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§ Sazetak vii

§ Sazetak

Walther Hermann Nernst, iako najpoznatiji po svojoj jednadzbi i treCem zakonu
termodinamike, bavio se razli¢itim granama kemije i u svakoj ostavio znacajan trag. Njaveci
je trag ostavio u elektrokemiji i termodinamici. Nernstova jednadzba, temeljna jednadzba
elektrokemije, je jednadzba koja opisuje ovisnost elektrodnog potencijala c¢lanka o
koncentraciji iona elektrolita. Njome je omogucen daljnji razvoj elektrokemijskih ¢lanaka i
njihova §ira primjena.

Danas Nernstova jednadZzba pronalazi primjenu u razli¢itim granama znanosti, posebice u
fizikalnoj i analitickoj kemiji, biokemiji te medicini, a u industriji je primjena $ira nego $to se
to ¢ini na prvi pogled, npr. u razvoju baterija, tehnologije, akumulatora i medicinskih
pomagala.

Ovaj rad daje povijesni pregled, razvoj i izvod same Nernstove jednadzbe te navodi neke

njezine primjene.
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§ Sazetak viii
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§1. UVOD

Elektrokemija je grana fizikalne kemije koja svoju veliku primjenu pronalazi jo§ od 19.
stoljeca, posebice u industrijskoj sferi. Pocela se znacajno razvijati otkricem elektrokemijskog
clanka pocetkom 18. stolje¢a, ali za postavljanje Nernstove jednadzbe i1 poblize opisivanje
elektromotivnosti ili elektromotorne sile bilo je potrebno vise od jednog stoljeca.

Elektrokemija proucava kemijske promjene wuslijed djelovanja elektricne struje.
Elektrokemija se moZe podijeliti u 3 grane™: ioniku, elektrodiku i elektroanalitiku.

lonika daje teorijski opis elektrolitnih otopina i modela poput Debye-Hiickel modela,
Bjeruum modela; te objasnjava vodljivost elektrolita i utjecaj ionskih interakcija na kemijsku
ravnotezu.

Elektrodika se bavi prouc¢avanjem elektrokemijskih ¢lanaka, odnosno vrstama elektroda koje
se mogu Kkoristiti; kemijskom ravnotezom unutar elektrokemijskih ¢lanaka, elektrodnim
potencijalom i Nernstovim zakonom. Takoder, prou¢ava i kinetiku elektrokemijskih procesa.

Elektroanalitika se bavi metodama primjene elektrokemije u analiticke svrhe, poput
razvoja ion-selektivnih elektroda, mjerenjem pH-vrijednosti, stacionarnom, ciklickom i
pravokutnom voltametrijom i sl.

Pocetak elektrokemije kao zasebne grane fizikalne kemije seze u 16. stoljec¢e kada je prvi
put opisana pojava magnetizma i stati¢ki elektricitet? (tzv. ,,jantarni efekt*). Sredinom 17.
stolje¢a kada je osmiSljen generator statickog elektriciteta, stakleni balon sa sumpornom
kuglom, zapoceli su opseznija istrazivanja S elektricitetom te primjena elektriciteta u
medicinske svrhe. Ve¢ se tada raspravljalo o prirodi i porijeklu elektriciteta koji je krajem 18.
stoljeca interpretiran kao bioloski efekt. Tu mu je ,,definiciju” pripisao poznati talijanski
fiziCar 1 pionir bioelektromagnetizma L. Galvani nakon §to je izveo pokus sa zabom i

metalnim plocicama (Slika 1.).
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Slika 1. Galvanijev pokus s elektrodama i zabom.?
Krajem 18. stolje¢a razvijene su prve baterije i zapoceo je razvoj tehnologije. Pocetkom 19.
stoljeca razvijene su metode elektrolize koje su omogucile otkrivanje novih elemenata i daljnji
razvoj industrije. Ve¢ se tada znalo za postojanje elektromotorne sile, ali je njezino porijeklo
sve do kraja 19. stoljeca bilo nerazjasnjeno kada je W. H. Nernst pobliZe objasnio kako i zbog
Cega dolazi do te pojave. Tada je povezao kemijsku termodinamiku s elektrokemijskim

N . . . v 4
¢lancima te izveo Nernstovu jednadzbu.
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§ 2. POVIJESNI PREGLED

2.1. Zivot Walthera Hermanna Nernsta

Walther Hermann Nernst, njemacki fizicar i kemicar, roden je 25. lipnja 1864. u Wabrzeznu u
Poljskoj. Od pocetka djetinjstva je pokazivao zainteresiranost za znanost i nova otkrica te je
uvijek bio u potrazi primjene istih u industriji. Svoje je znanstveno Skolovanje zapo¢eo u

Zurichu 1883., a takoder se $kolovao u Berlinu, Grazu i Wurzburgu.®

a Al
03 Momst

Slika 2. Walther Hermann Nernst.°

Na Sveucilistu u Grazu publicirao je svoj prvi rad pod mentorstvom A. von Ettinghausena
u kojemu su prezentirali otkri¢e Ettinghausenovog ili Nernstovog efekta. Nernstov efekt’ je
termomagnetska pojava uslijed koje se u (polu)vodicu uz magnetsko polje, okomito na smjer
temperaturnog gradijenta uzrokovanog razli¢itim temperaturama na njegovim krajevima,
javlja poprec¢na termoelektri¢na sila; te obrnuto ukoliko se primjeni magnetsko polje i tok
struje dolazi do pojave temperaturnog gradijenta. Nedugo kasnhije je u suradnji s F.
Kohlrauschom svoju teoriju potvrdio na SveuciliStu u Wurzburgu.

Potom je radio kao asistent na SveuciliStu u Leipzigu na prvom Zavodu za fizikalnu
kemiju gdje je istrazivao termodinamiku otopina i efekte pri prolasku elektri¢ne struje kroz
njih. Kratko je poucavao studente u Heidelbergu, a potom u Gottingenu. Nakon $to mu je
ponudena pozicija profesora u Minchenu, u Gottingenu su mu osigurali mjesto na Sveucilistu
kako bi ga zadrzali u tadasnjoj Pruskoj. Tada je napisao svoju knjigu Theoretische Chemie
(Teorijska kemija) koja je zbog popularnosti prevedena na engleski, francuski i ruski jezik.
Izveo je Nernstovu jednadzbu, kojom je opisao elektrokemijski potencijal kao rezultat razlike

koncentracija iona u otopinama povezanih polupropusnom membranom.
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Izumio je Nernstovu lampu, zarulju koja ima niti oksida rijetkih metala na Zemlji i
keramiCki dio, Kkoji emitira zraCenje bliskog infracrvenog podrucja elektromagnetskog
spektra® (780 — 2500 nm) kada se zagrije na visoku temperaturu. Nijegova je lampa bila
popularna zbog nize cijene od tada dostupnih lampi, a koristi se i danas u IR spektroskopiji

(infracrvenoj spektroskopiji) i FTIR spektrometrima.

Slika 3. Nernstova lampa.’

Kako je oduvijek tezio novim otkri¢ima poceo je proucavati osmotski tlak, traze¢i poveznicu s
elektrokemijom, te je postavio teoriju o prijenosu Zivéanog impulsa.

lako je Nernst poznat po jednadzbi koja se smatra temeljnom jednadzbom elektrokemije,
1905. godine je postavio Nernstov toplinski teorem koji je kasnije doveo do razvoja treceg
zakona termodinamike. Nernst je tim teoremom iznio da prilikom priblizavanja temperaturi
apsolutne nule (T = 0 K) promjena entropije pri fizikalnoj ili kemijskoj promjeni takoder tezi
nuli:

limA4S =0 (1)

T-0

za $to je 1920. godine dobio Nobelovu nagradu za kemiju.

Pored svega bio je izvrstan teoretiCar te je objavom knjige 1893. godine Teoretische
Chemie vom Standpunkte der Avogadroschen Regel und der Thermodynamik (Teorijska
kemija sa stajaliSta Avogadrova zakona i termodinamike), koja je tada smatrana najboljom
knjigom fizikalne kemije, pridonio prihvac¢anju teorijske i kvantne kemije; a bavio se i

astrofizikom.®

2.2. Potreba za Nernstovom jednadZbom

Ve¢ nekoliko desetlje¢a prije Nernstova rodenja znanstvenici su se pitali Sto je to
elektromotorna sila i od kuda ona potjece. U tom se podrucju 1793. godine istaknuo A. Volta;
konstruirao je Voltin stup, elektrokemijsku bateriju koja se sastoji od naizmjence poredanih
ploCica bakra i cinka uronjenih u vodenu otopinu sumporne kiseline i1 natrijevog klorida.
Elektromotornu silu opisao je kao posljedicu dodira dvaju razli¢itih metala te je naiSao na

neslaganje s dijelom znanstvenika (Voltini kriti¢ari) koji su elektromotornu silu opisivali
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isklju¢ivo kao posljedicu kemijske reakcije. Nakon viSe godina zagovaranja ovog nacina
tumacenja, M. Faraday je 1839. godine zaklju¢io da se kemijska energija u Voltinom stupu
pretvara u elektricnu energiju. J. F. Daniell je 1836. godine isto i dokazao tako Sto je

preuredio Voltin stup i konstruitao Daniellov ¢lanak.

Zn Cu

\E'SO" Cuso, .

Slika 4. Daniellov ¢lanak.

Kemijska reakcija koja se odvija u Daniellovom ¢lanku je:

Zn(s) + CuSO4(aq) — ZnSOq(aq) + Cu(s) @)
Standardna elektromotorna sila Daniellovog ¢lanka iznosi 1,1 V. Ovaj je ¢lanak bio jedini
izvor struje u telegrafiji'® tijekom cijelog stolje¢a te ima znacajnu povijesnu ulogu u razvoju
elektrokemije.

Poslije Daniellovog ¢lanka izumljen je niz ¢lanaka, izmedu ostalog suha baterija i olovni
akumulator koji i danas imaju Siroku upotrebu. H. E. Armstrong je 1886. godine tvrdio da
kemijska pretvorba u ¢lanku nije niSta drugo nego ,,suprotna elektroliza® ¢ime je potvrdio
Jouelovu teoriju iz 1841. godine kako je energija koju ¢lanak daje proporcionalna promjeni
entalpije reakcije AH. Napredak u samoj teoriji dogodio se 1864. godine kad je A. Favre
ustanovio da ne prelazi sva kemijska energija u elektri¢nu, nego da dio ostaje kao toplina u
&lanku te je uveo jedinicu topline calorie.™*

U skladu s dana$njim tumacenjem, W. Gibbs je 1878. godine izjednacio elektricnu
energiju koju ¢lanak daje s Gibbsovom slobodnom energijom AG. Toplinski uéinak reakcije,
odnosno promjena entalpije AH daje elektri¢nu energiju samo promjenom slobodne Gibbsove
energije, a ostalo je toplina®*:

AH = AG + T AS 3)

gdje umnozak temperature i promjene entropije predstavlja toplinu.

Tea Ostoji¢ Zavr$ni rad
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H. von Helmholtz je 1882. godine promjenu slobodne Gibbsove energije izjednacio s
radom koji obavi elektromotorna sila ako u reakciji u ¢lanku sudjeluju ioni:
AG=-zFE (4)
gdje z predstavlja naboj iona, F Faradayevu konstantu, a E elektromotornu silu. U
Daniellovom je ¢lanku toplina zanemariva pa je rad koji obavi elektromorna sila jednak
promjeni entalpije reakcije.
Iako je time dan odgovor na pitanje Sto elektromotorna sila jest, pitanje o njenom porijeklu
je i dalje bilo neodgovoreno. A. C. Becquerel je 1827. godine konstruirano koncentracijski

¢lanaktt1?

od dvije bakrene elektrode uronjene u vodene otopine bakrova nitrata razlicitih
koncentracija. Tim je Clankom dobio struju i dokazao kako metal ima elektrodni potencijal
prema otopini svoje soli, a ovisi 0 metalu i koncentraciji iona u otopini.

Tim se problemom bavio i sam Nernst koji je 1889. godine u Casopisu za fizikalnu kemiju
objavio da svaki metal ima svojstven tlak otapanja P, a ion tog metala u otopini ima osmotski
tlak p. Kad se metal uroni u otopinu svoje soli dolazi do ,,ulazenja“ iona metala u otopinu ako

je P > p; odnosno metal dobije negativan naboj, a otopina pozitivan, a vrijedi i obrnuto. Tada

je za elektromotornu silu napisao:

E = ﬁll’l; (5)

gdje je R opéa plinska konstanta, F Fardayeva konstanta, T termodinamicka temperatura, a z
naboj metalnog iona. Poopcio je izraz uzevsi da je omjer P/p jednak omjeru co/c, gdje co
predstavlja koncentraciju iona na metalu, a ¢ koncentraciju iona u otopini te se uz uvjet da je

Co > C dobije:
RT
E=E —1 6
O+ZF nc ()

gdje je Eo, prema Nernstu®!, elektrodni potencijal metala u odnosu na otopinu njegovih iona
koncentracije c, ali elektrodni se potencijal ne moze mjeriti nego usporediti s potencijalom
druge elektrode u poluclanku spojenom preko otopine. Tada je predlozio vodikovu plinsku
elektrodu u kojoj vodik struji preko platinirane platinske elektrode. Vodik pod standardnim
tlakom je u dodiru s otopinom u kojoj je aktivitet vodikovih iona jednak jedinici (c(HCI) =
1,35 mol dm™). Prema takvoj .standardnoj“ vodikovoj plinskoj elektrodi odreduju se
elektrodni potencijali drugih elektroda (dogovorno za standardnu vodikovu elektrodu pri svim

temperaturama vrijedi E° = 0).
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§ 3. 1ZVOD NERNSTOVE JEDNADZBE

Elektrokemijski ¢lanak je ¢lanak u kojemu se kemijska energija pretvara u elektri¢nu energiju
(galvanski ¢lanak) i obrnuto (elektrolizni ¢lanak). Sastoji se od dvije elektronski vodljive faze
(metal ili poluvodic) koje se zovu elektrode, medusobno povezane ionski vodljivom fazom
(vodene i nevodene otopine elektrolita, taline ili ionski vodljive &vrste tvari).”> Ukoliko se
elektrolit razlikuje za pojedine polu¢lanke onda ih odvajamo polupropusnom membranom ili

solnim mostom. Kao mjerni uredaj spaja se voltmetar.

O,

N

elektrolit

Slika 5. Osnovni prikaz galvanskog ¢lanka
Elektrokemijski se ¢lanci najcesée prikazuju shematski i to tako da se ¢lanak u kojemu se
odvija oksidacija pise s lijeve strane, a redukcija s desne strane:
+
M; Ml M]-m+l M; @)
gdje M; i M; predstavljaju elektrode, Mi“+i M]-m+ ione metala elektroda odnosno elektrolit u

koji su elektrode uronjene, | granicu faza izmedu elektroda i elektrolita, a | solni most.
Ukoliko su poluclanci odvojeni polupropusnom membranom umjesto dvije pune okomite
linije koristi se jedna iscrtkana okomita linija.'* Lijevi polu¢lanak predstavlja lanak u kojem

dolazi do oksidacije:

M; > Min+ + ne” (E) (8)
a desni ¢lanak onaj u kojemu dolazi do redukcije:
M"" +me > M; (Ep) 9)

Za svaki poluclanak definira se elektrodni potencijal (E_ I Ep) koji predstavlja potencijal
elektrokemijske celije u kojoj je ispitivana elektroda spojena kao desna elektroda, a

standardna vodikova elektroda kao lijeva elektroda i oznacava se simbolom E.
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Standardni elektrodni potencijal E° pojedinih elektroda je potencijal elektrokemijske
¢elije u kojoj je ispitivana elektroda spojena kao katoda pri standardnim uvjetima, a
standardna vodikova elektroda kao anoda. Standardni uvjeti prema IUPAC-u podrazumijevaju
da su aktiviteti svih vrsta koje sudjeluju u reakciji jednaki 1, a tlak iznosi 1 bar. Unato¢
dogovorenim standardnim uvjetima, u starijoj se literaturi ¢esto mogu pronacéi ,,standardni
elektrodni potencijali koji su odredeni pri tlaku od jedne atmosfere (1 atm = 101325,15 Pa) i
temperaturi od 25 °C.

Elektromotorna sila ili elektromotivnost je napon ¢lanka kada krugom ne tece struja i
definirana je razlikom elektri¢nih potencijala elektroda:

E= Ap = Apreq. — Agoks. (10)
Analogno, standardna elektromotorna sila ili standardna elektromotivnost je napon ¢lanka
kada krugom ne tece struja, definirana razlikom standardnih elektri¢nih potencijala elektroda.

Opcenito za elektri¢ni rad vrijedi:

dWe), = —Ap dq (11)
Kada krugom tece zanemariva struja, Ap mozemo zamijeniti s elektromotornom silom E pa iz
jednadzbe (11) slijedi:
dW,. = —E dq (12)
U tim uvjetima ¢lanak radi reverzibilno te je izvrSeni elektricni rad maksimalan, a on je
jednak promjeni slobodne Gibbsove energije dG pa iz jednadzbe (12) slijedi:
dG = —F dq (13)
Ukupni naboj koji prode kroz ¢lanak jednak je umnoSku elementarnog naboja i broju
izmijenjenih elektrona N odnosno:
dg = e dN, (14)
dg =e L dn, (15)
gdje e predstavlja elementarni naboj elektrona, L Avogadrovu konstantu, a ne mnozinu
elektrona koja prode kroz Glanak. Elementarni naboj elektrona e iznosi 1,602 x 10 C, a
Avogadrova konstanta L = 6,022 x 10°% mol™.
1z jednadzbi (13) i (15) slijedi:
dG = —E e L dn, (16)
Doseg reakcije u ¢lanku jednak je mnozini izmijenjenih elektrona podijeljen s njegovim

stehiometrijskim koeficijentom:
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ag = an)
gdje z predstavlja stehiometrijski koeficijent elektrona.
Reakcijska Gibbsova energija odnosno parcijalna molarna Gibbsova energija je:
AG = j—? (18)
pa kombinacijom jednadzbi (16), (17) i (18) slijedi:
A.G=—-FEelz (29)

Umnozak elementarnog naboja elektrona e i Avogadrove konstante L jednak je Faradayevoj
konstanti®® F = 96485,33 C mol™?, pa slijedi:

A.G=—-EFz (20)
Prema Gibbs-Duhemovoj jednadzbi® reakcijska Gibbsova energija jednaka je zbroju

umnoska stehiometrijskog koeficijenta i kemijskog potencijala pojedinih vrsta odnosno:
AG = Zvi‘ui = Zvi (,ul +RTIn ai) (21)
i i
Uvrstavanjem jednadzbe (20) u jednadzbu (21) slijedi:

~ZEF= ) v +RT Y vIng, (22)
i i

Analogno, suma umnoska stehiometrijskog koeficijenta i standardnog kemijskog potencijala
odgovara standardnoj Gibbsovoj energiji, pa dijeljenjem jednadzbe (22) sa (—z % F) slijedi:

_ AG RT

E=—oF~zrn %" (23)

l

Prema analogiji s jednadzbom (20) slijedi da je standardna elektromotivnost:

. AG*
E° = — 24
— (24)
Uvrstavanjem jednadzbe (24) u jednadzbu (23) slijedi Nernstova jednadzba:
. RT .
E=E —ﬁlnnail (25)

i
u kojoj se aktiviteti radi jednostavnosti 1 lakSe primjenjivosti Cesto zamjenjuju
koncentracijama, odnosno umnozak aktiviteta eksponiranih na stehiometrijski koeficijent s

reakcijskim kvocijentom Q:
. RT
E=E ——InQ (26)
zF

Osim ovog oblika Nernstove jednadzbe, Cesto se u literaturi pronalazi:
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. 0,059V
E=E —

log Q (27)

koja vrijedi samo pri T=298,15 K, a dobije se uvrStavanjem konstanti R, F i prebacivanjem iz

baze prirodnog logaritma u dekadski logaritam.

§ 4. PRIMJENA NERNSTOVE JEDNADZBE

4.1. Primarni elektrokemijski ¢lanci
Galvanski su ¢lanci elektrokemijski ¢lanci u kojima dolazi do spontane oksido-redukcijske
reakcije. Njih svrstavamo pod primarne elektrokemijske ¢lanke odnosno neobnovljive izvore
elektricne energije. Najpoznatiji galvanski ¢lanci su Voltin, Daniellov, Leclanchéov,
Westonov i litijski ¢lanak te su upravo tim redom razvijeni kroz povijest.
Voltin 1 Daniellov ¢lanak bili su u upotrebi sve do prvih desetlje¢a 20. stoljeca kada su radi
prakti¢nosti 1 iskoristivosti zamijenjeni boljim inac¢icama.

Leclanché je 1868. godine nacinio ¢lanak koji kao pozitivnu elektrodu ima ugljen u vrecici
s manganovim dioksidom kao depolarizatorom, negativnu elektrodu od cinka, a elektrolit mu
je otopina amonijeva klorida.!” Taj &lanak ima napon od 1,5 V, a koristi se i danas u
fotoaparatima, radijskim prijemnicima i mnogim elektronickim uredajima. Prednost ovog

¢lanka u odnosu na prijasnje ¢lanke je u njegovoj sigurnosti i duljini trajanja.

UGLJEN _

ELEKTROLIT__

CINK

Slika 5. Leclanchéov ¢&lanak.*®

U Leclanchéovom ¢lanku na lijevoj se elektrodi odvija:
Zn(s) — Zn**(aq) + 2 e (28)
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a na desnoj elektrodi:

2 MnO,(s) + 2 NH;"(aq) + 2 e — 2 MnO(OH)(s) + 2 NHs(g) (29)
Pojednostavljena Nernstova jednadzba za Leclanchéov ¢lanak glasi:
o RT Agn2+
E=F — ﬁln ClNH4+ (30)

Krajem 19. stolje¢a Weston je nacinio Westonov ¢lanak koji pri temperaturi oko 20 °C i

malim strujama ima to&an i stalan napon*® 2

od 1,01862 V pa se radi koriStenja u normativne
svrhe naziva ,normalnim c¢lankom®. Sastoji se od pozitivne elektrode nacinjene od Zive
prekrivene zivinim(l) sulfatom kao depolarizatorom, negativne elektrode od kadmijeva
amalgama prekrivenim kadmijevim(ll) sulfatom te vodene otopine kadmijeva sulfata kao

elektrolita, a elektrode su spojene platinskim zicama. Reakcija do koje dolazi u Westonovom

¢lanku je:
Cd(s) + Hg>SO4(s) — Cd*" + 2 Hg(l) + SO,* (aq) (31)
Reakcija na lijevoj elektrodi je:
Cd(s) — Cd**(aq) + 2 e (32)
a na desnoj:
Hg,S04(s) + 2 e — 2 Hy(l) + SO,* (aq) (33)

Nernstova jednadzba za Westonov c¢lanak nakon zanemarivanja ¢lanova ¢iji su aktiviteti
jednaki 1, glasi:

s RT
E=E — ﬁln(aso4z- acd2+) (34)

Litijski ¢lanak je suvremeni galvanski ¢lanak kojemu je negativna elektroda od litija, a

pozitivna varira u ovisnosti o Zeljenom naponu. Elektrolit litijskog ¢lanka je bezvodan, a
najceSce se koristi sumporov dioksid otopljen u acetonitrilu. Naponi litijskih ¢lanaka su
izmedu 1,51 3,7 V, a Zivotni vijek im je do 10 godina zbog ¢ega im je cijena visoka i koriste
se u elektronickim uredajima za koje je potrebno vrlo pouzdano napajanje poput sréanih
stimulatora i sl.**

Baterija predstavlja niz spojenih galvanskih ¢lanaka, iako se danas taj naziv koristi i za
jedan samostalni ¢lanak. Naponi Kkoje daju baterije su shodno tome visekratnici napona
pojedinih ¢lanaka od kojih se one sastoje. Kako je kapacitet baterija jako malen koriste se

samo za uredaje s malom potroSnjom struje, a za vece potroSnje Se Kkoriste sekundarni

elektrokemijski ¢lanci.
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4.2. Sekundarni elektrokemijski ¢lanci
Sekundarni elektrokemijski ¢lanci su ¢lanci koji imaju moguénost ponovnog punjenja poput
akumulatora. U akumulatorima se elektricna energija pretvara u kemijsku energiju i taj se
proces zove ,,punjenje akumulatora“. Kemijska energija ostaje pohranjena u njemu i onda se
prilikom koriStenja ponovno pretvara u elektricnu energiju, a taj Se suprotan proces zove
»praznjenje akumulatora®.

Najpoznatije vrste sekundarnih ¢lanaka su olovno-kiselinski i nikal-kadmij akumulator,
nikal-metal-hidrid baterija i litij-ionska baterija.

Olovni akumulator® izumljen je 1859. godine, a najéesée se upotrebljava u automobilima.

Sastoji se od jednog ili vise ¢lanaka od dvije olovne plocice, koje predstavljaju anodu i
katodu, uronjene u razrijedenu sumpornu kiselinu (najces¢e 38%-tna kiselina). Takav ¢lanak
daje napon od otprilike 2V; za automobile se najéesce upotrebljava akumulator koji se sastoji
od 6 ¢lanaka budu¢i da je za rad potreban napon od 12 V.

Olovne se ploce stajanjem u sumpornoj kiselini presvlace slojem olovljeva(ll) sulfata koji
se prilikom punjenja akumulatora sloZzenim kemijskim procesima oksidira u olovljev(1V)
oksid, a na negativnoj se plo¢i reducira do elementarnog olova. Proces punjenja akumulatora
traje dok se sav olovljev(Il) sulfat ne potrosi, odnosno prevede u oksid. Potom zapocinje
elektroliza vode iz elektrolita te nastaju vodik i kisik uz poveéanje koncentracije oksonijevih
iona. Tada je akumulator spreman za stvaranje elektricne energije, pa kada se na njega
prikljuci troSilo zapocinje kemijska reakcija u suprotnom smjeru ¢ime nastaje elektricna

energija. Reakcija u olovnom akumulatoru moze se opisati jednadzbom:

PbOy(s) + 2 H,SO4(aq) + Pb(s) — 2 PbSO4(s) + 2 H,O(1) (35)
Na lijevoj se elektrodi odvija:
Pb(s) + SO4* (ag) — PbSO4(S) + 2 & (36)
a na desnoj:
PbO,(s) + 4H*(aq) + 2 e + SO4% (aq) — PbSO4(s) + 2 H0(l) (37)
Nakon zanemarivanja ¢lanova €iji aktiviteti iznose 1, pojednostavljena Nernstova jednadzba
glasi:
E=E°—Eln ! (38)

Nikal-kadmij akumulator jedan je od alkalijskih akumulatora kojemu je katoda niklov oksid

hidrat (NiOOH), anoda kadmij, a elektrolit vodena otopina kalijeva hidroksida. Prednost ove
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vrste akumulatora u odnosnu na olovni je ta $to je uz jednaki kapacitet laksi i ¢vrséi, a moze
izdrzati veca optereCenja i praznjenja. lako zbog navedenog dulje traje, nedostatak mu je
cijena, a i iskoristivost mu je nesto manja nego kod olovnog akumulatora.?? Reakcija koja se

odvija u nikal-kadmij akumulatoru je:

2 NiO(OH)(s) + Cd(s) + 2 H,0(l) — 2 Ni(OH),(s) + Cd(OH)z(s) (39)
Na lijevoj se elektrodi odvija:
Cd(s) + 2 OH (aq) — Cd(OH),(s) + 2 e (40)
a na desnoj:
2 NiO(OH)(s) + 2 H,0(l) + 2 e” — 2 Ni(OH)(s) + 2 OH (aq) (42)

Nikal-metal-hidrid baterija se ¢esto naziva nasljednicom nikal-kadmijevih baterija odnosno

akumulatora. Prednost ovih baterija je ta Sto ne sadrze kadmij koji je toksi¢an nego je on
zamijenjen metalnim hidridima. Osim toga, prednost joj je Sto ima kapacitet ¢ak do tri puta
veéi u odnosu na prijaSnje baterije, a najve¢i nedostatak joj je upola kra¢i zivotni vijek.
Reakcije do kojih dolazi kod nikal-metal-hidrid baterije su:
HO+M+e — OH +MH (42)
Ni(OH); + OH — NiO(OH) + H,O + e (43)
gdje M predstavlja metal.

Litij-ionska baterija je baterija koja ima najduzi zivotni vijek i najmanje je podloZzna

Stetnim efektima. Za vrijeme praznjenja litij-ionske baterije litijevi se ioni krecu od negativne
elektrode prema pozitivnoj. U njoj se ne koristi metalni litij kao u litijevim ¢lancima prve
vrste, nego interkalacijski litijevi spojevi kao katoda, a ugljik kao anoda. Elektrolit je najcesce
litijeva sol otopljena u organskom otapalu. Najveca mana ove vrste baterija je osjetljivost na
pretjerano praznjenje ili punjenje, ali je taj problem najceSce rijeSen elektronicki. Takoder,
ponekad dolazi do pregrijavanja baterije §to moze dovesti do eksplozije, a najceSce se koristi u
mobilnim uredajima.?® Danas se radi na razvoju litij-polimer baterija koje nemaju probleme s

pregrijavanjem.

4.3. Elektrokemijski senzori

Elektrokemijski senzori su najveca i najstarija skupina kemijskih senzora. lako je vecina
doseze maksimum svog komercijalnog potencijala, ova se vrsta senzora i dalje proucava i
nastoji razviti. Postoje razlicite vrste podjele elektrokemijskih senzora, a najceSc¢a se temelji
na veli¢ini koju senzori mjere; i to su potenciometrijski, amperometrijski 1 konduktometrijski

senzori. Vrsta senzora koja se koristi ovisi 0 samom eksperimentu koji se provodi.
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4.3.1. Referentne elektrode

Referentna elektroda, osim gore navedenih uvjeta za kemijske senzore, mora biti stabilna,
reverzibilna i reproducibilna. Stabilnost elektrode znaci da se ne smije mijenjati niti biti
osjetljiva na promjenu sastava otopina u kojima se koristi, reverzibilnost da ¢e brzo postici
ravnotezno stanje kada u sustavu dode do male kratkotrajne perturbacije, a reproducibilnost da
¢e se ta elektroda, ukoliko uvijek bude nacinjena od istih materijala i koriStena u istim
otopinama, isto ponasati.

Reverzibilnost elektrode je lako posti¢i biraju¢i brze reakcije za koje je promjena gustoce
struje velika tj. reda veli¢ine 10° A cm ili veceg. Neophodno je i da su vrste koje sudjeluju
u prijenosu naboja kemijski stabilne.

Referentne se elektrode dijele u tri skupine: prve vrste, druge vrste i redoks referentne
elektrode. Postoje i pseudo-referentne elektrode koje nemaju svojstvo stabilnosti i/ili
reproducibilnosti, pa se koriste kao signalne elektrode kako bi se postigao uvjet zatvorenog
elektri¢nog kruga.

Elektrode prve vrste su elektrode nadinjene od metala uronjenog u otopinu svoje soli.
Najjednostavniji primjer takve elektrode je Ag/Ag” elektroda, odnosno elektroda na¢injena od
srebra uronjenog u otopinu topljivih srebrovih soli, npr. srebrova(l) nitrata. Kod ove elektrode
dolazi do redoks ravnoteze izmedu srebrova(l) kationa i elementarnog srebra:

Ag*(s) + e” - Ag(aq) (44)
Ova se elektroda Cesto koristi kao referentna u nevodenim otopinama. Nernstova jednadzba za

ovu elektrodu je:

(45)

Elektrode druge vrste su elektrode nacinjene od metala presvucenog slojem svoje slabo
topljive soli (slika 6.). Najjednostavniji primjer takve elektrode jest Ag/AgCl elektroda.
Redoks reakcija koja se odvija ista je kao i ona kod Ag/Ag” elektrode, ali dolazi i do otapanja
srebrova(l) klorida koje je opisano konstantom topljivosti K. Kako je srebrov(l) klorid
relativno netopljiv, osigurava konstantan aktivitet srebrovih(l) iona u otopini:

AgCl(s) - Ag™(aq) + Cl™(aq) (46)
Konstanta topljivosti srebrova(l) klorida pri 25 °C iznosi 1,8 x 107°, a definirana je
umnoskom aktiviteta srebrovih(I) iona 1 kloridnih iona:

Ky =a gt AcI” 47)
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Potencijal Ag/AgCI elektrode stoga pri 25 °C ovisi samo o aktivitetu kloridnih iona:

- RT
E=EF + Tln acl- (48)
/"/' Ag
| _~Agdl
\ /(I (aq)
N /'

Slika 6. Osnovni prikaz Ag/AgCl referentne elektrode.
S obzirom na to da aktivitet kloridnih iona ovisi o koncentraciji kloridnih iona, odredeni su
potencijali referentne elektrode Ag/AgCl u odnosnu na standardnu vodikovu elektrodu Sto je
prikazano u tablici 1.
Tablica 1. Potencijal Ag/AgCI referentne elektrode u odnosu na standardnu vodikovu

elektrodu.?*

¢(KCI) / mol dm™ E°/V

0,01 +0,343

01 +0,288

1,0 +0,235

zasi¢ena otopina (prit=25°C) | +0,199

4.4. Bioloske membrane
Bioloske membrane osim strukturne uloge sluze kao 1 barijere za ione 1 polarne molekule te
zato imaju veliku elektrokemijsku otpornost. Na vanjskoj se strani membrane najce$c¢e nalazi
negativan naboj kao rezultat fosfatnih grupa fosfolipida i karboksilatnih grupa proteina. Te su
negativno nabijene skupine u interakciji s pozitivno nabijenim ionima poput protona i kationa
alkalijskih i zemnoalkalijskih metala.

Jedna od vaznih karakteristika Zive stanice je odrzavanje ionskog gradijenta preko
plazmatske membrane. Veéina stanica u unutarstanicnom prostoru akumulira kalijeve ione
tako Sto ih uvladi iz izvanstani¢nih odjeljaka u unutrasnjost, dok se natrijevi ioni izbacuju u

izvanstanicni prostor. Ukoliko se u stani¢nu membranu umetne mikroelektroda moguce je
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izmjeriti potencijal od 90 mV. Razlog nastanka tog potencijala je razlika koncentracija
nabijenih vrsta s unutarnje i vanjske strane membrane.?
Uz poznate koncentracije natrija u unutarstani¢nom 1 izvanstanicnom prostoru moguce je

prema Nernstovoj jednadzbi (49) izracunati membranski potencijal:

+
_ RT [Na ]izvanstaniéni

= n
m +
zF [Na ]unutarstaniéni

(49)

Za stanicu i njezino normalno funkcioniranje neophodno je odrzavati razliku tog potencijala
konstantnom i1 mijenjati je u odredenim uvjetima kako bi se pokrenuli ili utiSali odredeni
metabolicki putevi, na primjer kada se stanica nalazi u uvjetima visokog stresa, stanica mora
biti u mogucnosti u §to kra¢em vremenu promijeniti potencijal koji je okida¢ za metabolicke
puteve s ciljem prezivljavanja.

Natrij-kalij ATP-aza ili natrij-kalij pumpa je aktivni prijenosnik koji trosi energiju stanice
kako bi izbacio natrijeve ione u izvanstani¢ni i pritom unio kalijeve ione u unutarstani¢ni
prostor. Oba su prijenosa u suprotnosti s koncentracijskim gradijentom navedenih iona.
Prilikom tog prijenosa dolazi do hidrolize molekule ATP-a ¢ime se oslobada energija za
prijenos tri natrijeva iona i dva kalijeva iona. Nernstova se jednadzba, uz manje pretpostavke,
moze iskoristiti za izracun promjene potencijala do kojeg dolazi prilikom prijenosa nabijenih
vrsti preko membrane te koliku je koli¢inu adenozin trifosfata po jednom prijenosu potrebno

hidrolizirati.?®
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