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ZASTOSOWANIE SPEKTROMETRII FTIR ORAZ UV-VIS DO
BADANIA ANOLITU PO ELEKTROLITYCZNYM
TRAWIENIU NIKLU W ROZTWORACH ALKOHOLOWYCH

1. WSTEP

Badania nad sktadem anolitu po elektrolitycznym trawieniu niklu w bezwodnych
roztworach alkoholowych sa cze$ciag wigkszego projektu badawczego majacego na celu
opracowanie metody otrzymywania nanoczastek metali i ich tlenkow, a nastgpnie osadzanie
ich na wybranych podtozach.

Nanoczastki tlenku niklu (II) NiO sa w w ostatnich latach obiektem duzego
zainteresowania ze wzgledu na swoje wilasnosci katalityczne [1-3], np. jako katalizator
reakcji reformingu CO, do CH,4 [2,3], a takze ze wzglgdu na mozliwos¢ zastosowania w
czujnikach gazoéw [4-6]. Z badan prowadzonych przez zespot badawczy Katedry Chemii i
Korozji Metali wynika, ze mozliwe jest otrzymywanie nanoczastek metali i ich tlenkow z
roztwordéw alkoholowych [7-9]. Prowadzone byty takze badania nad anodowym trawieniem
niklu w bezwodnych roztworach alkoholowych [10, 11]. Badania te wykazaty, ze w obszarze
matych nadpotencjatow anodowych powierzchnia niklu ulega pasywacji w roztworach
metanolowych w wyniku pokrycia powierzchni metalu przez warstewke alkoksylowa typu
Ni-(OCHs), [7,10,11]. Pasywacje¢ niklu w bezwodnych metanolowych roztworach
elektrolitow mozna opisaé reakcjami:

Ni + CH;0H — {NiOCH3};+e + H" Q)
{NiOCH3}s — NiOCH3" +e roztwarzanie w obszarze piku (2)
{NiOCHjs}s + CH3;0H — {Ni(OCHas),}s + H" + e (pasywacja) (3)

Obecnos¢ jonow wodorowych sprzyja aktywacji powierzchni niklu poprzez usunigcie z
powierzchni grup metoksylowych:

{Ni(OCHs),}s + H" — NiOCH;3" + CH30H (4)

NiOCH3" + H" — Ni*" + CH;OH (5)
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Aktywacje powierzchni moze tez powodowaé¢ wzrost stezenia anionéw chlorkowych:
{Ni(OCHg)2}s + CI" — NiOCH;3CIl + CH30O (6)

Wplyw anionéw chlorkowych jest szczegdlnie wazny w obszarze wysokich
potencjatow anodowych, powyzej potencjalu utleniania metanolu (> okoto 0,3V). W tych
warunkach aniony chlorkowe przejmuja rol¢ czynnika kompleksujacego produkt anodowy.
Rozpuszczalny produkt anodowy - zwiazki typu Ni(OR)Cly (x+y =2)) moze pod wplywem
wody lub tlenu ulega¢ hydrolizie z utworzeniem tlenkéw/hydroksytlenkéw niklu.

Celem pracy byto zbadanie mozliwosci wykorzystania spektrometrii do analizy
roztworow po elektrochemicznym trawieniu niklu w roztworach alkoholowych z niewielka
zawartoscig wody celem identyfikacji rozpuszczalnego produktu anodowego oraz produktow

jego hydrolizy.

2. CZESC EKSPERYMETALNA
2.1.  Metodyka badan

Nikiel trawiono w bezwodnym metanolowym roztworze 0.5M LiCl, a nast¢pnie

dodawano odpowiednio: 0.005; 0.01; 0.05; 0.1; 0.5; 51 10 % H,O oraz w 0,5M LiCl w
bezwodnym etanolu z dodatkiem 0, 2, 4 cm*/100 cm®roztworu. Trawienia przeprowadzano
metoda galwanostatyczna przy uzyciu potencjostatu Atlas 0531. Elektroda pracujaca byta
elektroda niklowa o powierzchni 3 cm? , przeciwelektroda elektroda miedziana, a elektroda
odniesienia elektroda chlorosrebrowa. W trakcie trawienia roztwory odpowietrzano argonem.
Czas trawienia ustalono na 20 minut. Nalozony na uktad prad wynosit 10mA/ cm?.
Anolit po trawieniu badano w zakresie nadfioletu i $wiatta widzialnego za pomoca
spektrometru UV-Vis Perkin-Elmer typu Lambda 25 oraz w podczerwieni za pomocg
spektrometru FTIR z przystawka odbiciowg ATR (Attenuated Total Reflection — ostabionego
catkowitego odbicia) firmy Thermo Scientific typ Nicolet 6700.

2.2. Trawienie niklu w alkoholowych roztworach chlorku litu

Po 20 minutach trawienia pradem 10 mA/cm? w bezwodnym CH;OH-0,5M LiCl
powierzchnia anody (niklu) pokryta si¢ czarnym nalotem produktow korozji. Rownoczesnie
na katodzie (miedzi) osadzata si¢ btyszczaca dobrze przylegajaca warstewka niklu.
Warstewka osadzala si¢ rowniez przy zawartoSciach wody od 0.005 do 1% Mierzony
potencjat katody wahat si¢ w granicach od -2 do 2.5V. Z roztworu o 5%-wej zawartosci wody
nikiel si¢ nie osadzal. Anolit z ktérego osadzano nikiel pozostawat klarowny. W obecnosci
wody ulegal jednak zmetnieniu. Przy zawartos$ci 5% H,O z roztworu wytraca si¢ koloidalny
biaty osad.

W etanolowych roztworach 0.5M LiCl, w analogicznych warunkach, jak dla
roztworéw metanolowych (10 mA/cm? 20 min) na katodzie nie osadzat si¢ zaden osad,
natomiast anolit byl m¢tny 1 zielonkawy.

2.2. Badania spektroskopowe w podczerwieni

Rys. 1. przedstawia porownanie widm FTIR roztworu CH3OH-0,5M LiCl oraz anolitu
po trawieniu niklu w tymze roztworze. Jak wida¢ na ponizszym rysunku - widma sg



praktycznie identyczne. Dla obydwu widm obserwuje si¢ szereg pasm charakterystycznych
dla alkoholu metylowego: ostre pasmo przy czestosci ok. 1020cm™ odpowiada drganiom
rozciggajacym C-O w alkoholach pierwszorzedowych, szerokie pasmo w zakresie czgsto$ci
3100-3550cm™ zwigzane jest z drganiami rozciggajacymi grupy hydroksylowej. Niewielkie
pasmo przy czestosciml450cm™ odpowiada drganiom zginajacym C-H, za$ pasma przy
2830cm™ oraz 2950cm™ sg charakterystyczne odpowiednio dla grupy metoksylowej OCHjs i
metylowej CHs.
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Rys. 1. Porownanie widm roztworu podstawowego (metanol-0,5M LiCl) oraz anolitu po
trawieniu niklu w czasie 20 minut pradem 10 mA/cm?

Rys. 2 przedstawia poréwnanie widm anolitu po trawieniu niklu w metanolowym
rozworze LiCl z niewielkim (w zakresie 0,05% - 0,1%) dodatkiem wody. Poniewaz widma sg
bardzo podobne, na rysunku pokazano powigkszony wybrany zakres widma od ok. 2100 —
3600cm™. Jak wynika z pordwnania jedyne roznice mozna zaobserwowaé w pasmie
pochodzacym od drgan rozciagajacych grupy OH — im wyzsza zawarto$¢ wody tym wyzsza
intensywno$¢ pasma. Pasmo przy czestosci ok. 2350cm™ pochodzi od dwutlenku wegla z
powietrza.

Rys. 3. przedstawia powigkszony fragment poréwnania widm anolitu po trawieniu Ni
w roztworze CH3;OH-0,5M LiCl z zawarto$cia wody 5% 1 10%. Jak wida¢, roznice w
intensywnosci pasma od grupy hydroksylowej sg tutaj bardziej widoczne, niz przy niskiej
zawartosci wody, dodatkowo mozna zaobserwowac wzrastajgca intensywnos¢ pasma przy ok.
1650cm™, pochodzacego od drgan zginajacych grupy OH.

Rys. 4. Przedstawia poroéwnanie widm 0,5 molowego roztworu chlorku w etanolu oraz
anolitu po trawieniu niklu w tym roztworze. Podobnie, jak dla metanolu obserwuje si¢
szerokie pasmo pochodzace od grupy hydroksylowej przy czesto$ciach 3100-3600cm™,
Pasmo przy ok. 2980cm-1 pochodzi od drgan rozciagajacych C-H. W zakresie czestosci
1200-1500cm-1 obserwuje si¢ szereg pasm charakterystycznych dla drgan rozciagajacych,
zginajacych i1 wahadtowych C-H. Dwa ostre pasma przy 1050 oraz 1100cm™ zwiazane sg z
drganiami rozciagajacymi C-C, za§ pasmo przy ok. 880cm™ odpowiada drganiom
deformacyjnym C-H.
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Rys. 2. Widma w podczerwieni anolitu po trawieniu niklu w roztworze chlorku litu

w metanolu z dodatkiem wody w zakresie 0,005-0,1% wody.
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Rys. 3. Widma w podczerwieni anolitu po trawieniu niklu w roztworze chlorku litu
w metanolu z dodatkiem wody w zakresie 5% i 10% wody.
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Rys. 4. Porownanie widm FTIR roztworu podstawowego C,HsOH-0,5M LiCl oraz anolitu po
trawieniu niklu w tym roztworze.

Rys.5. Przedstawia wycinek natozenia widm anolitu po trawieniu niklu w etanolowym
roztworze chlorku litu przy réznej zawarto$ci wody. Podobnie, jak dla widm w metanolu
obserwuje si¢ jedynie réznice w intensywnosci pasm pochodzacych od grupy wodorotlenowe;j
(3100-3600cm™ — drgania rozciggajace O-H oraz 1650cm™ — drgania zginajace O-H)
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Rys. 5. Widma w podczerwieni roztwordw po trawieniu niklu w 0,5M chlorku litu w etanolu
bezwodnym oraz z dodatkiem wody w objetosci 2cm® i 4cm®/100cm?®,



2.3. Badania spektroskopowe w Swietle widzialnym i nadfiolecie

Widma spektroskopowe anolitu po trawieniu niklu w roztworze metanolowym otrzymane w
zakresie Swiatta widzialnego i nadfiolecie nie wykazaty obecnosci zwigzku niklu. Otrzymano
natomiast pozytywne wyniki dla roztworéw w etanolu. Rys. 6. przedstawia zalezno$¢
absorbancji od dtugosci fali dla roztworu 0,5MLiCI-C,HsOH po trawieniu Ni bez i z
dodatkiem wody.
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Rys. 6. Widma UV-VIS anolitu po trawieniu niklu w etanolowym roztworze chlorku litu z
dodatkiem i bez dodatku wody.

Jak wynika z powyzszego widma obserwuje si¢ narastajgcg intensywno$¢ absorpcji §wiatta
przy dtugosci fali ok. 400 nm, ktéra odpowiada obecnosci tlenku niklu [13].

3. Whioski

Przedstawione badania wykazaly, ze widma FTIR metanolowych roztworow
zawierajacych rozpuszczalny produkt anodowy niklu nie wykazuja istotnych réznic. Jest to
zwigzane z dominacjg sygnatow pochodzacych od grup OCHj 1 grup OH. Rozréznienie grup
metoksylowych pochodzacych od metanolu 1 od metoksylanu niklu jest trudne z powodu duzo
wigkszej koncentracji metanolu. Rowniez widmo UV-VIS nie wykazato obecnosci zwigzkow
niklu w anolicie metanolowym.

Widma FTIR roztworow etanolowych sg rowniez zdominowane sygnatami pochodzacymi
od etanolu, a w przypadku anolitu z dodatkiem wody przez sygnaly etanolu i wody. Analiza
UV-VIS wykazata obecnos¢ tlenku niklu w anolicie. Intensywnos¢ sygnatu pochodzacego od
tlenku ro$nie ze wzrostem koncentracji wody.

Omowione wyniki badan dowodza, ze identyfikacja rozpuszczalnych produktéw —
alkoksylanow niklu, w anolicie, przy pomocy FTIR i UV-VIS jest problematyczna. By¢ moze
nalezy wykona¢ badania w bardzo stezonych roztworach (mata objetos¢ naczynka) lub
metoda wewnetrznego odbicia z zastosowaniem anody niklowej. Proby te beda
kontynuowane. Metoda UV-VIS jest natomiast dobra metoda do identyfikacji rozproszonych
czasteczek tlenku niklu.
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