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· Το έργο «Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα στο Πανεπιστήμιο Πατρών» έχει χρηματοδοτήσει μόνο τη αναδιαμόρφωση του εκπαιδευτικού υλικού. 
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ΗΛΕΚΤΡΑΝΑΛΥΣΗ
ΣΚΟΠΟΣ
Η παρούσα εργαστηριακή άσκηση είναι μια κλασσική αναλυτική μέθοδος, η οποία ανήκει στον κλάδο της Ηλεκτραναλυτικής Χημείας. Σκοπός της άσκησης είναι η εξοικείωση των φοιτητών με φαινόμενα ηλεκτροχημείας και ειδικότερα με τις χημικές αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα στις επιφάνειες των ηλεκτροδίων. 

Στη συγκεκριμένη άσκηση με τη βοήθεια της συσκευής ηλεκτρόλυσης θα προσδιορισθεί η συγκέντρωση ενός διαλύματος θειϊκού χαλκού.  

ΘΕΩΡΙΑ

Η ηλεκτρανάλυση σαν αναλυτική μέθοδος
Η Ηλεκτρανάλυση είναι μια  μέθοδος Χημικής Ανάλυσης που ανήκει στον κλάδο της  Ηλεκτραναλυτικής Χημείας. Η Ηλεκτραναλυτική Χημεία στηρίζεται στις αντιδράσεις στις οποίες ένα ή περισσότερα ηλεκτρόνια μεταφέρονται από ένα χημικό είδος σε ένα άλλο. Μετράει ηλεκτρικές ποσότητες, όπως ηλεκτρικά φορτία, δυναμικά, ηλεκτρικά ρεύματα. Ο εξοπλισμός που χρησιμοποιείται συνήθως για αυτές τις μετρήσεις είναι ένα ηλεκτροχημικό στοιχείο, που η πιο απλή του μορφή είναι ένας ηλεκτρολύτης και ένα ζευγάρι ηλεκτρόδια. Ένα μεγάλο πλήθος αντιδράσεων είναι δυνατόν να μελετηθούν με τη βοήθεια των ηλεκτροχημικών στοιχείων. Η πιο κοινή χρήση τους είναι ο προσδιορισμός της συγκέντρωσης ενός από τα χημικά είδη που υπάρχουν στο διάλυμα. 
Υπάρχουν διάφορες κατηγορίες ηλεκτροχημικών στοιχείων ανάλογα με τον τρόπο κατασκευής και λειτουργίας τους, δημιουργώντας μια ποικιλία τεχνικών για ειδικές χρήσεις. Μερικές από αυτές είναι οι εξής:
Ποτενσιομετρία: Μέτρηση της συγκέντρωσης ενός χημικού είδους από το δυναμικό του ηλεκτροδίου.
Ποτενσιομετρική Τιτλοδότηση: Μετριέται ποτενσιομετρικά η συγκέντρωσης ενός χημικού είδους, ενώ μεταβάλλεται κατά την διάρκεια μιας τιτλοδότησης.
Ηλεκτρόλυση: Η ποσότητα μιας ουσίας προσδιορίζεται από την αναγωγή ή την οξείδωσή της σ’ ένα ηλεκτρόδιο, μετρώντας τη μεταβολή του βάρους του ηλεκτροδίου (ηλεκτραπόθεση) ή το φορτίο σε coulombs που απαιτείται για τη συμπλήρωση της αντίδρασης (κουλομετρία).

Κουλομετρία: Η μέτρηση του φορτίου σε coulombs κατά τη διάρκεια ηλεκτρόλυσης με συνεχές ρεύμα ή με ένα από τα ηλεκτρόδια σε σταθερό δυναμικό. 
Βολταμετρία: Η μέτρηση του ρεύματος σε συνάρτηση με το εφαρμοζόμενο δυναμικό ή του δυναμικού σε συνάρτηση με το ρεύμα κατά τη διάρκεια ηλεκτρόλυσης σε μη αναδευόμενο διάλυμα.
Πολαρογραφία: Βολταμετρική τεχνική, κατά την οποία ένα από τα ηλεκτρόδια είναι ένα μικροηλεκτρόδιο που πολώνεται εύκολα, η δε μέτρηση του ρεύματος γίνεται σε συνάρτηση με το εφαρμοζόμενο δυναμικό και το χρόνο.

Χρονοποτενσιομετρία: Η μέτρηση του δυναμικού ενός ηλεκτροδίου που πολώνεται εύκολα, σε συνάρτηση με το χρόνο κατά τη διάρκεια ηλεκτρόλυσης με σταθερό ρεύμα σε μη αναδευόμενο διάλυμα.
Αγωγιμομετρία: Η ολική ηλεκτρική αντίσταση ενός διαλύματος χρησιμοποιείται σαν μέτρο της ολικής ιονικής συγκέντρωσης στο διάλυμα.
ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΑ ΣΤΟΙΧΕΙΑ

Η διαχωριστική επιφάνεια μετάλλου-ηλεκτρολύτη, ηλεκτρόδιο, διαθέτει δύο σπουδαίες ιδιότητες: την παραγωγή ηλεκτρικού ρεύματος με την εκτέλεση χημικών αντιδράσεων ή την εκτέλεση χημικών αντιδράσεων από τη δίοδο ηλεκτρικού ρεύματος. Τα παραπάνω για να πραγματοποιηθούν χρειάζονται δύο διαχωριστικές επιφάνειες, δηλαδή δύο ηλεκτρόδια, ώστε να είναι εφικτή η σύνδεση με ένα εξωτερικό κύκλωμα. Έχουμε λοιπόν το σύστημα που φαίνεται στο σχήμα 1 , το οποίο εν συντομία το γράφουμε σαν Me/διάλυμα/Me′. Οι κάθετες γραμμές αποτελούν τις διαχωριστικές επιφάνειες. Οι δύο ακραίες φάσεις μπορεί να είναι ίδια ή διαφορετικά μέταλλα. 
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Σχήμα 1. Το σύστημα ηλεκτρονικός αγωγός/ιονικός αγωγός/ηλεκτρονικός αγωγός.
Όταν ένα τέτοιο σύστημα χρησιμοποιείται για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας κατά την εκτέλεση χημικών αντιδράσεων καλείται γαλβανικό στοιχείο, ενώ όταν χρησιμοποιείται για την εκτέλεση χημικών αντιδράσεων, άρα για την παραγωγή χημικών ουσιών, όταν παρέχεται ηλεκτρική ενέργεια καλείται ηλεκτρολυτικό στοιχείο. 
Σε ορισμένες περιπτώσεις μεταξύ του μετάλλου και του ηλεκτρολύτη παρεμβάλλεται και μια στερεά φάση, όπως στο ηλεκτρόδιο καλομέλανος, ή αέριο διέρχεται μέσα από τον ηλεκτρολύτη, όπως στο ηλεκτρόδιο υδρογόνου.

Γαλβανικά στοιχεία 
Το γαλβανικό στοιχείο αποτελείται από δύο ημιστοιχεία, ηλεκτρόδια,  τα οποία συνδέονται εξωτερικά με έναν αγωγό (εξωτερική αντίσταση). Κάθε ημιστοιχείο χαρακτηρίζεται από ένα δυναμικό, λόγω της ημιαντίδρασης που λαμβάνει χώρα. Η διαφορά δυναμικού που αναπτύσσεται μεταξύ των δύο ημιστοιχείων, Εστοιχ , είναι η κινητήρια δύναμη των αντιδράσεων και έχει σαν αποτέλεσμα την εμφάνιση ηλεκτρικού ρεύματος, δηλαδή κίνηση ηλεκτρονίων στο εξωτερικό κύκλωμα και κίνηση ιόντων στον ηλεκτρολύτη. Στο γαλβανικό στοιχείο πραγματοποιείται μια αυθόρμητη οξειδοαναγωγική αντίδραση (ΔG
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O) με μετατροπή της χημικής ενέργειας σε ηλεκτρική.
Για ένα γαλβανικό στοιχείο ισχύει:
· Άνοδος είναι το ηλεκτρόδιο στο οποίο πραγματοποιείται η οξείδωση και κάθοδος το ηλεκτρόδιο στο οποίο πραγματοποιείται η αναγωγή.
· Άνοδος είναι το ηλεκτρόδιο με το μικρότερο δυναμικό, δηλαδή ισχύει 
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· Η ηλεκτρεγερτική δύναμη, ΗΕΔ, του στοιχείου ισούται με 
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· Γαλβανικό στοιχείο που αποτελείται από το ημιστοιχείο Α, OxA│RedA και το ημιστοιχείο Β, OxΒ│RedΒ, συμβολίζεται 

OxA│RedA││ OxΒ│RedΒ.

 Με το συμβολισμό αυτό η άνοδος γράφεται αριστερά και η                  κάθοδος δεξιά 
· Αν συνδέσουμε το παραπάνω γαλβανικό στοιχείο με ένα βολτόμετρο πρέπει η άνοδος να συνδεθεί με τον αρνητικό ακροδέκτη του βολτόμετρου και η κάθοδος με τον θετικό. Τότε το βολτόμετρο θα δείξει θετική τιμή για την ΗΕΔ του στοιχείου.
Οι κυριότερες εφαρμογές των γαλβανικών στοιχείων είναι :

1. Οι μπαταρίες

2. Προσδιορισμός της ηλεκτροχημικής συμπεριφοράς των στοιχείων

3. Μελέτη οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων

Ηλεκτρολυτικά στοιχεία 
Είναι γνωστό από την ποτενσιομετρία ότι τα στοιχεία δεν λειτουργούν και το ρεύμα τους είναι μηδέν. Εξ υποθέσεως τα ηλεκτρόδια είναι σε ισορροπία με το διάλυμα και οι συγκεντρώσεις δεν αλλάζουν με το χρόνο. Όμως ακόμη και αν δε λειτουργούν, έχουν μια ηλεκτρεγερτική δύναμη (ΗΕΔ) και αν κλείσουμε το εξωτερικό κύκλωμα και επιτρέψουμε τη ροή ρεύματος, γίνονται πηγές ηλεκτρικής ενέργειας. Με τη ροή ρεύματος η αντίδραση προχωράει, οι συγκεντρώσεις αλλάζουν και καθώς πλησιάζουν τις τιμές ισορροπίας, η ΗΕΔ του στοιχείου πλησιάζει την τιμή μηδέν. 

Αν τώρα στο κύκλωμα προσθέσουμε μια εξωτερική ηλεκτρική πηγή το γαλβανικό στοιχείο είναι δυνατόν να μετατραπεί σε ηλεκτρολυτικό.  Για να συμβεί αυτό πρέπει η τάση της εξωτερικής πηγής να είναι λίγο μεγαλύτερη από την τάση του στοιχείου, αν θα  λειτουργούσε σαν γαλβανικό. Στην περίπτωση αυτή έχουμε μετατροπή της ηλεκτρικής ενέργειας σε χημική (ηλεκτρόλυση). Στο ηλεκτρολυτικό στοιχείο πραγματοποιείται μια μη αυθόρμητη οξειδοαναγωγική  αντίδραση (ΔG
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O) με τη βοήθεια της εξωτερικής πηγής.
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Σχήμα 2. Σύνδεση εξωτερικής πηγής ανάστροφα
Κατά την μετατροπή του γαλβανικού στοιχείου σε ηλεκτρολυτικό αλλάζει φυσικά η ροή των ηλεκτρονίων και η άνοδος μετατρέπεται σε κάθοδο. Το ηλεκτρόδιο με τη μικρότερη αλγεβρική τιμή δυναμικού συνδέεται με τον αρνητικό πόλο της πηγής και αποτελεί την κάθοδο και αντίστοιχα το ηλεκτρόδιο με τη μεγαλύτερη αλγεβρική τιμή δυναμικού συνδέεται με το θετικό  πόλο της πηγής και αποτελεί την άνοδο.   
Η εξίσωση που ισχύει είναι: 




Εεξ. = Εστοιχ. + Ευπερ + iR
όπου όλα τα μεγέθη θεωρούνται θετικά. 

Εστοιχ. = 
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Η Ευπερ είναι το άθροισμα των υπερτάσεων στα ηλεκτρόδια, I είναι το ρεύμα και R είναι η ολική αντίσταση του κυκλώματος. Όταν υπάρχει ροή ρεύματος, οι συγκεντρώσεις αλλάζουν με το χρόνο, και κατά συνέπεια αλλάζουν και οι τρεις όροι του δεξιού σκέλους της εξίσωσης. Η παράπανω εξίσωση χρησιμοποιείται σε πολλά είδη ηλεκτρόλυσης. Ένας ή περισσότεροι όροι αυτής της εξίσωσης μπορούν να κρατηθούν σταθεροί, κι έτσι δημιουργούνται πολλές ειδικές τεχνικές.
Ηλεκτρόλυση ελεγχόμενου ρεύματος
Αν η Εεξ αλλάζει συνεχώς, ώστε να διατηρείται σταθερό το ρεύμα, και αν οι συνθήκες είναι τέτοιες που στο ηλεκτρόδιο γίνεται μόνο μια ηλεκτροδιακή αντίδραση, τότε δεν είναι απαραίτητο να βρούμε το βάρος του ηλεκτροδίου. Η ποσότητα που αντέδρασε μπορεί να υπολογισθεί από το νόμο του Faraday:





F x αντιδρ.ισοδύναμα. = i t
όπου t είναι ο χρόνος σε δευτερόλεπτα και F o αριθμός των coulombs ανά ισοδύναμο ή η σταθερά του Faraday. Κατά την ηλεκτρόλυση του χαλκού το δυναμικό της καθόδου πρέπει να γίνεται περισσότερο αρνητικό με την πάροδο του χρόνου για να συνεχίζεται η αναγωγή των ιόντων του χαλκού. Συγχρόνως όμως αυξάνεται και η συγκέντρωση των ιόντων υδρογόνου, και τελικά το δυναμικό της καθόδου θα γίνεται και αρκετά αρνητικό για να ανάγει και τα  ιόντα χαλκού μαζί. Αυτή είναι μια χαρακτηριστική περίπτωση που δείχνει ότι είναι πολύ δύσκολο να διατηρηθεί μια μόνο ηλεκτροδιακή αντίδραση. Η μέθοδος όπως είναι έχει λίγες εφαρμογές, αλλά αποτελεί τη βάση των κουλομετρικών τιτλοδοτήσεων.
Ηλεκτρόλυση ελεγχόμενου καθοδικού (ή ανοδικού) δυναμικού
Αν τοποθετήσουμε ένα τρίτο βοηθητικό ηλεκτρόδιο μέσα στο στοιχείο της ηλεκτρολύσεως και το συνδέσουμε μ’ ένα όργανο μέτρησης του δυναμικού, τότε μπορούμε να παρακολουθούμε συνεχώς το δυναμικό του ενός εκ των δύο ηλεκτροδίων. Έτσι η Εεξ μπορεί να ρυθμίζεται σε όλη τη διάρκεια της ηλεκτρόλυσης για να διατηρείται σταθερό καθοδικό ή ανοδικό δυναμικό. Με τον τρόπο αυτό μπορούμε να είμαστε αρκετά βέβαιοι ότι μόνο μια αντίδραση θα λάβει χώρα και ότι ο αριθμός των coulombs που θα περάσουν συνδέεται άμεσα με την ουσία που προσδιορίζουμε. Το ρεύμα στην περίπτωση αυτή μικραίνει με το χρόνο και πλησιάζει ασυμπτωματικά το μηδέν. Στη περίπτωση αυτή ισχύει η σχέση:



F x αντιδρ.ισοδύναμα = 
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Εκτός από τις αναλυτικές εφαρμογές, η ηλεκτρόλυση ελεγχόμενου δυναμικού είναι χρήσιμη στη διαπίστωση των προϊόντων της αντίδρασης και στον προσδιορισμό του αριθμού των ηλεκτρονίων που ανταλλάσσονται σε μία αντίδραση. Η μέθοδος μπορεί επίσης να χρησιμοποιηθεί και σαν παρασκευαστική. Το ηλεκτρόδιο λειτουργεί σαν ένα οξειδωτικό ή αναγωγικό με γνωστό σταθερό δυναμικό που μπορεί να πάρει κάθε επιθυμητή τιμή. Έτσι μπορούμε να πραγματοποιήσουμε παρασκευές για τις οποίες δεν υπάρχει κατάλληλο αντιδραστήριο.
Δυναμικά ηλεκτροδίων

Για να γράφουμε τις ημιαντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα στα ηλεκτρόδια χρησιμοποιούμε μερικές παραδοχές κοινά αποδεκτές:

1. Το δυναμικό του ηλεκτροδίου που συμβολίζεται με το γράμμα Ε, είναι επίσης και μέτρο του φορτίου του ηλεκτροδίου καθώς και της τάσης του συστήματος να δέχεται ηλεκτρόνια, δηλαδή της ικανότητάς του να οξειδώνει.

2. Το Ε ενός ηλεκτροδίου ή μιας ημιαντίδρασης συγκρίνεται και μετριέται σε σχέση με το Ε του πρότυπου ηλεκτρόδιου  υδρογόνου.

3. Σε κάθε στοιχείο το ένα ηλεκτρόδιο ορίζεται αυθαίρετα σαν το αριστερό ηλεκτρόδιο ΕΑ και το άλλο σαν το δεξιό ηλεκτρόδιο ΕΔ.
4. Η τάση του στοιχείου, Εστοιχείου, είναι η αλγεβρική διαφορά μεταξύ των δύο ηλεκτροδίων που λαμβάνεται πάντα κατά τη διεύθυνση ΕΔ – ΕΑ = Εστοιχείου.
5. Όλες οι ημιαντιδράσεις γράφονται σαν αναγωγές (με τα ηλεκτρόνια προς τα αριστερά).

6. Η αντίδραση του στοιχείου προκύπτει από την αφαίρεση της αριστερής ημιαντίδρασης από τη δεξιά. Πρέπει ο αριθμός των ηλεκτρονίων και στις δύο ημιαντιδράσεις να είναι ίδιος, οπότε αν απαιτείται πολλαπλασιάζουμε με κατάλληλους συντελεστές.

7. Μια θετική τάση του στοιχείου δείχνει ότι: 

· η αντίδραση γίνεται αυθόρμητα

· το δεξιό ηλεκτρόδιο έχει θετικότερο δυναμικό από το αριστερό

· στο δεξιό ηλεκτρόδιο γίνεται αναγωγή και στο αριστερό οξείδωση.

· Η ροή ηλεκτρονίων στο εξωτερικό κύκλωμα γίνεται από αριστερά στα δεξιά.

8. Μια αρνητική τάση του στοιχείου αντιστοιχεί σε αντίθετα αποτελέσματα από τα προηγούμενα.

Επίδραση της συγκέντρωσης- Νόμος του Nerst

[image: image14]
Σχήμα 3: Η δυναμική ισορροπία στο ηλεκτρόδιο δισθενούς-τρισθενούς σιδήρου.

Στο παραπάνω σχήμα απεικονίζεται ένα ηλεκτρόδιο Pt μέσα σε ένα διάλυμα δισθενούς-τρισθενούς σιδήρου. Τα  ιόντα τρισθενούς σιδήρου που πλησιάζουν την επιφάνεια του ηλεκτροδίου υπάρχει πιθανότητα να προσλάβουν ένα ηλεκτρόνιο και να γίνουν ιόντα δισθενούς σιδήρου. Προφανώς η αντίθετη διαδικασία μπορεί να συμβεί για τα ιόντα δισθενούς σιδήρου. Η κατάσταση ισορροπίας μπορεί να περιγραφεί από το λόγο των ενεργοτήτων των δύο ιόντων και την ενεργότητα των ηλεκτρονίων στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Η τελευταία παράμετρος ονομάζεται δυναμικό του ηλεκτροδίου. Η μαθηματική σχέση που περιγράφει την κατάσταση ισορροπίας, ονομάζεται εξίσωση του Nerst. 
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 είναι μία σταθερά σε δεδομένη θερμοκρασία, γνωστή σαν το πρότυπο δυναμικό του ηλεκτροδίου, R η σταθερά των αερίων, Τ η απόλυτη θερμοκρασία, n ο αριθμός των ηλεκτρονίων που μεταφέρονται στην ημιαντίδραση και F η σταθερά του Faraday. 
O σταθερός όρος Εο είναι το δυναμικό του ηλεκτροδίου (αναφορικά με το ηλεκτρόδιο του υδρογόνου), όταν οι ενεργότητες των ιόντων είναι ίσες με   τη μονάδα. Το Εο είναι η έμφυτη τάση του συστήματος να παίρνει ηλεκτρόνια από το ηλεκτρόδιο. Η τιμή του εξαρτάται από τη φύση των χημικών ουσιών. Στην ουσία το Εο  είναι το δυναμικό του ηλεκτροδίου όταν όλα τα είδη βρίσκονται στην πρότυπη κατάστασή τους. Οι πρότυπες καταστάσεις στην ηλεκτροχημεία ορίζονται ως εξής:

1. Για όλες τις διαλυμένες ουσίες ενεργότητα ίση με τη μονάδα.

2. Για όλα τα αέρια, μερική πίεση ίση με μία ατμόσφαιρα.

3. Για όλα τα καθαρά υγρά ή στερεά, η πιο σταθερή μορφή στους 25° C, που εξ ορισμού έχει ενεργότητα ίση με τη μονάδα.

Αν μετατρέψουμε τους φυσικούς λογάριθμους σε δεκαδικούς παίρνουμε μια βολικότερη μορφή της εξίσωσης Nerst. H απλοποιημένη μορφή της εξίσωσης είναι:
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Ηλεκτραπόθεση χαλκού

Στο σχήμα 4 φαίνεται το ηλεκτρικό κύκλωμα για την εναπόθεση χαλκού. Τα δύο ηλεκτρόδια είναι από πλατίνα. Η κάθοδος είναι το μεταλλικό πλέγμα, το οποίο περιβάλλει το ηλεκτρόδιο της ανόδου. Όπως έχει αναφερθεί η κάθοδος συνδέται με τον αρνητικό πόλο της πηγής και η άνοδος με το θετικό. Η σύνδεση της εξωτερικής πηγής έχει γίνει έτσι ώστε οι  ΗΕΔ  να είναι αντίθετες. 
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Σχήμα 4: Ηλεκτρικό κύκλωμα για την  ηλεκτραπόθεση του χαλκού. Το Α είναι αμπερόμετρο και το V βολτόμετρο.

Σε μια πειραματική διάταξη ηλεκτραπόθεσης χαλκού, με ηλεκτρολύτη διάλυμα CuSO4, και ηλεκτρόδια από πλατίνα (όπως είναι η συσκευή που χρησιμοποιούμε στην παρούσα άσκηση) πραγματοποιούνται οι παρακάτω αντιδράσεις: 


Άνοδος:

2H2O ( O2 + 4H+ + 4e-  

Κάθοδος 

Cu+2 + 2e- ( Cu


Στοιχείο: 

2 Cu+2 + 2H2O ( 2Cu +  O2 + 4H+
 Όταν αρχίσει η εναπόθεση του χαλκού στο ηλεκτρόδιο από πλατίνα της ανόδου, τότε αυτό συμπεριφέρεται σαν ηλεκτρόδιο χαλκού. 

Τα δυναμικά στα δύο ηλεκτρόδια δίνονται από τις παρακάτω σχέσεις, (εξίσωση Nerst):

Eκαθ = 
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Στις παραπάνω εξισώσεις έχουν αντικατασταθεί οι ενεργότητες με τις συγκεντρώσεις.
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Για να υπολογίσουμε το ελάχιστο δυναμικό που απαιτείται για την ηλεκτρόλυση, θεωρούμε μια αρχική συγκέντρωση 0.1 Μ των ιόντων του χαλκού και θεωρώντας την υπέρταση στο ηλεκτρόδιο της ανόδου +0.47 V, προκύπτει μια τιμή 1.39-1.54 V. Η τιμή είναι προσεγγιστική, διότι δεν έχει ληφθεί υπ’ όψη η υπέρταση στην κάθοδο (είναι μικρή) κ.λ.π. Στην άσκηση θα εφαρμόσουμε δυναμικό 2 V. 


 

Όταν με κάποιο τρόπο βεβαιωθούμε ότι η ηλεκτρόλυση έχει τελειώσει, μπορούμε να να προσδιορίσουμε την αρχική συγκέντρωση του χαλκού από την αύξηση του βάρους του ηλεκτροδίου. Αυτός είναι ο κλασσικός τρόπος προσδιορισμού του χαλκού και μερικών άλλων μετάλλων. 
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ

α)Πειραματική διάταξη 

Η πειραματική διάταξη του πειράματος φαίνεται στο παρακάτω σχήμα 

1. πηγή ηλεκτρικής ενέργειας

2. αμπερόμετρο

3. βολτόμετρο

4. μαγνητικός αναδευτήρας

5. δοχείο ηλεκτρόλυσης

6. ηλεκτρόδια πλατίνας

7. θερμόμετρο
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Σχήμα5: Πειραματική διάταξη της άσκησης.
β)Πειραματική διαδικασία 

Τα  ηλεκτρόδια από πλατίνα πρέπει να είναι πολύ καλά πλυμένα και εντελώς στεγνά. Τη διαδικασία αυτή θα την πραγματοποιήσετε στο τέλος της άσκησης για την επόμενη ομάδα. Επίσης πρέπει να δοθεί μεγάλη προσοχή να μην υπάρχουν στα διαλύματα ιόντα χλωρίου, διότι προσβάλλουν και καταστρέφουν την άνοδο. 

Ζυγίσατε προσεκτικά την κάθοδο, δηλαδή το κυλινδρικό ηλεκτρόδιο πλέγματος. Στη συνέχεια τοποθετήστε  τα δύο ηλεκτρόδια στις κατάλληλες υποδοχές.  Το σύρμα από Pt της ανόδου να συνδεθεί χαλαρά, ώστε στη συνέχεια να μπορεί να τοποθετηθεί στο κέντρο του κυλινδρικού πλέγματος της καθόδου. Τα ηλεκτρόδια τοποθετούνται μέσα σ’ένα ποτήρι ζέσεως των 250 ml, το οποίο βρίσκεται πάνω σε ένα μαγνητικό αναδευτήρα. Τέλος τοποθετήσατε μέσα στο ποτήρι ζέσεως ένα θερμόμετρο για τον έλεγχο της θερμοκρασίας. 

Μ’ ένα σιφώνι μεταφέρατε μέσα στο ποτήρι ζέσεως  50 ml δ. θειϊκού χαλκού(CuSO4)  και 4 ml δ. πυκνού θειϊκού οξέος και στη συνέχεια προσθέσατε  απιονισμένο νερό μέχρι ύψους 5-10 mm κάτω από την κορυφή  του κυλινδρικού πλέγματος της καθόδου. 

Συνδέσατε  κατάλληλα τα δύο πολύμετρα, σε σειρά το αμπερόμετρο και παράλληλα το βολτόμετρο. Θέσατε σε λειτουργία την ανάδευση του διαλύματος, θερμάνατε το  διάλυμα στους 70°-80° C και η ηλεκτρόλυση ξεκινάει εφαρμόζοντας στην άνοδο ένα δυναμικό 2V (σε σχέση με την κάθοδο). 

Κατά τη διάρκεια της εναπόθεσης του χαλκού στην επιφάνεια της καθόδου, η τιμή της έντασης του ηλεκτρικού ρεύματος πέφτει. Όταν το ρεύμα φθάσει στο 1/10 της αρχικής του τιμής, περίπου μετά από μία ώρα,  το διάλυμα έχει αποχρωματισθεί και η ηλεκτρόλυση πρακτικά έχει τελειώσει. Για επιβεβαίωση του τέλους της ηλεκτρόλυσης προσθέσατε νερό μέσα στο διάλυμα μέχρι να καλυφθεί όλο το πλέγμα. Αν μετά από 15 λεπτά δεν αποτίθεται νέα ποσότητα χαλκού στην καθαρή επιφάνεια του ηλεκτροδίου το πείραμα τελειώνει.  Σβήνουμε την τάση, απομακρύνουμε προσεκτικά τα ηλεκτρόδια, τα πλένουμε με απιονισμένο νερό και στη συνέχεια τα ξηραίνουμε σ’ένα ξηραντήρα στους 110° C για πέντε λεπτά. Στη περίπτωση που δεν υπάρχει ξηραντήρας πλύνατε τα ηλεκτρόδια με αιθυλική αλκοόλη και ξηράνατε στον αέρα. 

Ζυγίσατε το ηλεκτρόδιο της καθόδου για τον υπολογισμό του βάρους του χαλκού που αποτέθηκε. 

Για να απομακρυνθεί ο χαλκός από τα ηλεκτρόδια τα βυθίζουμε σε διάλυμα νιτρικού οξέος 65% μέσα σε έναν επαγωγό, στη συνέχεια τα πλένουμε με απιονισμένο νερό και τα ξηραίνουμε σε ξηραντήρα στους 110° C για πέντε λεπτά. ( ή σε αιθυλική αλκοόλη και ξήρανση στον αέρα αν δεν υπάρχει διαθέσιμος ξηραντήρας). 

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ

α.Υπολογισμός της μάζας του χαλκού που εναποτέθηκε στην κάθοδο χρησιμοποιώντας τη μέθοδο της ηλεκτραπόθεσης. 

β. Υπολογισμός της μάζας του χαλκού που εναποτέθηκε στην κάθοδο χρησιμοποιώντας το νόμο του Faraday.

γ. Σύγκριση των δύο πειραματικών τιμών.

δ. Αν σας δίνεται ότι η συγκέντρωση του δ. CuSO4  είναι 0.1 Μ, να βρείτε το σχετικό σφάλμα των πειραματικών τιμών σε σχέση με τη θεωρητική τιμή. Ποια από τις δύο μεθόδους είναι πιο ακριβής. Αιτιολογήσατε.
ΣΗΜΕΙΩΣΗ
Η  θεωρία αναφέρεται σε συσκευή ηλεκτρόλυσης που η κάθοδος είναι από χαλκό. Στη συσκευή που εργασθήκατε η κάθοδος είναι από Pt. Μόλις όμως εναποτεθεί η πρώτη ποσότητα του χαλκού θεωρείται ότι λειτουργεί σαν ηλεκτρόδιο χαλκού, δηλαδή λαμβάνει χώρα η αντίδραση 
Cu+2 + 2e- ( Cu.
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