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ניסוי 16 - טיטרציות חומצה-בסיס

1. יש לקרוא ניסו 15 לפני ביצוע ניסוי זה (מבוא לכימיה כמותית)
2. חומר לימוד נוסף על טיטרציות מהסוג Neutralisation titrations נמצא בספר Vogel’s Textbook, 5th ed, p. 262-275

p. 262-266  - Neutralistion indicators

p. 266 – preparation of indicator solutions

p. 267 – mixed indicators ( ( העשרה 

p. 269-272 – neutralisation curves,  strong acid+strong base
p. 272-273 – weak acid+ strong base

p. 274  - weak base + strong acid

p. 275 – weak acid + weak base
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. 
מספר תנאים לטיטרציה מוצלחת:

	בין שני החומרים חייבת להתרחש תגובה סטויכיומטרית, כדי שניתן יהיה לחשב את הכמויות היחסיות של שני החומרים בריאקציה.
	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 סטוכיומטרית לכמות החומר ה"מטוטר". בהוספת הנפח הזה מגיעים לנקודה האקוויוולנטית (equivalence point) של הטיטרציה. כדי לקבוע את הנקודה הזאת במדויק, עוקבים אחרי פונקציה (אשר אופיינית לסוג הטיטרציה שמבצעים) המשתנה בצורה מתונה לפני ואחרי הנקודה האקויולנטית, אבל בנקודה האקויולנטית עצמה הפונקציה עוברת שינוי חד.

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 (טיטרציה) 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.
דרישות מתמיסה סטנדרטית

ריכוז התמיסה הסטנדרטית חייב להיקבע בדיוק מקסימלי. 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 אינדיקאטור שישנה צבעו קרוב ככל האפשר לנקודה האקוויוולנטיות, ויהיה רגיש במידה מכסימלית.  

ישנם ריאגנטים מעטים העונים על קריטריונים אלה.

הכנת תמיסה סטנדרטית

ניתן להכין תמיסה סטנדרטית בעלת ריכוז מדויק על ידי שקילה מדויקת (שימוש במאזניים אנליטיים) 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.
נקודה אקוויוולנטית היא הנקודה בה הוספנו כמות אקוויוולנטית של תמיסה ידועה לתמיסת הנעלם, כך שהתרחשה תגובה כימית מלאה בין החומר המוסף לנעלם.
נקודת הסיום טיטרציה היא הנקודה הניסיונית שבה מבחינים שינוי בתמיסה. השינוי בתמיסה יכול לבוא לידי ביטוי ע"י שינוי צבע האינדיקטור או הופעת משקע או שינוי בפוטנציאל אם עוקבים אחרי הטיטציה עם pH-meter. לצורך קביעת נקודת סיום הטיטרציה דרוש אינדיקטור שישנה את צבעו קרוב לנקודה האקוויוולנטית ככל האפשר.
כדי לקבוע את נקודת סיום התגובה, משתמשים  באינדיקטורים המשנים את צבעם קרוב מאד לנקודה האקוויוולנטית. ההפרש בין הנקודה הסופית (הניסיונית) לבין הנקודה האקוויוולנטית (התיאורטית) הוא שגיאת הטיטרציה.

קיימים מספר מקרים של טיטרציות חומצה-בסיס:
1. טיטרציה של חומצה חזקה עם בסיס חזק מבוססות על הראקציה:
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הערך של K עבור השווי משקל הזה הוא קרוב ל- 1014, לכן הריאקציה מתרחשת כמעט עד תום ומתאימה לטיטרציות.

2. טיטרציה של בסיס חזק עם חומצה חלשה, מתרחשת הריאקציה:
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גם במקרה זה, הריאקציה מתרחשת כמעט עד תום ול- K יש ערך גבוה (אם כי פחות מ- 1014) ויש קפיצה חדה של ה- pH בסביבת הנקודה האקוויוולנטית.

3. טיטרציה של בסיס חלש עם חומצה חזקה. דוגמא לטיטרציה מסוג זה היא כיול של חומצה חזקה HCl עם בסיס חלש 
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 המשמש כסטנדרט ראשוני. בתגובה זו דרושים שני פרוטונים לסתירת הבסיס כי תהליך הסתירה מורכב משני שלבים:
שלב הראשון:  
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שלב השני 
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יון 
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 הינו בסיס המסוגל לקלוט שני פרוטונים, לכן בעקומת הטיטרציה ישנן שתי קפיצות ושתי מערכות בופר. איור 1 מתאר באופן סכימטי את הטיטרציה של בסיס זה על ידי החומצה. 

תגובות אלה מהוות מערכת של תגובות עוקבות. מספר המולים של חומצה שנדרשת לשלב הראשון של התהליך שווה למספר המולים של החומצה שנדרשת לשלב השני של התגובה, לכן 
[image: image7.wmf]12

2V=V

. 

[image: image8.wmf]1

V

הינו נפח של החומצה שדרוש לסתירה של יון 
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 הינו נפח של החומצה הדרוש לסתירה של 
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איור 1. עקומת טיטרציה של  
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 עם חומצה 
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במהלך הטיטרציה (בעיקר בשלב השני) מתרחשת תגובה בה נפלט פחמן דו-חמצני לפי התגובה:
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כדי להשלים את הריאקציה עד תום, לקראת סוף הטיטרציה מרתיחים את התמיסה על פלטה חשמלית על מנת לסלק את ה- CO2. איך נדע שפחמן דו חמצני סולק? הטיטרציה מבוצעת ע"י שימוש באינדיקטור bromocresol green עם שינוי צבעים כתלות ב-pH:
 3.8 – 5.4 (yellow – green/blue). 
לפני ההגעה לנקודה האקוויולנטית השנייה צבע האינידקטור בתמיסה כחול בהגעה לנקודה האקוויולנטית הצבע ישתנה לירוק/צהבהב. בשלב זה ניתן להרתיח את התמיסה כדי לסלק את הפחמן הדו חמצני. לאחר סילוק ה-CO2 צבע התמיסה עשוי לחזור לצבע כחול (למה?). לאחר סילוק ה-CO2 נמשיך לטטר עוד מספר טיפות במידת הצורך עד להגעה לנקודה האקוויולנטית ע"י שינוי הצבע מכחול לירקרק/צהוב.
מהלך הניסוי:
זכרו את כללי הזהירות בעבודה עם חומצות ובסיסים. 
הקפידו להכין תמיסה מהולה של חומצה במנדף.

1. הכנת 0.1M HCl 
חומצה מלחית (HCl) מרוכזת קיימת במעבדה בריכוז של  32% w/w או 10M
 חשבו את הנפח הדרוש להכנת 1 ליטר של תמיסה בריכוז 0.1M.
תכינו תמיסת ה-HCl 0.1M בבקבוק זכוכית של 1L: הוסיפו תחילה לתוך הבקבוק כ- 900 מ"ל מים מזוקקים, ואחר כך את נפח תמיסת ה-  HCl המרוכזת שחישבתם והשלימו עד לנפח של כ- 1 ליטר עם מים מזוקקים. האם יש חשיבות למדידה מדויקת של הנפחים בשלב זה? למה?
2. הכנה של 0.1M NaOH
NaOH הוא חומר מאד קורוסיבי והגרוסקופי. בכל מקרה של מגע עם העור יש לשטוף עם כמויות גדולות של מים. אין לחשוף אותו לאוויר לאורך זמן בשל שמירה מפני הלחות.

הכינו 1 ליטר תמיסת  0.1 M NaOH ע"י שקילה מהירה של NaOH מוצק במאזניים חצי אנליטיים (למה חצי אנליטיים?).  את הגרגרים יש להעביר מכורית השקילה לתוך כוס בנפח
 250 מ"ל המכילה מים מזוקקים.  המיסו במים מזוקקים את הבסיס והעבירו לבקבוק פלסטי בנפח 1 ליטר.  הוסיפו מים עד להשלמת נפח של כ-1 ליטר. ערבבו היטב לקבלת תמיסה הומוגנית.
3. כיול תמיסת 0.1M NaOH בעזרת אשלגן ביפתלאט Potassium biphthalate)).
אשלגן ביפתלאט (
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 , ניתן לרשום גם בקיצור KHP (Potassium hydrogen phthalate), ישמש כסטנדרט ראשוני.  החומר עבר ייבוש בתנור עד 
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 החומר עלול להתפרק) ומוחזק בדסיקטור. ברשותך 
[image: image22.wmf]4

4

8

O

H

KHC

 הנמצא בבקבוק שקילה עם פקק מלוטש. יש לפתוח את הפקק רק לפי הצורך ולסוגרו מייד לאחר השימוש. במהלך השקילה יש להניח בקבוק עם החומר אך ורק על כף המאזניים.
הנפח האופטימלי להעברה מביורטה הוא כ- 40 מ"ל. למה? בהיעדר אילוצים כגון מחסור בסטנדרט או בתמיסה, מעריכים את כמות הסטנדרט המתאים שיש לשקול ל- 40 מ"ל של תמיסה. ודאו בעזרת חישוב, שיש לשקול כ- 0.7-0.8 ג' KHP לכל טיטרציה.
1. שקלו במדויק ארבע דוגמאות של 0.7-0.8 גרם אשלגן ביפתלאט לתוך ארבעה בקבוקי ארלנמייר של 250 מ"ל.
2. הוסיפו כ- 50 מ"ל מים מזוקקים, ערבבו עד להמסה מלאה והוסיפו  2 טיפות תמיסת פנולפתלאין.
3. טטרו עם תמיסת ה- NaOH עד להופעת הגוון הוורוד שנשאר כ- 30 שניות לפחות.
ד. חשבו את ריכוז ה- NaOH המדויק וגם את סטיית התקן.
 4.   אנליזה של נעלם
א. קבלו בבקבוק מדידה נעלם עם תמיסה של 
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. השלימו לנפח הסופי עם מים מזוקקים.
ב. העבירו ארבע דוגמאות של תמיסת הנעלם לבקבוקי ארלנמייר בעזרת פיפטה של 20 מ"ל וכוס מעבר.
ג. הוסיפו 2-3 טיפות של תמיסת פנולפתלאין וטטרו עם תמיסת ה-   0.1M NaOH המכויל.

הערת ביניים: קבלו הערכה לגבי הנפח הדרוש  ע"י טיטרציה ראשונה מהירה, ולאחר מכן בצעו טיטרציות מדויקות כאשר אפשר להוסיף את ה- NaOH מהר עד ל- 1-2 מ"ל לפני הנקודה האקוויוולנטית ולאחר מכן במנות קטנות להמשיך לטטר כדי לקבוע במדויק את נקודת הסיום.

4. חשבו את הנפח הממוצע ואת סטיית התקן המוחלטת והיחסית. חשבו את מספר המיליגרם של 
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 שקיבלתם בנעלם.
דוגמא של חישוב הנעלם:      אנליזה של H2SO4
ריכוז ה- NaOH  :  0.1082 M,   נפח המדגם: 20.00 מ"ל


נפח (מ"ל) של NaOH שטוטר בפועל


27.22



27.25



27.17



ממוצע = 27.21 מ"ל     s = ± 0.04 mL       0.15% s = (יחסית)



mg 
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 = 98.0734x(1/2)x0.1082x27.21x12.5 = 1805 ± 3 mg
שימו לב ליחידות של הגורמים בחישוב של כמות החומצה הגפרתית.  צד שמאל של המשוואה קוצר – הוא למעשה מס' המ"ג של H2SO4 שקבלתם בבקבוק מדידה של 250 מ"ל:
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הפקטור האחרון, 
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, הוא מספר המנות של 20 מ"ל בנפח של 250 מ"ל, דהיינו 12.5.
5. כיול תמיסת 0.1M HCl
קיימים מספר חומרים שמשמשים כסטנדרטים ראשוניים לכיול חומצות.   את תמיסת ה- HCl נכייל בעזרת 
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 (Sodium carbonate) על ידי שימוש בשני סוגי אינדיקטורים.  
phenolphthalein ישמש כאינדיקטור לקביעת הנקודה האקוויוולנטית הראשונה ובאמצעות שימוש באינדיקטור נוסף  bromocresol green תיקבע הנקודה האקוויוולנטית השנייה. 
עקב נוכחות פחמן דו-חמצני (חלק נוצר במהלך הטיטרציה וחלק נמצא כגז מומס במים) שמחמיץ את התמיסה דרושה הרתחת התמיסה המטוטרת לצורך סילוק את ה-CO2  והגעה לנקודה האקוויוולנטית השנייה במדויק. בכיול תמיסת 0.1M HCl אנו נוכל להעריך את הנפח הדרוש לסתירה מלאה (ההגעה לנקודה השנייה) ע"י הערכת הנפח הדרוש למחצית הסתירה (ההגעה לנקודה הראשונה). לצורך ההגעה לנקודה הראשונה ניעזר באינידטור phenolphthalein. באיור 2 מוצגת עקומת הטיטרציה עם שינויי הצבע צפויים בשימוש באינידקטורים המתאימים.
הכנה של תמיסה סטנדטרית ושלבי הטיטור

סודיום קרבונאט הינו סטנדרט ראשוני, עבר ייבוש בתנור ומוחזק בדסיקטור. ברשותכם
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 הנמצא בבקבוק שקילה עם פקק מלוטש. יש לפתוח את הפקק רק לפי הצורך ולסוגרו מייד לאחר השימוש.

הנפח האופטימלי להעברה מביורטה הוא כ- 40 מ"ל. למה? בהיעדר אילוצים כגון מחסור בסטנדרט או בתמיסה, מעריכים את כמות הסטנדרט המתאים שיש לשקול ל- 40 מ"ל של תמיסה. ודאו בעזרת חישוב, שיש לשקול כ- 0.2 ג' סודיום קרבונאט לכל טיטרציה.
1. שקלו במדויק ארבע מנות של סודיום קרבונאט לתוך ארלנמיירים מסומנים של 250 מ"ל.  
2. לכל ארלנמייר הוסיפו כ- 50 מ"ל מים מזוקקים כדי להמיס את החומר וגם 3 טיפות של האינדיקטור Phenolphthalein.
3. טטרו עם 0.1M HCl  עד שהצבע מתחיל להשתנות (מוורוד לחסר צבע) וקבעו את הנקודה האקוויוולנטית הראשונה.
4. הוסיפו 3 טיפות של bromocresol green והמשיכו לטטטר עם 0.1M HCl עד שהצבע מתחיל להשתנות מכחול לירוק.
5. הרתיחו את התמיסה כ- 2-3 דקות וקררו לטמפרטורת החדר. בזמן הרתיחה, הצבע יחזור לכחול עקב יציאת ה- 
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 מהתמיסה. אם הצבע חזר לכחול יש לקרר את התמיסה לטמפ' החדר ולהמשיך לטטר מספר טיפות של חומצה עד להגעה לצבע ירוק/בהבהב בתמיסה. 
6. חשבו את הריכוז המדויק של ה- HCl וגם את ההדירות בצורת סטיית התקן.
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איור 2. שינויי צבע צפויים בטיטרציה של 
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 עם HCl 0.1M ע"י שימוש באינדיקטור phenolphthalein להגעה לנקודה הראשונה ושימוש באינדיקטור bromocresol green  בהגעה לנקודה השנייה.
6.
השוואת כיולים
בעזרת פיפטת מדידה של 20 מ"ל, העבר שלוש דוגמאות של תמיסת ה- HCl לבקבוקי ארלנמייר מסומנים. הוסף 2 טיפות תמיסת פנולפתלאין וטטר עם תמיסת ה- NaOH.

למטרת ההשוואה, קח במדויק את הנפח ה- NaOH לפי הריכוז שחישבת. מהו ריכוז ה- HCl שמתקבל (כולל סטית תקן)?  השווה את הערך הזה עם ריכוז ה- HCl שהתקבל בסעיף (3).  מהו ההבדל בין הריכוזים, באחוזים?  השווה עם הערכים של סטית התקן בכיולים הבודדים. 
טופס נעלם טיטרציות  חומצות בסיסים
תאריך................................

שם סטודנט..........................

שם מדריך...........................

     משקל KHP             נפח הטיטראנט NaOH                      ריכוז  NaOH
1   ...................                   ...................                             ...................

2   ..................                    ...................                           ...................

3   ..................                    ...................                          ....................

4   ..................                    ...................                          ...................

ריכוז תמיסת    NaOH    שהכנת   ...............

                                       קביעת  H2SO4                                  
    מספר נעלם.........

נפח בקבוק מדידה לקביעת נעלם............

נפח נעלם שלקחת לטיטרציה      ...........

נפח    NaOH שטיטרת לקביעת הנעלם:  

 1...................

2 ..................

3 ..................

4 ..................

5 .................. 

6 ..................

 תוצאה: 
כמות   H2SO4שקיבלת בנעלם (במשקל) כולל שגיאה      ........................................       
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