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Streszczenie

W artykule przedstawiono metodyke i wyniki badan, jakie otrzymano identyfikujac produkty proceséw elektrodowych zachodzacych
w bezwodnych metanolowych roztworach 0.05M CH3ONa — 0.05M LiCl na powierzchni elektrody niklowej. W badaniach wykorzystano
spektroskopi¢ w podczerwieni z technika catkowitego wewngtrznego odbicia (FTIR-ATR). Ponadto przeprowadzono analiz¢ powierzchni
elektrody niklowej, po katodowej redukcji przy okreslonych potencjatach, za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej SEM wraz
z analiza badan EDX.

Stowa kluczowe: metanol, nikiel, redukcja katodowa

H Praca powstata jako kontynuacja badan katodowej redukcji

L Wp rowadzenie niklu w bezwodnych alkoholowych roztworach elektrolitow [5].

Do identyfikacji proceséw zachodzacych na powierzchni elektrody

niklowej wykorzystano dane elektrochemiczne traktujace o innych
metalach [4].

Metanol, podobnie jak woda, nalezy do grupy rozpuszczal-

nikéw protogennych. Ulega on autodysocjacji zgodnie
z rbwnaniem:

Zaréwno nikiel jak i tlenek niklu sg materiatami powszechnie
stosowanymi w wielu galteziach przemystu. Szczegdlnie istotne
wydaje si¢ by¢ zastosowanie w produkcji katalizatorow reakcji
organicznych, np. reformingu CO2 do CH4 [1-3]. Reakcja ta moze
stuzy¢ do pozyskiwania paliwa przysztosci po wyczerpaniu si¢
zasobow kopalnych. Dotychczasowe prace nad wlasciwosciami
korozyjnymi niklu w bezwodnych alkoholowych roztworach
wykazaty, ze w obszarze niskich nadpotencjatéw, tak anodowych
jak i katodowych, powierzchnia metalu pokryta jest niezidenty-
fikowang blizej warstewka bedaca wynikiem reakcji niklu
z czasteczkami metanolu [4-6]. Mechanizm katodowej redukcji
metanolu na powierzchni polikrystalicznej elektrody niklowej nie
jest tak szeroko opisane w literaturze, jak w przypadku gatezi
anodowej [4]. Istotne jest takze poznanie budowy powierzchnio-
wych produktéw towarzyszacych tej reakcji w bezwodnych
metanolowych roztworach elektrolitow.

2 CH3OH—CH30H:* + CH30- 1)

Wiasciwosciami podobny jest do wody, dlatego zachowanie
metali w Srodowisku metanolowym powinno by¢ podobne,
do zachowania w $rodowisku wodnym [6]. Grupa OCHs pehni
analogiczna role do grupy OH. Zaklada si¢, ze grupy
metanolanowe absorbujac si¢ na powierzchni tworza z nia
kompleks (Mx(OCHs)y)ads. Metoksylacja powierzchni prowadzi
do jej pasywacji w zakresie niskich nadpotencjatow [7].
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Celem niniejszej pracy byto poznanie morfologii warstwy
powierzchniowej tworzacej si¢ na powierzchni niklu powstalej
na skutek katodowej polaryzacji.

2. Cze$¢ eksperymentalna

Badania w podczerwieni metodg catkowitego wewngtrznego
odbicia wykonano za pomoca spektrometru FTIR Thermo Scientific typ
Nicolet 6700. Pomiary przeprowadzono w odpowietrzonym argonem
bezwodnym metanolowym roztworze 0.05M CHsONa — 0.05M LiCl
w naczynku elektrochemicznym (rys. 1) przystosowanym do
jednoodbiciowej przystawki ATR typu Segull. Elektrode pracujaca
stanowila napylona na polsfere z selenku cynku warstwa niklu (o
grubosci 500 A), elektrode poréwnawcza drut srebrny pokryty chlorkiem
srebra, za$ funkcje przeciwelektrody pemita blaszka platynowa.

Ar Pt Ag/AgCl przewod

Zrodio IR

poisfera ZnSe

elektrolit detektor IR

napylony metal

Rys. 1. Schemat naczynka elektrolitycznego do badania
produktow powierzchniowych metoda FTIR-ATR

Promieniowanie podczerwone przechodzito przez potsferg
z ZnSe, ulegalo zatamaniu na granicy faz nikiel/elektrolit,
a nastepnie ,,bieglo” do detektora. Probke wytrzymywano przy
odpowiednich potencjatach katodowych przez 10 minut, po czym
rejestrowano widmo w podczerwieni.

Badania elektrochemiczne prowadzono na probkach
niklowych o czystosci 99,99. Probki w formie dyskow cietych
z preta przed pomiarami szlifowano na papierach $ciernych
0 gradacji 800, 1200, 2400 i 4000, polerowano na pastach
diamentowych, odttuszczano bezwodnym metanolem, a nastepnie
suszono w strumieniu powietrza [5].

Metanolowe roztwory 0.05M CH3zONa — 0.05M LiCl sporza-
dzano odwazajac odpowiednie ilosci soli chlorku litu oraz
rozcienczajac 1M roztwor metonalanu sodu (zawarto$¢ sodu
stwierdzono wykorzystujac metodg¢ absorpcyjnej spektroskopii
atomowej (ASA)) bezwodnym alkoholem, ktéry otrzymano
metodg Lunda i Bjerruma (< 2% wag H20) [8].

Po przeanalizowaniu krzywych CV wyznaczono wartosci
potencjatow, przy ktorych wytrzymywano elektrody niklowe przez
30 minut. Morfologi¢ otrzymanych produktow powierzchniowych
badano przy uzyciu mikroskopu optycznego Nikon typu ECLIPSE
LV100 oraz skaningowego mikroskopu elektronowego
JEOL JSM-5500LV z analiza energii promieniowania rentge-
nowskiego EDX.

3. Wyniki badan

3.1. Pomiary spektroskopowe

Rysunek 2 ilustruje wykres zaleznosci potencjat bezpradowy — czas,
uzyskane dla warstwy niklu napylonego na pélsferze z ZnSe. Potencjat
korozyjny ustala si¢ po uptywie okoto 800 s i przyjmuje warto$¢ Ewor =
0.241 V (wzgledem standardowej elektrody wodorowe).
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Rys. 2. Zmiana potencjatu bezpradowego w czasie

dla warstwy niklu napylonej na pétsferze z ZnSe
w 0.05M CH3sONa— 0.05M LiCl - CHsOH

Widmo FTIR-ATR powierzchni niklu na selenku cynku otrzymane
przy potencjale -0.2 V wzgledem potencjatu bezpradowego w bezwod-
nym metanolowym roztworze 0.05M CHsONa — 0.05M LiCl
przedstawia rysunek 3. Widmo to jest roznicg sygnalow zarejestro-
wanych przy zadanej polaryzacji AE = Ekor - 200 mV i tla, ktore
stanowito widmo zarejestrowane przy potencjale bezpradowym.
Widma uzyskane przy innych potencjatach maja podobny
charakter, r6znig si¢ jedynie intensywnoscig. Interpretacje
poszczegdlnych pasm zestawiono w Tabeli 1.
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Rys. 3. Widmo FTIR-ATR powierzchni Ni
w 0.05M CH3ONa - 0.05M LiCl — CHsOH
otrzymane przy potencjale -200 mV
wzgledem potencjatu bezpradowego

14 ARCHIVES of FOUNDRY ENGINEERING Volume 14, Special Issue 4/2014



Tabela 1. Interpretacja pasm widma powierzchni Ni

Liczba falowa . . Charakterystyczne .

[cm™] Rodzaj drgan dla grupy /zwi);zlzlu chem. Literatura
2819 - 3005 C-H asymetryczne rozciagajace CHs, O-CHs [9,10]
1329 - 1450 C-H zginajace O-CH3s [9,10]

1055 C-O rozciagajace alkohole I rz. [9,10]
1006 - 1029 C-H deformacyjne O-CHs, (Ni-OCHs) [11]

665 - 680 C-H wahadlowe CHs [9,10]

Rysunek 4 prezentuje zestawienie zmian intensywno$ci
sygnaltu w widmie FTIR-ATR pochodzacego od Ni-OCHs
w zaleznos$ci od przytozonego nadpotencjatu katodowego AE.

Wozrost intensywno$ci pasma Ni-OCHs koreluje ze wzrostem
warto$ci pradu katodowego na krzywej polaryzacyjne;j.

Pasma skierowane sg w dot, co moze $wiadczy¢ o mniejszej
grubosci warstwy przy badanym potencjale na powierzchni
Ni/ZnSe, w poréwnaniu do potencjatu korozyjnego.
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Rys. 4. Wplyw polaryzacji katodowej na intensywnos¢
sygnatu w widmie FTIR-ATR pochodzgcego od Ni-OCH3

3.2. Potencjostatyczna redukcja niklu

W celu analizy produktow powierzchniowych powstatych na
dyskowej elektrodzie niklowej po wytrzymywaniu w roztworze
0.05M CH3ONa — 0.05M LiCl — CH3OH, przy potencjatach -0.4 V,
-0.6 V, gestos¢ pradu ustalona w tym czasie wynosita
-1.4 —-1.8 mA/cm?. Zdjecia powierzchni wykonane przy pomocy
mikroskopu optycznego, przedstawiono na rysunkach 5, 7 i 9,
natomiast rysunki 6, 8 oraz 10 ilustruja obraz otrzymany przy
uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego wraz z analiza
powierzchni EDX.

Analiza ADX wykazata iz w obrebie poszczegdlnych
fragmentow warstewki powierzchniowej mamy stosunkowo dobrg
jednorodno$¢. Duze wzbogacenie produktu powierzchniowego
w wegiel, oraz przyblizong zawarto$¢ tlenu, pozwala przypuszczac,
Ze warstwa ta nie jest typowa warstewka tlenkows, jaka wystepuje

w roztworach wodnych, a warstewka alkoksylowa. Pseudopa-
sywna warstewka powstajgca na powierzchni badanej elektrody
niklowej, jest najprawdopodobniej zwigzkiem Ni(OCHz)2, ktory
blokuje powierzchnig.

Rys. 5. Zdjecie powierzchni niklu po pélgodzinnej ekspozycji
w 0.05M CH3ONa — 0.05M LiCl — CHzOH
przy potencjale -0.4 V

Rys. 6. Obraz SEM wraz z analiza EDX produktu
powierzchniowego po 30 min. ekspozycji w 0.05M CH3ONa —
0.05M LiCIl — CH3OH przy potencjale -0.4 V
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Rys. 7. Zdjecie powierzchni niklu po potgodzinnej ekspozycji
w 0.05M CH3ONa — 0.05M LiCl — CHzOH
przy potencjale -0.6 V

Rys. 8. Obraz SEM wraz z analizag EDX produktu
powierzchniowego po 30 min. ekspozycji w 0.05M CH3ONa —
0.05M LiCIl — CH3OH przy potencjale -0.6 V

4. WnioskKi

Przeprowadzone badania wykazaty, ze powierzchnia niklu
W bezwodnych roztworach metanolowych pokrywa si¢ warstwa
metylanowa. Warstewka ta jest analogiem warstewki Ni(OH):2
tworzacej si¢ w roztworach wodnych. Tworzenie si¢ tej warstwy
jest wynikiem rownolegtych reakcji anodowego utleniania
i katodowej redukcji metanolu zgodnie z reakcjami [5]:

CH:OH + & —> CH:O" + %4 H @)
Ni + CH3OH <> [NiOCHa]aa + H* + & @)
[NiOCHaslag + CH3OH — Ni(OCHs)a + H* + € (4)

W alkalicznym $rodowisku zawierajacym aniony CHzOproces
ten przebiega szczegélnie intensywnie prowadzac do pasywacji
powierzchni. Tworzaca si¢ warstewka jest warstewka trojwymia-
rowa ulegajaca degradacji (p¢kaniu) po wyjeciu z elektrolitu.
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The Study of Cathode Products Generated on the Surface
of the Nickel Electrode in Anhydrous Solutions of Electrolyte

The paper presents the identifying of morphology and composition of surface products occurring on nickel electrode during
cathodic polarization in the anhydrous CH3OH — 0.05M CH3ONa — 0.05M LiCl. SEM, EDX and in situ infrared spectroscopy (FTIR-ATR)
were used for analysis of surface layer. The investigations showed that nickel electrode undergoes “pseudopassivation” in cathodic range in
course of formation of nickel methoxide film. The mechanism of passivation process has been proposed.
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