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الإهداء
ونتقدم بخالص شكرنا على جهد سيادتكم وإشرافكم على هذا البحث نتقـــدم بجزيــــل الشكـــر والتقـديـــر لسيـادتكــــم لإتـاحـــــــة لنـا الفرصــــة لإخــــــراج هـذا العمـــــل بصـــورة حقـــا تليـــق بخبــرات سيـــــــــــــادتـكـــــــــــــــم........

ونـأمـــــــل مـن الـلـــه " جـل جـلالــه" أن ينـــال رضـــــا وقبـــــول سيــــادتـكـــــــــم
                                                                                                       مع فائق الاحترام،
                                                                                            طلاب المجموعة
الــمقــدمــــة

تنقسم الكيمياء التحليلية إلي مجالين . التحليل الوصفي Qualitative Analysis   والذي يرتبط بالتعرف على المواد أما التحليل الكمي Quantitative Analysis  يتخصص في تقدير كمية المادة في عينة ما. وسوف نهتم بدراسة  التحليل الكمي وبالأخص التحليل الكمي للحجم الذي هو موضوع هذا البحث ..........
تعريف الكيمياء التحليلية :
يمكن تعريف الكيمياء التحليلية بأنها الوسيلة الكيميائية التى يتم بها الكشف عن العناصر والمواد وكذلك طرق فصلها ومعرفه مكونات تلك المواد فى خليط منها وأيضا تقدير هذه المكونات تقديرا مركبا .

أهميه الكيمياء التحليلية
تعتبر الكيمياء التحليلية من فروع الكيمياء الهامة حيث تدخل فى حل كثير من المشكلات العلمية المتصلة بفروع الكيمياء , وأيضا العلوم الأخرى كما أنها تستخدم كوسيلة هامه فى أجراء البحوث البحتة والتطبيقية فنجد أنها تتدخل فى تلك البحوث الخاصة بالمجلات العلمية البحتة والمجالات البيولوجيه وأيضا فى العلوم الزراعية والطبيعية والهندسية وغيرها من العلوم . ولو حاولنا على سبيل المثال لا الحصر أن نأتي بدلالات على أهميه الكيمياء التحليلية فى حياتنا العامة فإننا نذكر الامثله التالية :

لو عرفنا أن احد العقاقير الطبية يجب أن يحتوى على عنصر ما بنسبه معينه لكي يؤدى عمله داخل الجسم فسوف نكشف بالكيمياء التحليلية عن النسبة الموجودة منه وهل هي فى حدود النسبة المئوية المسموح بها وبالتالي يقوم العقار بأداء عملة أو زيادة بالتالي يؤدى إلى أثار جانبيه أو اقل من التركيز المطلوب وبالتالي سوف يكون هناك تقصيراً فى أداء مهمته .

وفى المجال الصناعي يستلزم الأمر أن تكون السلع التى تدخل فيها الكيماويات ذات تركيزات ثابتة وبقدر معين حتى تأخذ الشكل النهائي المرغوب وسوف تحتاج الصناعة الاستعانة بالكيمياء التحليلية للتحقق من التركيزات .

وفى المجال الزراعي سوف نجد العديد من الأمثلة :

ففى مجال مبيدات الآفات لابد من إجراء عمليه التحليل الكيماوي اللازمة لا ستنتج كميه المتبقيات من المبيد على المحاصيل والمعلبات والأغذية المختلفة وتقرير هل هي فى حدود الكميه المسموح بها صحيا أم لا.

فى مجال الإنتاج النباتي تقوم الكيمياء التحليلية بدور هام فى تقدير العناصر الغذائية اللازمة لينمو النبات وبالتالي نستطيع تقرير الأعراض الناتجة عن نقص أو زيادة هذه العناصر واقتراح ما يلزم من علاج لهذه الحالات

وفى مجال الأراضي والمياه فانه يلزم على الخصوص عند استصلاح الجديدة أن يكون هناك البيانات الكافية المستنتجة عن عمليات التحليل الكيماوي والمصحوبة بنسبه العناصر والأملاح والمواد ألعضويه والمواد الجيرية وغير ذلك مما يكون من نتائجه رسم السياسة الخاصة بعلاج واستصلاح تلك الأراضي .
وفى مجال النتاج الحيواني والدواجن فانه من الضروري تحميل العلائق المقدمة للحيوانات لتقدير نسبه العناصر الغذائية والمختلفة واللازمة فى عمليات التغذية والتسمين وأيضا فانه فى مجال تكنولوجيا الأغذية والألبان فان الكيمياء التحليلية مع الكيمياء الحيوية تقومان جنب إلى جنب فى تقديم الكثير من البيانات لخدمه هذا المجال حيث يتم تقدير العناصر والمواد الغذائية فى الصناعات الغذائية الزراعية والألبان ومنتجاته.
  تقسم الكيمياء التحليلية إلي :

الكيمياء التحليلية الوصفيه   Qualitative analytical chemistry :
تعتبر الكيمياء التحليلية الحجميه هي ذلك الفرع من الكيمياء الذي يبحث فى كيفيه فصل العناصر أو المواد من مخلوط منها والتعرف عليها عن طريق الفصل , كذلك التعرف على الأسس الحامضيه والقاعدية الموجودة فى مركب واحد أو مخلوط من عده مركبات ويمكن أن يتم ذلك كما يلي :

1 ) استخدام الحواس : يمكن أن تكون الحواس طريقنا إلى التعرف على بعض المركبات المعروفة والمتداولة فنجد أن يمكن عن طريق المذاق أن نتعرف على مادتين أحداهما سكر والأخر ملح ( كلوريد الصوديوم ) أيضاً عن طريق اللون والشكل البلوري يمكن أن نتفرق بين مادتين نفرض أن أحداهما هي الفحم والأخرى هي الكبريت .

2 ) استخدام الكيماويات : نلجأ إلى استخدام الكيماويات عندما تعجز الحواس والوسائل الأخرى فنجد على سبيل المثال من الصعب أن نفرق بين نترات الفضة ونترات الصوديوم حيث أن كل منهما متشابهان فى اللون والصفات الطبيعية الأخرى ولذلك فإننا نلجأ إلى التعرف عليهما بواسطة نقطه الانصهار ودرجه الذوبان أو بأجراء تفاعل كيماوي بين كل منهما وبين حامض الايدروكلوريك فيكون مع المادة الأولى (نترات الفضة) راسب حيث لا يتكون هذا الراسب مع المادة الثانية (نترات الصوديوم)
ولا يقف استخدام العمليات الكيماوية عند هذا الحد بل تتعداه إلى عمليات ذوبان وترسيب وترشيح واختبارات لاستنتاج لون أو راسب ممكن عن طريقه التعرف على المادة أو العنصر الموجود.
الكيمياء التحليلية الكميه  Quantitative analytical chemlatry

يقصد بالكيمياء التحليلية الكميه ذلك الفرع الذي يهتم بالتقدير الكمي للعناصر أو الأسس الحامضيه والقاعدية أو المركبات الموجوده فى عينه ما وذلك عن طريق تقدير كميه هذه العناصر أو الأسس أو المركبات تقديرا كميا ويتم تقدير المركب تقديرا كميا على صوره المركب بأكمله أو على صوره احد نواتج تحليليه أو إحدى المواد التى يشتق منها فنجد عند تقدير مركب فسفوري مثل فوسفات البوتاسيوم  يمكن أن يكون التقدير على هيئه فوسفات البوتاسيوم وهى ماده التحليل الاساسيه.
التحليل الكمي الحجمي     volumetric analysis
تعتمد هذه الطريقة على قياس حجم المادة المراد تقديرها بحجم أخر من ماده قياسية معلومة التركيز بالضبط ويتم ذلك بتنقيط محلول المادة مجهولة التركيز بواسطة محلول المادة القياسية مع استخدام دليل مناسب .

ويقع تحت هذا النوع من التحليل الحجمى تنقيط محلول مجهول التركيز من حامض

الايدروكلوريك بواسطة محلول قياسي من كوبونات الصوديوم أو بيكربونات الصوديوم مع اتحاد تغير لون دليل برتقالي الميشاشل كدلاله على انتهاء التفاعل بانتقال بيئة التفاعل من الوسط الحامض إلى الوسط القاعدي ويطلق على هذا النوع اسم التحليل الكمي الحجمي التقديرات التي يتم منها ضبط محلول مجهول التركيز من زرنيخت الصوديوم بواسطة محلول قياسي من اليود مع اتخاذ ظهور لون اليود أو تكوين لون اليود أو تكوين لون ازرق لمعقد اليود مع دليل النشا كدليل على انتهاء التفاعل  وذلك بانتقال التفاعل من الوسط المختزل (زرنخيت)إلى الوسط المؤكسد 
(الزرنيخات) ويطلق على هذا النوع اسم التحليل الكمي الحجمى لتفاعلات الأكسدة و الاختزال . أيضا يتبع أقسام التحليل الحجمى تنقيط محلول مجهول التركيز من كلوريد الصوديوم بواسطة محلول قياسي من نترات الفضة مع اتخاذ ظهور العكارة كدليل على انتهاء التفاعل لاتقال وسط التفاعل من صورة محلول إلى صورة راسب و يطلق على هذا النوع اسم التحليل الكمي الحجمى لتفاعلات الترسيب.

التحليل الكمي
               التحليل الحجمي 
                                                       التحليل الوزني
  *وسنتناول بالتفصيل التحليل الكمي الحجمي
التحليل الحجمي : Volumetric analysis  
مبني على أسس تفاعل حجم معلوم من مادة معلومة التركيز مع حجم من مادة أخرى مجهولة التركيز وبالتالي معرفة المادة الأخيرة من ناحية تركيزها .

وتمتاز الطرق التحليلية الحجمية بسهولة إجرائها وتوفر الأجهزة المستخدمة مع قصر الوقت اللازم لإجراء أغلب التقديرات .                                                      

يستمر التنقيط حتي نقطة يطلق عليها نقطة انتهاء التفاعل وهي تمثل نقطة التكافؤ الحقيقية بين المادتين مع فرق بسيط يرجع إلي خطأ التنقيط وهذه النقطة يكن الوصول إليها غما بالتغير الواضح والحاد في احدي خواص مواد التفاعل فيتغير لونها أو تكون عكرة أو أن قد نستعين بمادة لا تدخل في التفاعل ويطلق عليها الدليل يتغير لونها عند نقطة انتهاء التفاعل وتستخدم بإضافتها إلي مكونات التفاعل داخل الدورق أو خارجة . 
*ملحوظة * : كلما كان التفاعل بسيطاً وتتفاعل فيه المواد تفاعلاً تاماً سريعاً مصحوباً بتغير واضح وحاد في لونه أو لون الدليل أو في احدي صفاته الطبيعية أو الكيماوية عند نقطة انتهاء التفاعل كلما كانت النتائج بالتحليل الكمي الحجمي دقيقة وزات قيمة .

بجانب دقة التحليل الحجمي وسهولتة و سرعتة فإن احتياجاته تعتبر محدودة حيث يستخدم بعض الأدوات المعملية البسيطة مثل السحاحةBurette  والماصةPipette  والدوارق المخروطيةConical flask وأيضاً بعض المواد الكيماوية النقية التي تحضر منها المحاليل القياسية والدلائل .

وتمتاز الطرق التحليلية الحجمية بسهولة إجرائها وتوفر الأجهزة المستخدمة مع قصر الوقت اللازم لإجراء أغلب التقديرات .                                                      


1- السحاحات : Burettes
وهي أنابيب زجاجية طويلة سعتها 25 50مل ومدرجة وتنتهي من أسفل بصنبور يمكن بواسطته التحكم في نزول المحلول وتستخدم أثناء تفاعلات المعايرة لتعين حجم المحلول القياسي .

2- الماصات : Pipettes
وهي أنابيب زجاجية ذات أحجام مختلفة وتستخدم في نقل حجوم معينة من المحاليل أثناء تفاعلات المعايرة ويلاحظ أن الماصات ذات حجوم مختلفة من 5مل إلي 25مل ولها نوعان:

      1 ) الماصة المدرجة Groduated pipette
      2 ) الماصة الحجمية Volumetric pipette
3-  الدوارق القياسية : Graduated Flasks
وهي دوارق مختلفة الحجوم لكل منها حجم معلوم ومنقوش علي كل دورق حجمة وله رقبة طويلة عليها علامة تحدد حجم الدورق ولكل دورق غطاء زجاجي محكم ويستخدم في تحضير حجوم معينة من محاليل معلومة التركيز .

4- الدوارق المخروطية : Conical Flasks
وهي ذات فوهة ضيقة حتي لا ينسكب المحلول خارج الدورق عند الرج أثناء عملية المعايرة وينقل إليها حجم معين من القاعدة بواسطة الماصة أثناء أجراء عملية المعايرة .

* الأسس العامة للتحليل الحجمي *


إن التحليل الحجمي يعتمد على تفاعل كيميائي كالتالي :

نواتج     
aA + tT
حيث a  هي عدد جزيئات المادة المراد تحليلها  Aوالتي تتفاعل مع عدد جزيئات t  من الكاشف T ويسمى الكاشفT أو المحلول القياسي Titrant.
ويتم إضافة المحلول القياسي بمقدار قليل من السحاحة  Buretوهو محلول معلوم التركيز ويسمى هذا المحلول معلوم التركيز بالمحلول القياسيStandard  ويتم تعيين تركيزه بعملية تسمى المعايرةStandardization وهي تلك العملية التي يتم فيها قياس حجم المحلول القياسي المطلوب للوصول لنقطة التكافؤ ولمعرفة متى نصل إلى نقطة التكافؤ فإننا نستخدم مادة تسمى الدليل Indicator والذي يسجل ويتجاوب مع ظهور أي مزيد من المحلول القياسي بتغير لونة وهذا التغير في اللون يمكن أن يحدث عند نقطة التكافؤ . وتسمى النقطة في المعايرة والتي يحدث عندها تغير في لون الدليل بنقطة النهاية End Point . ويراعى أن تكون نقطة النهاية قريبة قدر ما يمكن من نقطة التكافؤ  لذلك يراعى الدقة في اختيار الدليل .
       *نقطة نهاية التفاعل = نقطة التكافؤ*
يتم الكشف عن نقطة النهاية بطريقتين هما :
1 ) طريقة نظرية ( الأدلة ) : تغير يحدث في لون الدليل من وسط لآخر .
2 ) طريقة آلية : مثل المعايرة الطيفية تعتمد علي الضوء .
المعايرة : هي إضافة محلول قياسي معلوم التركيز إلي محلول مجهول التركيز لمعرفة تركيزه عن طريق معلومية حجم المحلول القياسي و المجهول .

نقطة التكافؤ : هي النقطة التي تتكافأ عندها كمية المحلول القياسي مع المحلول المجهول ( يكون عندها التفاعل تاماً ) .

نقطة النهاية : هي النقطة التي يتغير فيها لون الدليل .

المحلول القياسي : هو ذلك المحلول الذي يحتوي علي وزن معلوم من المذاب في قدر معلوم من المحلول .

المحلول العياري : Normal solution

هو ذلك المحلول الذي يحتوي علي الوزن المكافئ الجرامي للمذاب في لتر من المحلول ويرمز له بالحرف  ((N)).

المحلول المولاري : Molar solution

هو ذلك المحلول الذي يحتوي علي الوزن الجزيئي الجرامي للمذاب في لتر من المحلول ويرمز له بالحرف ((M)) .

5- تفاعلات الحموضة والقلويات : Acidimetric and Allklemetry
وهو يتم عن طريق تفاعل حجم من حامض معلوم التركيز مع حجم أخر من قلوي مجهول التركيز وبالتالي معرفة تركيز المحلول الأخير . وتعرف نقطة التعادل باستعمال أدلة خاصة .
معايرة قاعدة بحامض مثل معايرة ايدروكسيد الصوديوم  بحامض الايدركلوريك .
HCl + NaOH                       NaCl + H2O
معايرة حامض بقاعدة مثل معايرة حامض الخليك بايدركسيد الصوديوم .
NaoH+CH3COOH                  CH3COONa+H2O
معايرة ملح حامضي بقاعدة مثل معايرة كلوريدامونيوم بواسطة ايدروكسيد الصوديوم .

NaOH + NH4Cl                NaCl + NH3 + H2O
معايرة ملح قاعدي بحامض مثل معايرة كربونات الصوديوم بواسطة الايدركلوريك .

HCl + Na2CO3                  NaCl + CO2 +H2O
والأساس في هذه التفاعلات يتم بتفاعل القواعد المنفردة بواسطة الأحماض القياسية أو تفاعل الأحماض المنفردة بواسطة القواعد القياسية .

وفي جميع الحالات فإن التفاعل يشمل اتحاد ايونات الايدرجين وايونات الايدروكسيل لتكون جزئ الماء . 
6- تفاعلات الترسيب : Preciplation 

وهو على أسس تفاعل حجم من مادة معلومة التركيز مع حجم مادة أخرى مجهولة التركيز وتكوين راسب وهذا الراسب في حالة تفاعل نترات الفضة مع كلوريد الصوديوم أما في مركب كما في حالة تفاعل نترات الفضة مع السيانيد                                 ونستدل على انتهاء التفاعل باستعمال أدلة خاصة. 
وتنقسم تفاعلات الترسيب إلي نوعين من التفاعلات :
تفاعلات: يتم فيها تكوين راسب بسيط مثل كلوريد الفضة وينتج من تفاعل نترات الفضة مع كلوريد الصوديوم .

NaCl + AgNo3                      NaNo3 + AgCl               
تفاعلات:  يتم فيها تكوين ايون متراكب مثل المعقد الناتج من تفاعل نترات الفضة مع سيانيد الصوديوم .
Ag   + 2CN                              [ Ag ( CN ) 2 ]
وفي جميع الحالات فإن الراسب أو الايون المتراكب يتكون نتيجة الاتحاد بين ايونات المواد المتفاعلة ما عدا ايونات الايدروجين و الايدروكسيل لتكوين الراسب المعقد .
7- تفاعلات الأكسدة والاختزال : Oxidation  and reduction  

وهو مبني على أسس تفاعل حجم من محلول معلوم التركيز ومعرفة التركيز للمادة الأخيرة والتفاعلات السابقة مبنية على أسس اكتساب أو فقد إلكترون وهذه التفاعلات كما في حالة تفاعل برمنجنات البوتاسيوم مع حامض الأكسيد في وسط حامضي .
وتنقسم هذه التفاعلات إلي قسمين :
تفاعلات: يتم فيها معايرة مواد مختزلة مثل حامض الأكساليك بواسطة المواد المؤكسدة مثل برمنجنات البوتاسيوم .
( CoOH )2 + KmnO4 +H2SO4                  K2SO4 + MnSO4 + Co2 + H2O 
تفاعلات: يتم فيها معايرة مواد مؤكسد مثل اليود بواسطة مواد مختزلة مثل ثيوكبريتات الصوديوم .

2 Na2 S2  O3 + 2I                     2Na I + Na2  S4 O3
شروط التفاعلات التي تستخدم في التقدير بالمعايرة:
من التفاعلات الكيميائية العديدة فإن عدد محدود منها يصلح كأساس للمعايرة والتفاعل الذي يستخدم في تقدير العناصر بالمعايرة لابد وأن تتوافر فيه الشروط التالية:

· لابد وأن يتم التفاعل وفقاً لمعادلة كيميائية محددة. والتفاعلات الجانبية يجب ألا تحدث .
· لابد وأن يستمر التفاعل حتى نهايتة عند نقطة التكافؤ . وذلك يعني أن ثابت الاتزان للتفاعل يجب أن يكون كبير جداً.
· لابد من وجود وسيلة لمعرفة مكان نقطة التكافؤ . وذلك يعني أنه لابد من وجود دليل أو استخدام طريقة من طرق التحليل بالأجهزة التي تمكن من معرفة نقطة التكافؤ.
· إنه من المرغوب أن يكون التفاعل سريعاً وذلك حتى تنتهي المعايرة في دقائق قليلة .

يمكن تحضير المحلول القياسي بإذابة كمية موزونة بدقة من مادة قياسية لها درجة عالية من النقاوة وتخفيفها إلي حجم معين في قنينة حجمية . أما عندما تكون المادة غير قياسية (لا تملك درجة عالية من النقاوة) عندئذ يمكن أن يحضر من هذه المادة محلول ذو تركيز تقريبي ومعايرته بعدئذ مع تركيز معلوم من مادة قياسية أولية .
المواد القياسية : Standard Materials  
تعرف المواد القياسية بأنها مواد معروفة التركيز وتقسم إلي :

· المادة القياسية الأولية Primary standard   
وهي مادة ذات درجة نقاوة عالية جداً ولها مواصفات أو اشتراطات أو  متطلبات وهي :
· سهولة الحصول علي المادة القياسية الأولية وسهولة تنقيتها وحفظها و إمكانية فحص الشوائب بحساسية معلومة . وأن لا تتجاوز الكمية الكلية للشوائب الموجودة في المادة القياسية الأولية 0.01% : 0.02% .
· أن لا تتغير المادة في الهواء الجوي خلال عملية الوزن كي لا تكون المادة ماصة للرطوبة ولا تتأكسد بالهواء ولا تتأثر بثاني أكسيد الكربون كما يجب أن لا يتغير تركيبها خلال الخزن .
· أن تملك المادة القياسية الأولية الوزن المكافئ العالي بحيث يمكن إهمال الأخطاء الناجمة عن الوزن .
· أن تذوب المادة بسهولة في الماء
· أن لا يستخدم حجم صغير جداً مثلاً ( 5 : 10 مللتر ) من محلول قياسي في المعايرة . للحصول علي دقة ( خطأ نسبي 0.1% ) يجب استعمال محلول قياسي مقداره 40 مللتر .
· المادة القياسية الثانوية Secondary standard 
    وهي مادة يمكن معرفة تركيبها بواسطة مادة قياسية أولية .
المراجع
· الكيمياء التحليلية- عبد الخالق السباعي / أستاذ كيمياء المبيدات
· الكيمياء العامة والتحليلية – محمود طاهر الوهر
· الكيمياء التحليلية الكمية – فتحي أحمد عبد الحافظ
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