי האיפוס, פותחים את הכלי עם החומר 

לשקילה ומעבירים בספטולה (או ישירות) את כמות החומר הדרושה. מייד סוגרים את הכלי ורושמים את 

המשקל.

המצב שונה במקרה של המאזניים האנליטיים. כף המאזניים נמצאת בתא סגור והמאזניים עומדים על משטח שיש הבנוי לבלימת זעזועים. המאזניים גם מוגנים ע"י דפנות מפלסטיק כדי להקטין ככל האפשר את ההשפעה של תנועות אוויר בחדר.

בגלל רגישות המאזניים, יש לדאוג שכל דבר ששמים על כף המאזניים הוא בטמפרטורת החדר.

שולחן המאזניים אמור להיות נקי ויבש ועליך לדאוג להשאיר אותו במצב זה. 

בדוק את המאזניים ע"י שקילה של מספר פריטים (עט, פיסת-נייר ( ). זכור שלכל מאזניים יש מסה מקסימלית שניתן להעמיס עליהם. במקרה של המאזניים האנליטיים העומס הזה הוא 109 גרם.

שקילה של סטנדרטים ראשוניים

שקילה של דוגמאות לאנליזה ושל סטנדרטים ראשוניים מתבצעת במאזניים אנליטיים בלבד.

המדידה נעשית על ידי שקילה בשיטת "ההפחתה": תחילה שוקלים בקבוק שקילה סגור עם החומר הסטנדרטי, אחרי זה מעבירים הכמות הדרושה לבקבוק הארלנמייר ושוקלים שוב פעם את הבקבוק עם הסטנדרט.  ההפרש במשקל זו הכמות של הסטנדרט שהוצאת מהבקבוק.  (בהנחה שביצעת את ההעברה בצורה נכונה, זאת גם כמות הסטנדרט שהוכנסה לכלי הארלנמייר).
בשום פנים ואופן אין לשקול חומר סטנדרטי לתוך כלי ארלנמייר המונח ישירות על כף המאזניים האנליטיים! הארלנמיירים נקיים אך בדרך כלל רטובים וברגישות של המאזניים האנליטיים, ההתנדפות של המים תשבש את השקילה!  
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