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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Sinteza koordinacijskog spoja nikla(ll) s 4,4-bipiridinom i derivatom nikotinske
kiseline (6-hidroksinikotinska kiselina)

2. Pripraviti  Ni(ll) koordinacijski kompleks te ga Kkarakterizirati FT-IR
spektroskopijom, pretraznom elektronskom mikroskopijom i elektrokemijskom
impedancijskom spektroskopijom

3. Pripraviti radnu elektrodu — staklasti ugljik (GC) modificirati suspenzijom Ni(ll)
kompleksa

4. Elektrokemijski karakterizirati Ni(Il) kompleks snimanjem cikli¢kih voltamograma
na elektrodi od staklastog ugljika modificiranoj suspenzijom kompleksa

5. Ispitati mogucnosti primjene Ni(ll) kompleksa u svrhu oksidacije/odredivanja malih
molekula, s ciljem primjene u kataliti¢koj ili senzorskoj tehnologiji.



SAZETAK

Kao polazna toc¢ka sinteze i primjene koordinacijskih kompleksa u znanosti i tehnologiji
vrlo Cesto je nikal, kao centar koordinacijskog kompleksa. Nanosintetizirani, strukturno
razli¢iti kompleksi, oksidi i hidroksid nikla danas su u Sirokoj upotrebi zbog svojih
strukturnih karakteristika. Nikal je zbog svojih iznimnih osobina ¢esto koriSten u sintezi
koordinacijskih kompleksa kao sredisnji atom/ion, odnosno kao koordinacijski centar.
Cilj ovog rada je istraziti literaturu, sintetizirati Ni(Il) kompleks i prouciti njegovu
potencijalnu primjenu u senzorske ili kataliticke svrhe. Aktivni koordinacijski centar za
potencijalnu primjenu je Ni(I1)/Ni(lll). Provedena je hidrotermalna sinteza i
karakterizacija koordinacijsog kompleksa nikla(ll) s 6-hidroksonikotinskom kiselinom i
4.4’-bipiridinom kao ligandima. Priredeni kompleks karakteriziran je infracrvenom
spektroskopijom s  Furierovim transformacijama, pretraznom elektronskom
mikroskopijom i elektrokemijskim metodama. Elektrokemijska karakterizacija je imala
za cilj prouciti stabilnost kompleksa i istraziti reakciju oksidacije metanola na povrsini
elektrode modificirane Ni(Il) kompleksom. Na temelju IR spektra i rijeSene strukture 1D
polimera izvedena je strukturna i1 empirijska formula kompleksa. -
{[C10H16NiN204](CsHaNO3)2-:2H20}n odnosno {[Ni(4,4’-bpy)(H20)4](6-
Onic)2x2H,0}n. Stvaranje visokih oksidativnih stanja metalnih iona (Ni%*< Ni®") i
razumijevanje reakcije prijelaza elektrona klju¢ je za razumijevanje i poboljsanje
elektrooksidacije metanola.

Rezultati istrazivanja su pokazali kako elektroda modificirana s Ni(ll) kompleksom
pokazuje izvrsnu kataliticku aktivnost prema metanolu (linearan odziv obzirom na
koncentraciju) te pruza velik potencijal za razvoj senzora na bazi ovog kompleksa. Dobra
stabilnost dobivenog kompleksa u Sirokom podrucju potencijala ukazuje i na potencijalnu

mnogo Siru primjenu u senzorskoj industriji.

Kljuéne rijeci: koordinacijksi kompleksi; nikal(Il); 6-oksonikotinat; spektroskopska
karakterizacija; elektrokemijska karakterizacija



SUMMARY

The starting point for the synthesis and application of coordination complexes in science
and technology is very often nickel as the center of the coordination complex.
Nanosynthesized, structurally diverse nickel complexes, oxides and hydroxides are
widely used today due to their structural properties. Due to its exceptional properties,
nickel is often used as the central atom/ion, or coordination center, in the synthesis of
coordination complexes. The aim of this work is to review the literature, synthesize a
Ni(Il) complex and investigate its possible application for sensory or catalytic purposes.
The active coordination center for possible application is Ni(ll)/Ni(111). Hydrothermal
synthesis and characterization of the coordination complex of nickel(ll) with 6-
hydroxynicotinic acid and 4,4'-bipyridine as ligands was carried out. The prepared
complexes were characterized by infrared spectroscopy with Fourier transforms, scanning
electron microscopy and electrochemical methods. The electrochemical characterization
aimed to study the stability of the complex and to investigate the methanol oxidation
reaction on the surface of the electrode encoded with the Ni(Il) complex. Based on the IR
spectrum and solved structures of 1D polymers, the structural and empirical formula of
the complex was derived - {[C10H16NiN204](CsHaNO3)2%x2H,0}n or {[Ni(4,4'-
bpy)(H20)4](6-onic)2x2H.0}n. The creation of metal ions with high oxidation state
(Ni?* Ni®*) and the understanding of electron transfer reaction are the key to understand
and improve the electrooxidation of methanol.

The research results showed that the electrode modified with the Ni complex exhibited
excellent catalytic activity toward methanol and linear response with respect to
concentration, offering great potential for the development of sensors based on this
complex. The good stability of the obtained complex in a wide range of potentials
indicates a possible much broader application in the sensor industry.

Keywords: coordination complexes; nickel(ll); 6-oxonicotinate; spectroscopic

characterization; electrochemical characterization
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UvOoD

Prijelazni metali kao koordinacijski centri u kompleksima su relativno nova skupina
spojeva. Istrazivanje novih spojeva prijelaznih metala, smjerovi u sintezi i primjeni
privlade sve vedi interes. S njihovom upotrebom se susre¢emo danas u skoro svim
sferama Zivota. Kao polazna tocka sinteze i primjene vrlo Cesto je nikal, kao centar
koordinacijskog kompleksa, u obliku nanosintetiziranih strukturno razliitih oksida,
hidroksida ili klastera. Zbog svojih strukturnih karakteristika nikal i njegovi kompleksi
danas se koriste u mnogim sferama zivota i industrije, kao na primjer senzorska
tehnologija, ionski izmjenjivaci, a posebno kao katalizatori. Nikal zbog svojih iznimnih
osobina je Cesto koriSten u sintezi koordinacijskih spojeva kao sredi$nji atom/ion,
odnosno kao koordinacijski centar. U tipicnom koordinacijskom kompleksu, metalni je
ion vezan za nekoliko donorskih atoma. Kod nikla je to naj¢esée 4 i 6 donorskih veza.
Kako se oksidacijom ili redukcijom metala u sredistu kompleksa njegova Svojstva
mijenjaju cilj rada je upravo istraziti literaturu, sintetizirati Ni(ll) kompleks i proud¢iti
potencijalnu primjenu u senzorske ili kataliticke svrhe.

Fokus ovog rada bio je hidrotermalna sinteza i karakterizacija koordinacijsog
kompleksa nikla(1l) s 6-hidroksonikotinskom kiselinom i 4,4’-bipiridinom kao ligandima.
Priredeni kompleksi karakterizirani su infracrvenom spektroskopijom s Fourierovim
transformacijama, pretraznom elektronskom mikroskopijom i elektrokemijskim
metodama. Elektrokemijska karakterizacija je imala za cilj prouciti stabilnost kompleksa
i istraziti reakciju oksidacije metanola na povrSini elektrode kodificirane priredenim
kompleksom. Na temelju IR spektra i rijeSenih struktura jednodimenzijskih polimera
{[C10H16NiN204](CsHaNO3)2-2H20}n odnosno {[Ni(4,4’-bpy)(H20)4](6-Onic)2x2H20}n
pretpostavka je kako visoko oksidativne vrste prisutne u ovakvim materijalima,
Ni(I)/Ni(IIl) predstavljaju kataliticki aktivan centar. Stvaranje visokih oksidativnih
stanja metalnih iona (Ni?*«<> Ni®*) i razumijevanje reakcije prijelaza elektrona klju¢ je za
razumijevanje i poboljsanje elektrooksidacije metanola.Rezultati istrazivanja su pokazali
kako elektroda modificirana s Ni-kompleksom pokazuje izvrsnu kataliticku aktivnost
prema metanolu, linearan odziv obzirom na koncentraciju, te pruza velik potencijal za
razvoj senzora na bazi ovog kompleksa. Dobra stabilnost dobivenog kompleksa u
Sirokom podrudju potencijala ukazuje i na potencijalnu mnogo Siru primjenu u senzorskoj

industriji.



1. OPCIDIO
1.1.Nikal

Nikal je bijeli metal srebrnog sjaja koji podlijeze poliranju, varenju, kovanju te
izvlaCenju u Zice. Manje je magnetiCan od Zeljeza. Ne smatra se topljivim u vodi,
luzinama i organskim tvarima, dok pod utjecajem klorovodi¢ne, dusSi¢ne i sumporne
kiseline dolazi do otapanja koje je katalizirano povisenom temperaturom. Dobar je vodi¢
topline i elektriciteta. Najc¢es¢e je dvovalentan u svojim spojevima, iako ima i druge
valencije. Spojevi nikla uglavnhom su obojani plavom ili zelenom bojom. Nikal se u
Zemljinoj kori nalazi u obliku ruda (Slika 1), a po zastupljenosti nalazi se na 24. mjestu
(ima ga oko 0,01% u spojevima). Budu¢i da metalni meteoriti sadrzavaju priblizno 8-9%
nikla, pretpostavlja se da je on jedan od glavnih elemenata Zemljine jezgre. Svjetske
rezerve nikla su vrlo velike. Prema podacima Geoloskog instituta SAD-a za 2015,
globalne rezerve nikla iznose 81 milijun tona, od ¢ega je 19 milijuna tona u Australiji, 12
milijuna tona u Novoj Kaledoniji, 9,1 milijun tona u Brazilu, 7,9 milijuna tona u Rusiji,
a 5,5 milijuna tona je na Kubi. U raspodjeli resursa rude nikla u svijetu, lateritna ruda
nikla ¢ini oko 55%, ruda nikla sulfidnog tipa 28%, a nikal u podmorskim Zeljezo-

manganskim nodulima (nepravilna, mineralna tijeka) 17%. [1]

Slika 1. Neki primjeri niklovih ruda: 1 — pentlandit, Zeljezo-nikal sulfid, (Fe,Ni)oSs.
2 - hazlevudit, NiysS, Ni17S1s, NisS2 , 3 — polidimit, Ni3Sas, 4 - milerit, NiS, 5 — nikelin,
NiAs, 6 — limonit, (Fe,Ni)O(OH), 7 — garnierit, vodenasti niklov silikat
(Ni,Mg)3Si20s(OH)a. [1]

Procjenjuje se da je ukupna koli¢ina nikla otopljenog u moru oko 8 milijardi tona.
Rude nikla su sulfidne, silikatne i arsenidne. Vecina ruda iz kojih se ekstrahira nikal su
sulfidi zeljeza 1 nikla, kao $to je pentlandit. Godi$nja proizvodnja prelazi 500 000 tona, a

procjenjuje se da ¢e lako obradive rezerve trajati najmanje 150 godina.
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Tehnicki vazne rude sadrze 1-5% nikla. Koncentrat dobiven iz rude viSestrukim se
taljenjem i oksidacijom prevodi najprije u sulfidni kamenac, a onda przenjem u niklov(Il)
oksid koji se dalje reducira u sirovi nikal. Sirovi nikal se dodatno rafinira elektrolizom ili
procesom procis¢avanja preko niklova karbonila. Metalni ¢isti nikal (Slika 2)
upotrebljava se za proizvodnju legure, za niklanje drugih metala, za izradu kemijske

aparature otporne na djelovanje alkalija, te kao katalizator u organskoj sintezi. [1]

Slika 2. Nikal  rafinirani. [1]

Nikal se uglavnom koristi za pripravu legura (Slika 3). Legure nikla karakterizira
¢vrstoca, duktilnost (materijal s izrazitim podrucjem elasti¢nih i plasti¢nih deformacija te
svojstvom da prije raskida pretrpi znatne plastiéne deformacije), otpornost na koroziju, te
otpornost na utjecaj topline. Oko 65% nikla utro$i se za izradu nehrdajuceg Celika, ¢iji
sastav moze varirati, ali je to uglavnom Zeljezo s oko 18% kroma i 8% nikla. Monel je
legura nikla 1 bakra (npr. 70% nikla, 30% bakra s tragovima Zeljeza, mangana i silicija),
koja je iznimne tvrdoce, otporna na koroziju uzrokovanu utjecajem morske vode, tako da
je pogodna za osovinu propelera u ¢amcima i postrojenja za desalinizaciju. Osnovne

karakteristike nikla dane su u Tablici 1. [2,3]

Slika 3. Niklove bronce. [3]



Tablica 1: Osnovni podaci o niklu.

Atomski (redni) broj: 28

Relativna atomska masa: 58,6934

Naziv na hrvatskom: Nikal

Internacionalni naziv: Nickel

Oksidacijska stanja: -1,0,1,2,3,4,6

Taliste / vreliste (K): 1726/ 3005
Elektronegativnost: 1,91/ 4,40 eV

Konfiguracija zadnje ljuske: | [Ar] 3d® 4s?

Otkrice: Axel Cronstedt 1751. (Svedska)

Shodno svemu navedenom, ljudi mogu biti izloZeni niklu udi$uéi zrak, pijuéi vodu,
jedu¢i hranu ili puseéi cigarete. Kontakt koze s tlom ili vodom oneciS¢enim niklom
takoder moze dovesti do izlaganja niklu. Prevelik unos nikla moze predstavljati opasnost
za ljudsko zdravlje kao §to su: vece Sanse za razvoj: raka pluéa, raka nosa, raka grkljana,
raka prostate, zatim plu¢na embolija, otezano disanje, urodene mane, astma, kroni¢ni
bronhitis, alergijske reakcije kao S§to je kozni osip (uglavnom od nakita), sréani
poremecaji, itd. Nacionalni toksikoloski program (NTP) navodi nikal i odredene spojeve
nikla kao kancerogene tvari. Medunarodna agencija za istrazivanje raka (IARC) uvrstila
je spojeve nikla u skupinu 1 (postoji dovoljno dokaza za karcinogenost kod ljudi) i nikal
u skupinu 2B (tvari koje su potencijalno kancerogene za ljude). OSHA (Administracija
za sigurnost i zdravlje na radu) ne navodi nikal kao kancerogen. Nikal ispusten u zrak iz
elektrana i spalionica smeca, talozi se na tlu nakon reakcije s kapima kise. Na takav nacin
nikal moze zavrsiti u povrSinskim vodama. U tlo moze do¢i i kao dio tokova otpadnih
voda. Vec¢i dio niklovih spojeva ispustenih u okoli§ adsorbirat ¢e se na Cestice sedimenta
ili tla i kao rezultat postati ¢e nepokretni. U kiselom tlu, medutim, nikal ée postati
pokretljiviji i ¢esto odlazi u podzemne vode. Nema mnogo dostupnih informacija o

u¢incima nikla na druge organizme osim ljudi.[4]



1.2.Koordinacijski kompleksi
1.2.1. Koordinacijski kompleksi nikla(l1)

Koordinacijski spojevi sastoji se od centralnog metalnog atoma tzv.
koordinacijskog centra, na koji su vezani ioni, poznati kao ligandi. Koordinacijski spoj
naziva se jo$ i donorsko-akceptorski spoj, u kojem je donor molekula ili ion s popunjenom
orbitalom, a akceptor molekula ili ion s praznom orbitalom. Sredi$nji atom obi¢no jest
atom ili ion prijelaznih metala (Ni, Co, Cu, Fe, Cr), dok su ligandi naj¢esc¢e anioni (CN",
F, OHY) i male molekule (NO, CO, H20). Veza izmedu centralnog atoma i liganada
najcesc¢e je kovalentna u kojoj oba elektrona u elektronskom paru potjecu od liganada.
Takvom vezom centralni metalni atom popunjava orbitale do elektronske konfiguracije
najblizeg plemenitog plina. Razlikujemo dvije vrste valencija:

- primarnu valenciju (oksidacijsko stanje) koja predstavlja pozitivan naboj

metalnog iona

- sekundarnu valenciju (koordinacijski broj) koja predstavlja broj veza metal-

ligand.
Kordinacijski broj krece se u rasponu od dva do devet, a najceS¢e susre¢emo dva, Cetiri i
Sest liganada vezana na centralni atom.

Koordinacijski spojevi nikla imaju Siroku lepezu boja kao i1 koordinacijskih
brojeva. Kao posljedica toga u geometriji imamo kvadratnoplanarne, tetraedarske,
trigonsko bipiramidalne, te oktaedarske strukture (Slika 4). Ipak, najéesc¢e se susreCemo
s kompleksima nikla oktaedarske strukture te nesSto manjim brojem tetraedarskih i
kvadratnih kompleksa. Nikal je u svojim spojevima najc¢e$ce dvovalentan Ni(ll), ali moze
postojati i sa stupnjem oksikacije Ni(Ill), Ni(l) te Ni(0), kao $to je to kod tetracdarskog
tetrakarbonilnikal(0), [Ni(CO)a.]

U otopini je moguce istodobno postojanje viSe razli€ito koordiniranih niklovih
kompleksa izmedu kojih se uspostavlja ravnoteza. d orbitale Ni(ll) mogu se cijepati u
tetraedarskom, kvadratnom i oktaedarskom polju. Kompleksni spojevi nikla(l) su rijetki,
nestabilni i time vrlo slabo proucavani. Nikal gradi i kompleksne spojeve s

koordinacijskim brojevima 4, 51 6. [5-7]



e MEHE
pe-wre T T |

o Ecirai neo

s i
A
square planar square pyramidal octahedral
Q “
KlS KZ
O O + P % o @) + P o
of O -0 o™ ‘O O (R D
O
5=0 5=1 s5=1
low spin high spin high spin
diamagnetic paramagnetic paramagnetic
dxz“ll IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII .qxz—yz
T, dxl—v"; dz2
dzz ______ %

Slika 4. Prikaz cijepanja d orbitala Ni(ll) u (A) tetraedarskom, oktaedarskom i
kvadratnom polju; (B) prikaz cijepanja dx2-y2 i dz2 za komplekse Ni(ll). [8,9]

Oktaedarska koordinacija najcesca je geometrija za Ni(Il). Oktaedarski kompleksi
nikla uglavnom su visokospinski. Kao naj¢es¢i primjer navodi se heksaakvaniklov(l1) ion
[Ni(H20)s]?* karakteristi¢ne zelene boje i heksaaminniklov(ll) ion, [Ni(NH3)s]** plave
boje. Mnogi aminski kompleksi pripravljaju se dodavanjem pogodnog amina u otopinu
heksaakvaniklova(ll) kationa, pri ¢emu dolazi do potpune ili djelomi¢ne izmjene
koordinirane vode s ligandom, a time i do promjene boje. Amini kao ligandi su ligandi
jakog polja, te jace cijepaju ligandno polje od vode. Na Slici 5 prikazani su primjeri

niklovih kompleksa razli¢itog prostornog razmjestaja vezanih liganada.[9]



Slika 5. Primjeri niklovih kompleksa: oktaedarski [Ni(H20)s]?", tetraedarski [NiCls]* te
kvadratni; [Ni(CN)4]* i [Ni(dimetilglioksim).] koordinacijski kompleksi nikla. [9]

Tetrakoordinirani kompleksi nikla(ll) tetraedarske su ili kvadratne geometrije.
Tetraedarski kompleksi nikla(ll) su malobrojni. Primjer takvog kompleksa jest
tetrakloronikelat(l1), [NiCls]** koji je visokospinski. Kod tetraedarskog kompleksa
nikla(ll) tri orbitale imaju sparene elektone te dvije t> orbitale s nesparenim elektronima.
Iz tog razloga tetraedarski komplesi Ni(II) su paramagneti¢ni.

Kvadratni kompleksi nikla izrazito su stabilni. Kvadratnoplanarni kompleksi
Ni(Il) su zute, crvene ili smede boje, te su gotovo uvijek dijamagneti¢ni (8 sparenih d
elektrona). Kvadratna geometrija je zapravo ekstremni slucaj Jahn-Tellerova efekta kada
energija d.? orbitale padne ispod energije dxy, orbitale. Samo jako ligandno polje (npr. CN-
) tvori kvadratne strukture, gdje se prazna dx%.,2 orbitala koristi za dsp? hibridizaciju.
Tvore ih metali s 8 elektrona u d orbitalama. Primjeri ovakvih kompleksa su narancasti
tetracijanonikelat(11), [Ni(CN)4]>~ i tamnocrveni bis(dimetilglioksimato)nikal(ll). U
skladu s teorijiom ligandnog polja, veca je vjerojatnost kvadratnih kompleksa nikla(ll)

nego li tetraedarskih.



1.3.METODE
1.3.1. IR Spektroskopija
Infracrvena (IR) spektroskopija instrumentalna je metoda za detekciju, tj,

identifikaciju funkcionalnih skupina ispitivane molekule. Podru¢je rada spektra

elektromagnetskog zracenja je u rasponu od 2,5-15,0 mm (Slika 6). [10]
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Slika 6. Spektar elektromagnetskog zracenja. [11]
Kao rezultat snimke apsorbiranog svijetla, kao funkcije valne duljine, dobivamo
IR spektar (Slika 7). Infracrveni spektar prikaz je karakteristiéne vrpce funkcionalnih
skupina u unaprijed definiranim podrué¢jima valnih brojeva, pri ¢emu je na apscisi valni

broj (cm™), a na ordinati apsorbancija (%).

R
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100 r T T T T
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Slika 7. IR spektar [10]
Apsorbira se samo ona svjetlost ¢ija se frekvencija podudara s frekvencijom

vibracija veze u molekuli. Frekvencije radijacije i vibracije moraju biti iste da bi doslo do
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apsorpcije. Faktori koji odreduju apsorpcijski polozaj su jacina veze, masa atoma u vezi
i vrsta vibracije. Postoje sljedece vrste vibracija (slika 8):
4+ RASTEZANJE - pogoduju im vece vrijednosti valnog broja

4+ SVIJANJE - pogoduju im nizi valni brojevi, a mogu biti simetri¢ne i asimetri¢ne

. ./. ./ rastezne vibracije
/N

%
Simetri¢no rastezanje Asimetricno rastezanje
|
o " - '
e O <@
& . |
‘ ./ 3 vibracije svijanja
F \ ¥ \
Vibracije svijanja Vibracije svijanja
u ravnini (“scissoring” izvan ravnine; izvijanje (“twisting”

ili ravninska striZna vibr.) ili neravninska uwvejna vibr.)
Postoji i r. mjihajna vibr.! Postoji i n. njihajna vibracija!

Slika 8. Vrste vibracija. [10]

Kao §to je prethodno prikazano, postoji vise vrsta vibracija rastezanja i svijanja
koje su posljedica apsorpcije energije infracrvenog spektra. Stvarne relativne frekvencije
vibracija mogu se predvidjeti. Veze "laksih' atoma vibriraju uvijek brze od onih s "tezim"
atomima. Trostruke veze vibriraju pri viSim frekvencijama od dvostrukih veza, pa time

dvostruke veze vibriraju pri vis§im frekvencijama od jednostrukih. [11]

1.3.2. PRETRAZNA ELEKTRONSKA MIKROSKOPIJA - SEM analiza

Za detaljniji "pregled" analiziranih podru¢ja u mnogim podru¢jima znanosti i
tehnologije koriste se moderne mikroskopske metode, kao $to je pretrazna elektronska
mikroskopija s spektroskopijom energetske disperzije (Scanning Electron Microscopy
with Energy Dispersive Spectroscopy — SEM/EDS)

Pretrazna elektronska mikroskopija uvecava Zeljeno podrucje ispitivanog uzorka

pomocu snopa elektrona visoke energije koji se fokusiraju na zeljeno podruéje. Uzorak



se postavlja u vakuumsku komoru kako bi se osiguralo da snop elektrona ostane fokusiran
i da ne stupa u interakciju s Cesticama u zraku. Takoder, uzorak mora biti u krutome
stanju, a materijali koji ne provode struju se pozlacuju, naparavaju sitno dispergiranim
Cesticama zlata, kako bi se sprijecilo nabijanje povrsine. Elektroni s vrha kolone prolaze
kroz kolonu i formiraju se na uzorku. Elektronska zraka pomoc¢u magneta i le¢e unutar
SEM stupca usmjerena je na uzorak kojem se i priblizava. Kada snop elektrona pogodi
uzorak, uzrokuje oslobadanje sekundarnih elektrona iz uzorka, kako bi se dobila slika
temeljena na povrsinskoj topografiji. Elektroni u interakciji s detektorom stvaraju sliku.
Dva najcesc¢e koriStena detektora su sekundarni elektronski detektor (SED) i povratno
rasprseni elektroni (BSE). Elektronski mikroskop ima kapacitet povec¢anja do 500.000
puta. SEM analiza snaznija je od opticke mikroskopije zbog velike snage povecéanja, ali i
zbog povecanja dubinske o$trine. Ova metoda pogodna je za odredivanje veliina i
osnhovnog sastava ispitivanih materijala. Koristi se i za ispitivanje svojstava metala, kao
Sto su fraktografija, krhkost zatim kod analize korozije i sastavi legura. Na temelju
navedenog mozemo re¢i kako SEM/ EDS analiza omogucuje analizu razli¢itih vrsta
uzoraka, od vizualnog pregleda, strukturnih karakteristika, do elementarne analize.
SEM/EDS analizom na jednostavan naéin dobivaju se informacije koje se drugim

analitickim tehnikama ne mogu dobiti. [12,13]

1.3.3. ELEKTROKEMIJSKA IMPEDANCIJSKA SPEKTROSKOPIJA

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija, EIS, moé¢na je i nedestruktivna
tehnika koja se primjenjuje za karakterizaciju razlic¢itin elektrokemijskih sustava. Pri
proucavanju elektrokemijskih sustava EIS daje to¢ne informacije o kinetici i mehanizmu
mnogih procesa, pa se Kkoristi u istrazivanju korozije, baterija, poluvodica,
elektroplatiranja, te elektroorganskih sinteza. Koristi se i za karakterizaciju materijala
ukljucujuci kemijski modificirane materijale prilikom konstrukcija elektroda u razli¢itim
elektrokemijskim uredajima (kao $to su galvanski i gorivi ¢lanci, elektrokemijski
kondenzatori, kemijski senzori, biosenzori, itd.), kao i za kontrolu njihova rada. EIS
metoda Kkoristi se za odredivanje povrSinskih parametara, kao $to su: brzine reakcije,
konstante brzine, kapacitet, difuzijski koeficijenti, konstante brzine adsorpcije te veli¢ina
kao Sto su: vodljivost, dielektricna konstanta, pokretljivost naboja, brzine generacije i
rekombinacije u masi nabijenih Cestica, ravnotezna koncentracija nabijenih Cestica,

debljina sloja.
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EIS se temelji na konceptu prijenosne funkcije, koja je omjer vremenske funkcije
“odgovora” i vremenske funkcije “pobude” nekog linearnog, vremenski nepromjenjivog,

deterministickog sustava kao $to je prikazano u Jednadzbi 1. [14]

_ Lu®) _ue)
H(S) - L(x(t)) - % (l)

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija temelji se na mjerenju odgovora
sustava na pobudni signal. EIS Kkoristi nisko-amplitudni sinusni pobudni (potencijalni ili
strujni) signal, a prati se odzivni sinusni (strujni ili potencijalni) signal. Mjerenje
impedancije mora zadovoljavati sljedece nuzne uvjete: linearnost, stabilnost, uzro¢nost,

itd.
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Slika 9. Jednostavna shema za opis EIS kruga i redoks reakcije koja se odvija na
povrsini radnih elektroda u konvencionalnoj elektrokemijskoj ¢eliji (tj. Sustav s tri
elektrode). Rt je otpor prijenosu naboja, Rs je otpor elektrolita, a Cqi je kapacitet
dvostrukog sloja. [15]

U konvencionalnoj elektrokemijskoj ¢eliji interakcije materijal—elektroda ovise o
koncentraciji elektroaktivnih vrsta, prijenosu naboja i prijenosu mase na povrsinu
elektrode uz konstantan otpor elektrolita. Svaku od ovih znacajki karakterizira elektri¢ni

krug koji se sastoji od otpora, kondenzatora, odnosno elemenata konstantne faze koji se



spajaju paralelno ili u seriju da bi se formirali ekvivalentni krug, kao $to je prikazano na
slici 9. [15]

Mala pobuda signala primjenjuje se za mjerenje odziva impedancije.
Elektrokemijski odgovor ¢elije je pseudo-linearan u kojem se dobiva fazni pomak, dok je
trenutni odgovor na sinusoidalni potencijal sinusoida na primijenjenoj frekvenciji. Dakle,
signal pobude dan je kao funkcija vremena, kao $to je prikazano u jednadzbi 2:

Et = Eo-sin(w?) 2

gdje je E: potencijal u trenutku t, Eo je amplituda signala, a o je radijalna
frekvencija. Korelacija izmedu radijalne frekvencije (w) i primijenjene frekvencije (f) je
dana jednadzbom 3:
w=2-7f 3
U linearnom sustavu signal je pomaknut u fazi (@) i ima razli¢itu amplitudu od lo kao u
Jednadzbi 4:
It=lo sin(w? + @) 4)
Dakle, impedancija cijelog sustava moZze se dobiti iz jednadzbe 5:
Z=FE/l = Zoexp(i®) = Zo (cos® + isin®d) (5)
gdjesu Z, E, I, o i @, dano redom, impedancija, potencijal, struja, frekvencija i fazni
pomak izmedu E i I. Impedancija se izrazava kao veli¢ina, Zo, i fazni pomak, &. Ako se
primijenjeni sinusoidalni signal iscrta na X-osi i signal sinusoidnog odgovora na Y-0si,
rezultat je "Lissajousov dijagram" (Slika 10). Prije postojanja modernih EIS

instrumenata, Lissajousova analiza bila je jedini na¢in za mjerenje impedancije. [16]

v

Y

V+AV

Slika 10. Lissajousov dijagram. [17]
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1.3.4. VOLTAMETRIJSKE METODE- cikli¢ka voltametrija

Voltametrijske metode spadaju u skupinu elektroanaliti¢kih postupaka u kojima
je signal pobude elektri¢ni napon. Voltametrija ukljucuje grupu elektrokemijskih metoda
u kojoj informaciju o kolicini i vrsti analita saznajemo mjerenjem struje kao funkcije
potencijala narinutog na elektrodu. [18]

Naziv voltametrija potjece od skracenice volt—-amper—metrija; struja se prikazuje
kao funkcija narinutog napona. Moguce su razli¢ite vremenske ovisnosti i oblici
amplitude kod nekog signala pobude. Graficki prikaz signala odziva voltametrije
nazivamo voltamogram (Slika 11). [19]

Voltametrijske metode koriste se za odredivanje redoks potencijala, u
kvantitativnoj analizi raznih organskih i anorganskih tvari, prou¢avanju mehanizma i
kinetike redoks reakcija te u elektrokemijskoj detekciji u tekucinskoj kromatografiji
visoke djelotvornosti (HPLC). Osnovni dijelovi voltametrijskog instrumenta su:
potenciostat, ra¢unalo i elektrokemijski ¢lanak. Pomocu potenciostata se narine odredeni

potencijal i mjeri jakost elektri¢ne struje. [20]
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Slika 11. Signali pobude i odziva; voltametrije (a) i ciklicke voltametrije (b). [19]

U cikli¢koj voltametriji signal pobude mijenja smjer. Pocetni napon signala
pobude je negativan, pa se pri odredenom potencijalu (Es) pocinje pozitivirati. U oba
smjera promjene potencijala (posmik) su linearne. Kod polaznoga posmika potencijala,
struja Celija katodna je struja redukcije i ima isti oblik kao i u voltametriji.

Elektrokemijska reverzibilna elektrodna reakcija redukcije moze se prikazati kao
u jednadzbi 6:

O+ze &R (6)
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gdje O predstavlja oksidirani, a R reducirani oblik redoks sustava.

Na pocetku promjene smjera signala pobude, proces redukcije O u R jo$ uvijek
traje, jer je potencijal elektrode znatno negativniji od formalnoga potencijala. Daljnjim
pozitiviranjem, potencijal elektrode priblizava se formalnom elektrodnom potencijalu
redoks sustava elektroaktivne vrste. Time zapocinje elektrodni proces oksidacije
reduciranog oblika (R) redoks-sustava koji je nastao procesom redukcije. Pojavljuje se
anodna struja, tj. struja oksidacije. Struja celije tada je razlika katodne (pozitivne), tj.
struje redukcije elektroreduktanda (O) i anodne (negativne), tj. struje oksidacije
elektrooksidanda (R). Mjerena struja odziva, tj. struja ¢elije, razlika je katodne 1 anodne
struje procesa na radnoj elektrodi. Daljnjim pozitiviranjem opada struja redukcije i raste
struja oksidacije. Struja ¢elije postaje anodna. Pri odredenom potencijalu anodna struja
postize maksimalnu vrijednost. Daljnjim pozitiviranjem elektrode struja oksidacije
kontinuirano opada jer se iscrpljuje otopina uz povrsinu elektrode na reduciranoj vrsti
redoks-sustava (R). Postupno struja éelije opada na vrijednost osnovne struje. Graficki
prikaz odziva ciklicke voltametrije nazivamo cikli¢ki voltamogram. Visina strujnog
odziva u voltametriji i cikli¢koj voltametriji ovisi o koncentraciji elektroreduktanda (O)
u otopini (Co), 0 broju razmijenjenih elektrona po Eestici (z), o povrsini radne elektrode
(A) i o ¢imbenicima $to odreduju brzinu difuzije odnosno koncentracijski gradijent, uz
povrsinu elektrode, elektroreduktanda (O) pri polaznom posmiku i elektrooksidanda (R)
pri povratnom posmiku potencijala. [19]

Karakteristi¢ne veli¢ine su potencijali katodnog i anodnog voltrametrijskog
odziva ili vrha vala, (Epk i Epa), Visine katodnog i anodnog strujnog voltrametrijskog
odziva ili vrha vala, (jok i Jp,a), te razlika potencijala strujnih odziva (AEp), prikazani na
Slici 12. Za reverzibilnu reakciju brzina prijelaza naboja toliko brza da koncentracije [O]
i [R] slijede Nernstovu jednadzbu. Struja kod takve reakcije ovisi o brzini difuzije
reaktanta [O] prema povrsini elektrode 1 brzini difuzije produkta [R] od elektrode prema
masi otopine. Takav ciklicki voltamogram u samom pocetku promjene potencijala
pokazuje ravan tok krivulje, Sto znaci da se elektroda polarizira, ali jo§ ne dolazi do
elektrodne reakcije. To podrucje definira se potencijalom na kojem nema elektrodne
reakcije. Pomakom potencijala do trenutka kada je elektroda dovoljno polarizirana da
moze do¢i do elektrodne reakcije vrste prisutne u otopini, struja pocinje rasti, formira se
anodni strujni vrh definiran gusto¢om struje anodnog vrha, jpa i zatim se smanjuje, uslijed
promjena, odnosno smanjenja nagiba profila koncentracije elektroaktivne vrste u

difuzijskom sloju, te brzina difuzije opada. Jednostavnije receno, iscrpljuje se otopina uz
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povrsinu 1 daljnjim pomakom potencijala postupno se kontinuirano smanjuje struja

odziva, te dobivamo voltametrijski odziv prikazan na Slici 12. [19]

N A
¢ .
Nagib, v J
_ Okret
Okret Start/stop S T/
Start l’ P
I Eo=Eir
v - 2x28 5257 mV/z -
= g ‘ g
E1(posson) E» E1(pocskon) Ep,;? “Ep,a E2
Eo

Slika 12. Reverzibilni cikli¢ki voltamogram redoks para. Prikaz pobude (lijevo) i odziv
(desno) elektrokemijskog sustava.

1.4. PRIMJENA KOORDINACIJSKIH KOMPLEKSA NIKLA

Kataliza je jedna od klju¢nih metodologija za razvoj odrzZivih, ucinkovitih 1
selektivnih reakcija. U tom smislu, kataliza na metalnim povrSinama se pokazala kao
izvanredan alat za takve zahtjeve. Znatan iskorak u tom pogledu napravljen je
dodavanjem liganada metalima, te je rezultat imao snazan utjecaj na znacajke
katalizatora. Stoga je dizajn novih liganada i proucavanje njihove koordinacijske veze s
metalnim centrom od velike vaznosti.

U novije vrijeme kompleksi nikla postali su atraktivni prekursori katalizatora za
mnoge reakcije, odnosno za Sirok raspon oksidacijskih i redukcijskih reakcija, npr.
ketona, aldehida, imina, olefina, alkina i ostalih ugljikovodika s izvrsnim prinosima i
selektivnosti.[21]

Kao primjer jednostavne primjene niklovih kompleksa mozemo spomenuti
oksidaciju metanola na povr$ini modificiranoj niklovim kompleksom, p-
nitroanilin/Ni(II), s mogu¢no$éu primjene za gorive Celije, kao izvora obnovljive energije.
Na Slici 13 prikazana je elektrokemijska oksidacija metanola na takvoj modificiranoj

povrsini. [22]
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Slika 13. Oksidacija metanola na grafitnoj povrSini modificiranoj p-nitroanilin/Ni(ll)

kompleksom. [22]

Pregledom literature mozemo istaknuti jo§ neke vrlo interesantne primjere
istrazivanja i primjene niklovih kompleksa za senzorske svrhe, kao na primjer redukcija
ugljikova(Il) oksida na makrociklickim nikal kompleksima [23], tetrasulfonirani Ni(ll)-
ftalocijanin za detekciju dusikova(Il) oksida [24], nanonikal(Il) oksidna matrica za ne-

enzimatski amperometrijski senzor za glukozu [25], te mnogi drugi primjeri.
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2.EKSPERIMENTALNI DIO
2.1. Priprava otopina

U ovom radu koristene su sljedece kemikalije visoke Cistoce, pripremljene u pogodnom

otapalu.

Otopina dusicne kiseline

Otopina HNO3 koncentracije 0,5 mol dm™3 pripremljena je razrjedivanjem 34,62 cm®

HNO3 (masenog udjela 65%) do 1 dm? destiliranom vodom.

Otopina natrijeve luZine
Za pripravu otopine natrijeve luzine, koncentracije 0,1 mol dm 3 na analitickoj vagi je
izvagano 4,000 g NaOH, te je otopljeno u deioniziranoj vodi na kona¢ni volumen od 1,0
dmé,
Otopina kalijeva nitrata
Otopina kalijevog nitrata je pripravljena otapanjem 10,11 g KNOs u 1 dm? destilirane
vode. Tako pripravljena otopina ima koncentraciju od 0,1 mol dm™3,
Od ostalih kemikalija koriSteni su:

Metanol, 99,5%

Kalijev heksacijanoferat(ll) trihidrat (Ka(Fe(CN)s)x3H20), kruti

Kalijev heksacijanoferat(l11) heksahidrat (Ks(Fe(CN)s)x6H20), kruti
Za sintezu kompleksa koristenih su: niklov(ll) nitrat heksahidrat, 6-hidrokinikotinska
kiselina, 4,4’-bipiridin i etanol.
Za modifikaciju povrSine dobiveni kompleks je dispregiran u N,N- imetilformamidu -

DMF.
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2.2. Sinteza koordinacijskog spoja

6-hidroksonikotinska kiselina (0,050 g, 0.358 mmol) je otopljena u 4 mL
destilirane vode, 4,4’-bipiridin (0,028 g, 0.179 mmol) je otopljen u 2 mL etanola i
niklov(Il) nitrat heksahidrat (0,052 g, 0.179 mmol) je otopljen u mL destilirane vode.
Otopine dva liganda su najprije pomijesane zajedno uz mijesanje. Dobivene otopine su
zatim polako dodavane u otopinu niklovih(Il) iona uz mijeSanje. pH kona¢ne otopine je
podesen na 7 dodavanjem otopine natrijevog hidroksida kap po kap. Koraci pripreme
reakcijske smjese su dati na Shemi 1.

Shema sinteze
{[Ni(4,4'-bpy)(H,0),](6-Onic),-2H,0},

* 4,4-BPY = 4,4-bipiridin, C;xHgN, *  6-hidrokso nikotinska kiselina C;HsNO;,
molarna masa 156.188 g mol* ¢ molarne mase 139.11 g mol!
* 0,050 g otopljenau 4 mL destiliranevode ||+ 0,028 g otopljenu 2 mL etanola

2 ¥

7\ / \
jondr Whad

HO

Medusobno se pomijesajui polagano dodaju u otopinu e o
o iz

niklova(ll) nitrata heksahidrata, -

i = co ¢ P
(0,052 g otopljenu 2 mL destilirane vode) e o °

pH konaénih otopina je podesen na 7 dodavanjem kap po kap S

otopine natrijevog hidroksida o 9

Shema 1. Prvi dio sinteze — priprema i mijeSanje reaktanata

Reakcijske smjese su zagrijavane u autoklavu, ¢ija je reaktorska posuda nacinjena
od teflona, 72 sata na 130°C i zatim su ostavljene da se polako ohlade na sobnu
temperaturu tijekom 24 sata. Dobiven je zeleno-sivi talog, 0,0231 g, sakupljen filtracijom,
ispran vodom i osusen u eksikatoru preko CaCl,. Bistra otopina, preostala nakon filtracije,
ostavljena je da polagano isparava na sobnoj temperaturi sve dok nisu dobiveni zeleni
kristali, pogodni za spektroskopska mjerenja. Bilo je potrebno otprilike tri dana za
kristalizaciju. Koraci hidrotermalne sinteze i kristalizacije su dati na Shemi 2. Dobiveni

kristali su snimljeni svjetlosnim mikroskopom, te dani na Slici 14.
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SOLVOTERMALNA METODA
u autoklavus teflonskim reaktorom 72 sata na 130C
zatim ostavljeni da se polako hlade na sobnu temperaturu tijekom 24ata

Nakon autoklava dobiveni produkti su filtrirani

Kristalizacija iz bistre mati¢nicenakon sedam dana daje zeleno- plave
kristale {[Ni(4,4"bpy)(H,0),](6-Onic),-2H,0},

o A 4ebee

Shema 2. Drugi dio sinteze — Solvotermalni postupak i produkt

Dobivena masa vagana nakon suSenja produkta iznosila je 0,059¢g, Sto predstavlja

iskoristenje od 49%.

Slika 14. Kiristali Ni(ll) koordinacijskog kompleksa snimljeni svijetlosnim
mikroskopom.

Dobiveni kompleks je karakteriziran XRD tehnikom [26], te mu je odredena
struktura. Prema dobivenim podacima izvedeni su zakljucci prikazani u Tablici 2.
Odredeni su parametri kristalne reSetke, a dodatno je provjeren i sastav kompleksa
elementnom analizom, koji je potvrdio uskladenost eksperimentalnih i teorijskih
podataka. Eksperimentalna procedura sinteze ponovljena je nekoliko puta, te je svaki put
rezultirala istim produktom. Istovjetnost produkta je potvrdena FT-IR spektroskopijom.
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Tablica 2. Osnovni podaci o dobivenom kompleksu.

Koordinacijski kompleks

([Ni(4,4"-bpy)(H20)4](6-Onic)2-2H20}

[Ni(4,4'-bpy)(H20)4]*

Kation - )
tetraakvabipiridin kobaltov(l1) kation
) [6-Onic]
Anion o o
6-oksonikotinatni anion
Formula [C10H16NiN204](CsHaNO3z)2:2H20

Molarna masa

599,19g mol*

Kristalni sustav

Prostorna grupa

monoklinski kristalni sustav

C2/c prostorna grupa (oznacava se sa C)

IAnaliticki podaci za kompleks dobiveni iz

empirijske formule kompleksa

C22H28NiN4O12

Ni 9,83%
44,07%
4,71%
9,33%
32,04%

O 2 I O

Kristalni sustavi prirodni su koordinatni sustavi kojima se opisuje simetrija
kristala, morfologija i kristalna struktura. Svi oblici kristala svrstani su u jednu od Sest
koordinatnih sustava; kubicni, heksagonski, tetragonski, trigonski, ortorombski,
monoklinski i triklinski. Monoklinski kristalni sustav (Slika 15) ima tri kristalogragske
osi (oznacene slovima a, b 1 ¢) razliCite duljine. Bridovi uzduz jedne osi nisu okomiti s
ravninom koju ¢ine druge dvije osi. One oznacene slovima a i ¢ stoje uspravno i sijeku se

pod kutem manjim od 90° dok se trec¢a os b sije¢e pod pravim kutom druge dvije osi.

[26,27]

/

ab#c

primitivna (mP) a=y=00°#p

bazno centrirana (mC)

Slika 15. Graficki prikaz osi monoklinskog kristalnog sustava
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2.3. Elektrokemijska mjerenja

2.3.1. Elektrokemijska celija
Za sva elektrokemijska i impedancijska mjerenja koriStena je troelektrodna celija
dana na slici 16. Elektrokemijska éelija dvostrukih stijenki volumena 50 cm? prikazana

lijevo na slici 16:

Slika 16. Shema aparature za elektrokemijska mjerenja. R — radna elektroda, Rs —
referentna elektroda, P — protuelektroda. Tijelo radne elektrode

Radna elektroda izradena je od staklastog ugljika. Staklasti ugljik je negrafitirajuci
ugljik (ni pri kojoj temperaturi ne transformira se u grafit) koji objedinjuje staklasta i
keramiCka svojstva sa svojstvima grafita. Odlikuje se iznimnom tvrdo¢om, velikom
vodljivoséu 1 otpornoS¢u na visoke temperature kao i na kemikalije. Zbog mogucih
hibridizacija jednostruke veze C-C (sp, sp?, sp®) staklasti ugljik formira cijeli niz razli¢itih
alotropskih modifikacija (Slika 17). [28,29]

Slika 17. Staklasti ugljik, termicki sintetizirani GC i Harrisov model GC — sastoji se od
ispremijesanih grafitnih i fulerenskih motiva. [30,31]
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Elektrode od ove vrste ugljika su radi svojih izvanrednih svojstava najcesce
koriSten materijal za izradu senzora, biosenzora i kod ostalih elektrokemijskih
istrazivanja. Elektroda od staklastog ugljika — GCE — Glassy carbon electrode (uzorak
GC Sigradur—Sigri Elektrographite, GMbH, Germany) promjera 6 mm izolirana je
teflonom, tako da je samo baza valjka povrsine 0,283 cm?, u kontaktu s elektrolitom.
Elektricni kontakt elektrode s elementima strujnog kruga ostvaren je metalnim vodljivim
materijalom. Prije elektrokemijskih mjerenja i modifikacije GCE je pripravljena na
sljede¢i nacin:

1 — Mehanicki, sukcesivno brusena metalografskim brusnim papirom gradacije (800 —
1200 — 2000 — 3000), a nakon toga polira Al2O3 prahom finoc¢e 1 mikron i 0,05 mikrona.
Elektroda je isprana u destiliranoj vodi i ¢iS¢ena u ultrazvuénoj kupelji u destiliranoj vodi,

kako bi se uklonile nec¢istoce zaostale nakon poliranja.

2 — Kemijski, ispiranjem u destiliranoj vodi, etilnom alkoholu i redestiliranoj vodi, a zatim

susenjem u struji dusika 5 minuta.

3 — Elektrokemijski, u svrhu ¢iS¢enja i aktiviranja povrSine, elektroda je podvrgnuta
ciklizaciji (200 ciklusa) u podruéju potencijala od —1,0 mV do 1,0 mV u 0,5 mol dm=
dusi¢noj kiselini, uz predobradu 60 s na potencijalu —1,2 V, a zatim 60 sna 1,5V u svrhu
uklanjanja necisto¢a. Prema nekim autorima na taj nacin se dobiva povrSina poboljSane

elektrokemijske aktivnosti, bez promjena u izgledu povrsine i topografiji.

Kod mjerenja koristena je protuelektroda od platinskog lima povrsine 1 cm?
Platinska protuelektroda u elektrokemijskoj ¢eliji je smjeStena nasuprot radnoj elektrodi
u svrhu postizanja simetri¢nog elektricnog polja. Kao referentnu elektrodu koristili smo
srebro/srebrov(l) klorid (Ag/AgCl) elektrodu koju smo prije svakog mjerenja isprali

vodovodnom vodom, a zatim destiliranom vodom.
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U radu je koristena elektrokemijska éelija dvostrukih stijenki volumena 50 cm?®

prikazana na Slici 18. Prije svakog mjerenja Celiju pripremamo na sljedeci nacin:

1. ispiranje 0,5 mol/dm3 dusi¢nom kiselinom — osigurava se uklanjanje neéisto¢a ili
ostataka iz prethodnih mjerenja,

2. ispiranje vodovodnom vodom,

3. ispiranje destiliranom vodom,

4. ispiranje malom koli¢inom osnovnog elektrolita.

Radna elektroda, R

Referentna elektroda, Rt

Protuelektroda, P

Slika 18. Troelektrodna celija za elektrokemijska mjerenja.
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2.3.2. Priprema modificirane elektrode

Skracenica za elektrodu: Ni-BPY/6-Onic predstavlja GC elektrodu modificiranu
s {[Ni4,4’-bpy)(H20)4](6-Onic)2x2H20}n.

Koordinacijski kompleks Ni(ll) (10 mg) je otopljeni u 1 mL N,N-
dimetilformamida (DMF), te je suspenzija tretirana u ultrazvuénoj kupelji Bandelin
Sonorex 1 h kako bi se dobijla homogena suspenzija. Radna elektroda od staklastog
ugljika (GC) (promjer elektrode je 6 mm), obradena mehanicki, kemijski i
elektrokemijski, modificirana je tako priredenom suspenzijom. Homogena suspenzija (20
ML) je nakapana na povrsinu GC-a i suSena u suSioniku 30 minuta na temperaturi od 50°C,
kako bi se dobio jedan sloj na povrs$ini GC-a (Slika 19) . Ovaj postupak se ponavlja za
svaki sloja modifikacije, kako bi se dobile viseslojne film-elektrode. Priredene su

jednoslojne i viseslojne film-elektrode (1, 2, 5i 10 slojeva).

Slika 19. Lijevo — Povrsina modificirane radne elektrode — 2 sloja Ni-BPY/6-Onic

snimljena svjetlosnim mikroskopom; Desno GC elektroda.
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2.4. METODE

2.4.1. Pretrazna elektronska mikroskopija s analizom energetsko-disperzijske
spektroskopije - SEM EDS analiza
Dobiveni  kristali su vizualno Kkarakterizirane pretraznom elektronskom
mikroskopijom visoke razlufivosti (SEM) s analizom energetsko-disperzijske

spektroskopije (EDS). Analiza je napravljena pomocu pretraznog elektronskog

mikroskopa (JEOL JSM - 7610F Plus) na 0,5 kV SEI (Slika 20).

1B 4

Slika 20. SEM/EDS JEOL JSM - 7610F Plus.

2.4.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR

Fourier transform infrared spectroscopy)

FT-IR spektri snimani su tako da se 1 mg kompleksa pomijesa s 200 mg KBr i formira
pastila pomoc¢u prese prikazane na Slici 21. Spektri su snimani pomoc¢u Shimadzu
IRAffinity-1 FT-IR spektrometra (Slika 21) u rasponu od 4000-400 cm™. Analiza IR
spektra i interakcija ujedno je potvrdila istovjetnost dobivenih produkata, odnosno

spektar je posluzio i1 kao potvrda ispravne eksperimentalne procedure.

Slika 21. Presa za pravljenje pastila i uredaj za FT-IR analizu.
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2.4.3. EIS analiza

Mijerenja elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) i aktivnost
koordinacijskog polimera evaluirani su koristenjem elektrokemijskog sucelja Solartron
SI 1287 i analizatora frekvencijskog odziva Solartron SI 1255, prikazan na Slici 22
upravljanog osobnim ra¢unalom i racunalnim programima Zplot, dok je program Zview
koriSten za obradu podataka. EIS mjerenja provedena su pri potencijalu otvorenog kruga
(Eocp) u frekvencijskom rasponu od 100 000 do 0,1 Hz s amplitudom pobudnog signala
10 mV. Modeliranje spektra s odgovaraju¢im elektricnim ekvivalentnim krugom (EEK)
provedeno je slozenom nelinearnom metodom najmanjih kvadrata (CNLS algoritam);
vrijednosti elemenata predlozenog kruga pokazuju Hi-kvadrat vrijednost (x?) reda
veli¢ine 10 (0,5-3% pogreske). Osobine priredenih modificiranih elektroda s razli¢itim
brojem slojeva pripremljenog koordinacijskog kompleksa (1, 2, 5 i 10 slojeva) ispitane
su u otopini 0,5 mol dm= KNOs. U EIS spektrima simbolima su predstavljeni
eksperimentalni podaci, dok su modelirani podaci prikazani punim ili isprekidanim

linijama.

Slika 22. Uredaj za elektrokemijsku impedancijsku spektroskopiju.
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2.4.4. Elektrokemijska mjerenja

Svi elektrokemijski eksperimenti izvedeni su u standardnoj éeliji s tri elektrode.
Elektrokemijska mjerenja izvrSena su s potenciostatom (Autolab PGSTAT 302N)
prikazan na Slici 23, koji je spojen na osobno racunalo (PC), kojim se upravlja pomocéu
GPES 4,9 Softwarea (Eco Chemie, Eco Utrecht, Nizozemska) i zabiljeZeni su u Sirem
rasponu od -1,0 do 1,0 V u odnosu na Ag/AgCl, s razli¢itim brojem slojeva pripremljenog
koordinacijskog kompleksa (1, 2, 5 10 slojeva).

Sva mjerenja ciklicke voltametrije su radena u istim uvjetima: raspon potencijala od
-1,0do 1,0 V, s brzinom promjene potencijala 50 mV/s, u osnovnom elektrolitu, 0,1 mol
dm® otopini KNOs.

Slika 23. Uredaja za elektrokemijska mjerenja.
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3. REZULTATI | RASPRAVA
3.1. Struktura {[Ni(4,4'-bpy)(H20)4](6-Onic).x2H>0}x

Na osnovu prethodnih zaklju€aka 1 zapazanja izvedenih pregledom literature prvi
korak je bio precizno nacrtati strukturu dobivenog koordinacijskog kompleksa. Na Slici
24 prikazana je struktura {[Ni(4,4"-bpy)(H20)4](6-Onic).x2H>0}n.[26] Za prikaz
kristalnih i molekulskih struktura koristen je program Mercury CSD 3.8. Kristalni sustav
u kojem kompleks kristalizira je monoklinski. Povezivanjem nikal — Kisik, nikal — dusik
I interakcijama medu susjednim molekulama nastaju strukture u obliku ravnina, ¢ineéi

1D koordinacijski polimer.

Slika 24. Struktura{[Ni(4.,4’-bpy)(H20)4](6-Onic)2-2H20}n. Za prikaz kristalnih i
molekulskih struktura koriSten je program Mercury CSD 3.8. A — Struktura, B -
Struktura s vodikovim vezama i C - Kristalni sustav - monoklinski C2/c.
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Softverom je utvrdena strukturna uredenost, jedini¢na celija kristala i1 analiza
dobivenih rezultata je pokazala kako se ovaj koordinacijski polimer sastoji od
beskonacnih jednodimenzionalnih (1D) polimernih lanaca kationa {[Ni(4,4'-
bpy)(H20)4]* }n i 6-0ksonikotinat aniona te dodatno prisutnih molekula vode u prostornoj
reSetci. [26] Kristali kojima je odredena struktura ¢uvani su u zatvorenom i na tamnom

mjestu.

3.2.  Spektroskopske i mikroskopske analize

Uzorak, odnosno povrSina za karakterizaciju se posebno priprema za svaku
pojedinu mikroskopsku i spektroskopsku analizu. Elektroda ili uzorak se uvijek prireduje
neposredno prije provedenih mjerenja.

Za FT-IR spektroskopiju uzorak kompleksnog spoja se vaze, i mijesa s KBr u
omjeru 1:200 te formira pastila za analizu.

Za impedancijska mjerenja se formiraju jednoslojne ili viseslojne film-elektrode
na povrsini GC elektrode, kako je opisano u poglavlju 2.3.2. Neposredno prije provedenih
impedancijskih mjerenja svjetlosnim mikroskopom snimljena je povrsina GC elektrode
modificirane sa 2 sloja Ni(Il) kompleksa. Kao §to se moze vidjeti povrSina elektrode je
gotovo potpuno prekrivena kompleksom. Nehomogena povrSina moze ukazati na
odstupanja u elektrokemijskim mjerenjima. Tako su pripremljene sve elektrode za
mjerenja elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom.

i

Slika 25. Povrsina modificirane radne elektrode — 2 sloja Ni-BPY/6-Onic snimljena
svjetlosnim mikroskopom.
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Za SEMJ/EDS analizu GC elektroda sa modificira s dva sloja sintetiziranog
kompleksa, podvrgne ciklickoj voltametriji u osnovnom elektrolitu u Sirokom rasponu
potencijala i osusi nakon mjerenja.

Svjetlosnim mikroskopom snimljena je povrsina GC elektrode modificirana sa 2

sloja kompleksa prije voltametrijskih mjerenja, koja je prikazana na slici 25.

3.2.1. FT-IR spektroskopija

Za pripremu ¢vrstih uzorka primjenjuje se KBr tehnika, koja je prikladna kod
kvalitativnih mjerenja krtih, tvrdih tvari i materijala koji se mogu pretvoriti u prah. KBr
ima svojstvo hladnog taljenja pod tlakom pri ¢emu se preoblikuje u prozirnu tabletu slicnu
kristalu, koja ima sposobnost uklju¢ivanja praha ispitivanog koordinacijskog kompleksa.
KBr pastila priprema se mijeSanjem uzorka sa suhim kalijevim bromidom u omjeru 1:200
(1 mg uzorka : 200 mg KBr). KBr i uzorak se prije pripreme pastile suse. Smjesu je
potrebno dobro pomijesati i usitniti u ahatnom tarioniku. Kako ne bi doslo do prevelikog
rasipanja zraCenja. Smjesa se zatim presa u tanku pastilu oblika valjka visine 1 mm i
promjera 1 cm pomoc¢u prese, odnosno pod tlakom. KBr pastila se stavlja u odgovarajuéi
nosac, te se snima IR spektar. Glavna karakteristika KBr je da ne apsorbira zracenje u
srednjem IR podrucju, pa se ova tehnika priprave krutih uzoraka najéesce koristi. Dio
spektra izmedu 4000 i 1400 cm™ je podruéje funkcionalnih skupina u kojem se javljaju
vrpce vibracija istezanja veéine funkcionalnih skupina u nekoj vrsti, neovisno o njenoj
strukturi. Vibracijska vrpca u ovom podrucju spektra ukazuje na prisutnost Odredene
funkcionalne skupine u analiziranoj molekuli.

Dio spektra ispod 1400 cm! naziva se podrucje otiska prsta i obuhvaéa veliki broj
vibracijskih vrpci koje se uglavnom tesko pripisuju pojedinim funkcionalnim skupinama
i ve¢inom su posljedica sprezanja. Analiza IR spektra prili¢no je slozen postupak i
asignacija svih prisutnih vibracijskih vrpci ¢esto nije moguca. Postupak asignacije vrpci
olaksavaju brojne tablice u kojima se nalaze podaci o vibracijama razli¢itih molekula,
odnosno spojeva. Podrucja vibracija pojedinih funkcionalnih skupina prikazana su na slici

26, te ¢e nam taj prikaz pomoci u opisivanju veza u kompleksu. [32]
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Slika 26. Podrugje karakteristi¢nih vibracijskih vrpci u IR spektru. [32]
Osim nekoliko karakteristicnih vrpci istezanja (Tablica 3), ovdje se uglavnhom
javljaju vrpce deformacijskih vibracija. U istim spojevima podrucje otiska prsta se

potpuno podudara, te se metoda koristi za identifikaciju veza u nepoznatom uzorku.

Tablica 3. Karakteristi¢ne valne duljine funkcionalnih skupina vibracijskih vrpci u IR
spektru. [33]

bond type of compounds [fregquency
|
—C-H alkanes 2800-3000
I
=(!‘.-H alkenes, aromatics 3000-3100
=C-H alkynes 3300
—O-H alcohols, phenols 3600-3650 (free)
3600-3650 (H-bonded) (broad)
—O-H carboxylic acids 2500-3300
|
—N-H amines 3300-3500 (doublet for NH)
I
—C-H aldehydes 2720 and 2820
| |
—C=C— alkenes 1600-1680
| |
—C=C— aromatics 1500-1600
—C=C-H alkynes 2100-2270
(e}
1] aldehydes, ketones, 1680-1740
—C— carboxylic acids
—C=N nitriles 2220-2260

Pripravljenoj pastili je snimljen FT-IR spektar te prikazan na slici 26.
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Iz prikazanog spektra na slici 27, pomoc¢u ra¢unalnog programa ocitane su
karakteristicne vrpce prikazane u tablici 4. Usporedbom tablicnih karakteristicnih
vibracijskih vrpci, dobivenih vrijednosti i vrpci od reaktanata koristenih za sintezu,

identificirali smo prisutne veze u koordinacijskom kompleksu.
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Slika 27. IR spektar [{[Ni(4,4’-bpy)(H20)4](6-Onic)2:2H20}n].
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Tablica 4. Prikaz karakteristicnih vrpca za kompleks [{[Ni(4,4'-bpy)(H20)4](6-
Onic)2:2H20}n].

Valna duljina [nm] Karakteristi¢na veza - Vibracija
470
636 simetri¢na deformacija C-H izvan ravnine
802
944 simetri¢na deformacija,
istezanje C-O, C-N i u ravnini
1220 C-OH istezanje (Ph-OH) istezanje
1382 simetri¢no C=0 istezanje iz COO" skupine
1562 (m), 1530 (m), 1473 (w), 1422 (m), 1382 (m),
[vs(COO-)]
1550 istezanje C-C veze aromatskog prstena
1643 istezanje C=0
istezanje C=C i C=N veze aromatskog prstena
2033 asimetri¢no C=0 istezanje iz COO" skupine
karboksilne kiseline
2501 CO iz atmosfere
3076 asimetri¢no istezanje
(Vas) C-H, C-N C-O veze u aromatima
3233
3414 (m) [v(O-H)]
3854

Usporedbom dobivenih podataka mozemo potvrditi prisutnost svih
karakteristi¢nih skupina koje potjecu iz koordinacijskog spoja nikla(ll) s 4,4- bipiridinom
i derivatom nikotinske Kkiseline (6-hidroksinikotinska kiselina) [34,35]. lzostanak
karakteristi¢ne vibracije (odnosno smanjenje intenziteta) N-H specifi¢ne za 4,4-bipiridin

na 3005 12905 moze sugerirati koordinacijsko vezivanje metala preko dusSika u piridinu.
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3.2.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije snimljeni su spektri
nemodificirane, jednoslojne 1 viSeslojne modificirane povr$ine, na potencijalu
otvorenogstrujnog kruha i prikazani su na slici 28. Eksperimenti su izvedeni pri
potencijalu otvorenog kruga (Eocp) u frekvencijskom podrucju od 100 000 do 0,1 Hz s
amplitudom pobudnog signala 10 mV. Elektroda modificirana s deset slojeva kompleksa
nije razmatrana elektrokemijskim mjerenjima radi nestabilnosti sloja, odnosno njegovog

odvajanja s povrsine, uslijed slabe adhezije i tezine sloja.

Iz Nyquistovog prikaza (Slika 28. - lijevo) uocavaju se linearni dijelovi s priblizno
jednakim nagibom, za elektrode modificirane s jednim ili dva sloja, §to ukazuje na
difuzno kontrolirane elektrodne reakcije u medufaznom podrucju elektrode. Elektroda
modificirana s 5 slojeva Ni(ll) kompleksa pokazuje neSto veci nagib, ali takoder s
difuzijom kontroliranom reakcijom. Difuzija u medufaznom podrucju je za tu elektrodu
inhibirana uslijed formiranog nevodljivog, odnosno slabo vodljivog filma na povrsini.
Ova pojava karakteristi¢na je za inhibitore korozije. Iz dobivenih log|Z| vs. logf ovisnosti
Bode prikaza, Slika 28 - desno vidi se da su vrijednosti impedancije kod najvisih

frekvencija uglavnom jednake i odgovaraju otporu elektrolita.
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Slika 28. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spektara Ni(ll) kompleksa
(GC/Ni-BPY/6-Onic) snimljenih u 0,1 mol dm? otopini KNOs na potencijalu
otvorenog strujnog kruga tijekom njenog boravka u elektrolitu.
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U Nyquistovom prikazu uocava se kako se polarizacijski otpor povecava
povecanjem broja slojeva, osobito kod elektrode modificirane s 5 slojeva, Sto takoder
sugerira stvaranje nevodljive barijere na povrSini, odnosno blokiranje povrSine.
Sintetizirani kompleks ne pokazuje svojstva vodljivosti. Pripadaju¢i model EEK i

rezultati numeric¢ke analize su dati u tablici 5.

Tablica 5. Numericke vrijednosti parametara impedancije modificirane i nemodificirane
elektrode u 0,1 mol L' KNO3 otopini (1, 2 i 5 slojeva) snimljeni pri potencijalu otvorenog
strujnog kruga, Eocp.

Rel R1
NN
CPE1 WlJ
>_W5
R1 / Q cm?
IR =16.5 Q cm?
GC nemodificirana 9589
1 sloj 19 073
GC /Ni-BPY/6-Onic | 2 sloja 20 768
5 slojeva 1049
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3.2.3. SEM/EDS analiza

Za SEM/EDS analizu elektroda sa modificira s dva sloja sintetiziranog
kompleksa. Elektroda se uvijek prireduje neposredno prije provedenih mjerenja.
Pripremljena elektroda (Slika 27) sa dva sloja kompleksa je dobro osusena. Nakon toga
elektroda je uronjena u otopinu osnovnog elektrolita, 0,1 mol dm2 KNOs, te je
podvrgnuta ciklickoj voltametriji u rasponu potencijala od -1,0 do 1,0 V, 5 ciklusa s
brzinom promjene potencijala 50 mV/s. Tako priredena elektroda je zatim isprana
destiliranom vodom i osusena, te je snimljena povrSina pomo¢u SEM uredaja s EDS

detektorom. Slika 29 prikazuje povr$inu modificirane GC elektrode nakon ciklizacije.

X 200 1.00kV SEI

C D
Slika 29. SEM slike povrsine elektrode s 2 sloja kompleksa. (A) x200 i (C) x2700
povecanje. (B) i (D) Analiza slika pomoc¢u ImageJ softvera.

Nehomogenost povrsine i nejednoliki kristali na povrSini sugeriraju potrebu bolje

homogenizacije suspenzije prije dispergiranja suspenzije na povrSinu GC. Vrijeme
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ultrazvu¢ne homogenizacije potrebno je produljiti, kako bi se izbjegla pojava aglomerata
kristala kompleksa na povrsini.

SEM slika snimljena s uve¢anjem %200 i x2700 prikazuje modificiranu povrsinu
s jasno vidljivim kristalima. Analiza slike s uve¢anjem %200 je procijenjena pomocu
ImageJ softvera, koji daje prikaz popre¢nog presjeka generiran iz SEM slike i prikazuje
kao se ravnine ZY ili ZX. Obradom SEM slike s uve¢anjem %200 je potvrdeno kako vrlo
mali dio povrSine nije prekriven kompleksom (crvene zone), ako su nanesena 2 sloja
suspenzije, dok je ostali dio povrSine jednoliko prekriven. Dobivena procjena
prekrivenosti povrsine sugerira vrlo dobru adheziju na GC elektrodu.

Na SEM slici s uvecanjem %2700 izmjerene su sljedec¢e dimenzije kristala: X:

24,306 wm, Y: 22,083 um D: 32,840 um.

U nastavku istom uzorku snimljen je energetsko-disperzijski spektar (EDS) (Slika
30). Energetski spektar slojeva pokazuje kako je vrlo mali dio povrsine GC materijal,

odnosno neprekrivena elektroda od ugljika.
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Slika 30. EDS analiza: Nikal - Ugljik — Dusik — Kisik.

50um



EDS analiza dala je sljedece rezultate: nikal 15,2%, ugljik 53,8%, dusik 11,5%,
kisik 19,4%. Omjer izmedu dva glavna elementa Ni:C je priblizno 1:3,5, §to je znatno
nize od teorijskog omjera ta dva elementa (1:4,5). Nadalje omjer C:O:N teorijski bi trebao
biti 5:4:1, dok analiza nakon elektrokemijskih mjerenja ukazuje na znatan pad sadrzaja
kisika. Znatno manji udio kisika od teorijskog (treba ga biti priblizno tri puta vise od
nikla, odnosno 4 puta viSe od dusika) ukazuje na znatno smanjen udio vode u kompleksu
koja je koordinacijski vezane ili vezana kao kristalna voda. Do promjene je moglo do¢i
tijekom disperzije kompleksa u DMF-u. Dobiveni podaci ukazuju na stabilan kompleks

na povrS$ini, na kojoj nije doslo do stvaranja hidroksida, oksida ili oksidhidroksida nikla.

Tablica 6. Usporedba teorijskih i dobivenih rezultata.

Analiti¢ki podaci prema | OMJERI | EDS analiza
empirijskoj formuli teorijski
Nikal 9,83% 2,1 15,2
Ugljik 44,07% 9,3 53,8
Kisik 32,04% ~7 19,4
Dusik 9,33% 2 11,5
Vodik 4,71% 1 --
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3.3. Voltametrijska mjerenja

Nemodificiranoj 1 modificiranim elektrodama snimljeni su ciklicki voltamogrami u
0,1 mol dm-3 otopini KNOs, te su prikazani redom na slikama od 31 do 40.

CV su snimljeni u Sirokom rasponu potencijala, kako bi se dobio uvid u ponaSanje
kompleksa. CV za sve elektrode modificirane s Ni-BPY/6-Onic, zabiljezeni u otopini
Cistog elektrolita, otkrile su prisutnost manjeg vrha oksidacijske struje oko +0,50 V koji
odgovara oksidaciji Ni(I) u Ni(lll). U povratnom ciklusu zabiljezena je pojava
redukcijskkog strujnog vrha na potencijalu oko +0,15 V koja ukazuje na reverzibilnu

reakciju materijala elektrode prema Reakciji 1:

Ni(11)/BPY/6-Onic < Ni(III)/BPY/6-Onic + ¢ (1)

Na voltamogramima strujni vrhovi koji odgovaraju ovoj reakciji obiljeZeni su
brojevima 1 i 2. Dodatni oksidacijski vrh ili bolje receno rast struje uslijed oksidacije
primjecen je pri pozitivnijem potencijalu i moze se opisati kao oksidacija/redukcija
elektrodnog materijala, odnosno dijela elektrodnog materijala, a koji se javlja nakon
prvog ciklusa. Ta reakcija je na voltamogramima obiljezena brojevima 3 i 4. Do te
reakcije najvjerojatnije dolazi uslijed razvijanja vodika, koji dovodi do raspada

kompleksa. Djelomié¢ni raspad kompleksa je potvrden i SEM/EDS analizom.

0.025x10°3

<

-0.025x10%

-0.050x10°®

-0.075x1073 .
Prvi ciklus

- 3 T T T T T T T T
0':I'OOX:LEJI._LOO -0.850 -0.600 -0.350 -0.100 0.150 0.400 0.650 0.900

E/V

Slika 31. Nemodificirana elektroda u 0,1 mol dm™ otopini KNOs — 5 ciklusa s
brzinom promjene potencijala 50 mV/s.
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Slika 32. Elektroda modificirana jednim slojem Ni-BPY/6-Onic u 0,1 mol dm-2

otopini KNO3z - 5 ciklusa, s brzinom promjene potencijala 50 mV/s.
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Slika 33. Elektroda modificirana s dva sloja Ni-BPY/6-Onic u 0,1 mol dm-2 otopini
KNO3z - 5 ciklusa, s brzinom promjene potencijala 50 mV/s.
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Slika 34. Elektroda modificirana s pet slojeva Ni-BPY/6-Onic u 0,1 mol dm-3

otopini KNO3z - 5 ciklusa, s brzinom promjene potencijala 50 mV/s.

Prije provjere potencijalne primjene Ni(ll) kompleksa i usporedbom dobivenih

rezultata svim navedenih tehnika izvedeni su sljedeci zakljucci:

1. Rezultati dobiveni za elektrodu modificiranu s deset slojeva Ni(ll) kompleksa nisu
razmatrani elektrokemijskim mjerenjima radi nestabilnosti sloja, odnosno

njegovog odvajanja od povrsine, uslijed slabe adhezije i tezine sloja.

2. Rezultati dobiveni za elektrodu modificiranu s pet slojeva Ni(ll) kompleksa
pokazuju vrlo visok otpor na osnovu EIS mjerenja, te se pretpostavlja kako ce

dodatno inhibirati reakciju prijenosa elektrona.

3. Modifikacija s dva sloja Ni(ll) kompleksa pokazuje najveci stupanj prekrivenosti
povrsine, te je ona odabrana kao najpogodnija za elektrokemijsku oksidaciju

metanola.

Elektrokataliticko djelovanje priredene elektrode naspram oksidacije metanola

prikazano je naslici 35.
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Slika 35. Cikli¢ki voltamogram snimljen na Ni-BPY/6-Onic modificiranoj elektrodi (2
sloja) u 0,1 mol dm otopini KNO3 uz dodatak metanola (10 pL, 20 pL, 50 pL i 100
uL) u uzem podrucju potencijala s brzinom promjene potencijala 50 mV/s.

Prvi preduvjet za odvijanje kataliticke reakcije je postojanje aktivnog centra i redoks
para Ni(I)/Ni(I11) na kojem se treba zasnivati mehanizam oksidacije metanola. U prvom
koraku rekcije oksidacije metanola dolazi do oksidacije Ni?* u Ni** unutar kompleksa
prema reakciji (1). Ako je na elektrodnoj povrSini prisutan centar Ni(IIl), oksidacija

metanola je olakSana i odvija se prema reakciji (2).

Ni(111)-BPY/6-Onic + CH3OH — Ni(l11)-BPY/6-Onic + oxidation product (2)
U povratnom ciklusu nadalje dolazi do redukcije prema reakciji (3).
Ni(111)-BPY/6-Onic + e — Ni(I1)-BPY/6-Onic (3)

Ciklicki voltamogram pokazuje linearnu ovisnost struje oksidacije metanola i njegove
koncentracije. Ni(ll) kompleks pokazuje katalitiCku aktivnost, buduéi je smanjen
prenapon za reakciju oksidacije metanola. Na ¢istoj GC elektrodi do reakcije oksidacije
u odabranom podrucju potencijala i s odabranim elektrolitom nije doslo.

Pomak potencijala oksidacije ka pozitivnijim vrijednostima s porastom koncentracije
ukazuje na promjene u kinetici reakcija, te zahtjeva dodatno proucavanje mehanizma
oksidacije metanola. Ova promjena najvjerojatnije je posljedica adsorpcije produkata

oksidacije metanola na povrsini.
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Dodatno je istrazena reakcija Fe?'/Fe3*, takozvana fero/feri rekcija te je rezultat
prikazan na slici 36. Potencijal oksidacije nemodificirane elektode za redoks reakciju (4)
je 0,280 V te redukcije 0,080 V, sto ¢ini razliku od 0,200 V za danu reakciju. Na Cistoj
GC elektrodi elektrokemijska reakcija Fe?*/Fe®* je reverzibilna i moze se prikazati na

sljedeci nacin:

Fe(CN)s*™ + le= « Fe(CN)s* (4)

Ista rekcija na modificiranoj elektrodi sugeriria olaksan prijalaz elektrona, $to je
vidljivo iz voltamograma. Potencijal oksidacije je 0,275 V te redukcije 0,130 V, $to Cini
razliku od 0,145 V za istu reakciju na Ni-BPY/6-Onic modificiranoj elektrodi (2 sloja) u
0,1 mol dm™ otopini KNOs.

Iz navedenog moZzemo zakljuciti kako je redoks reakcija fero/feri olakSana na
povrsini modificiranoj sintetiziranim kompleksom. Ni(II) spoj pokazuje elektokataliticka

svojstva.
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Slika 36. Cikli¢ki voltamogram snimljen na nemodificiranoj elektrodi (crna) i Ni-
BPY/6-Onic modificiranoj elektrodi (2 sloja; 3 ciklusa —zeleni-plavi-crveni
voltamogram) u 0,1 mol dm™ otopini KNOs uz dodatak Fe?*/Fe3*.
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4. ZAKLJUCAK

Uvidom u literaturu doslo se do spoznaje o velikom potencijalu u primjeni Ni(Il)
kompleksa u kataliticke 1 senzorske svrhe. Ciljano je radena sinteza s Ni(II) i odabranim
ligandima. Nakon provedenih mjerenja i analize dobivenih rezultata mozemo izvesti
nekoliko zakljucaka.

Koraci u sintezi Ni(ll) kompleksa s 6-hidroksonikotinskom kiselinom i 4,4-
bipiridinom su provedeni tocno i precizno, te ponovljeni vise puta kako bi se potvrdila
eksperimentalna procedura. Dobivena je 1D sol nikla(Il) i 6-oksonikotinata, gdje je Ni(ll)
kationski koordinacijski centar okruzen s 4,4'-bipiridinom kao premosc¢ujué¢im ligandom
u vrhovima oktaedra i 4 molekule vode u ekvatorijalnoj ravnini kompleksa. Sinteza
sugerira vaznost hidrotermalnog koraka za dobivanje koordinacijskih kompleksa uredene
kristalne strukture.

FT-IR karakterizacija pokazuje formiranje stabilnih struktura i potvrduje prisutnost
svih veza vaznih za ovaj kompleks. Kompleks je tesko topljivih u vodi i organskim
otapalima §to osigurava stabilnost duZzi period.

EIS mjerenja pokazuju kako dobiveni produkt pokazuje svojstva sli¢na inhibitorima
korozije. Viseslojne modifikacije pokazuju iznimno veliki otpor prijelazu elektrona.

Novosintetizirani Ni(Il) kompleks je elektroaktivna tvar s elektroaktivnim centrom,
Cija se svojstva mogu odrediti elektrokemijskim metodama. Elektrokemijska svojstva
proizlaze iz posljedica prirode i redoks aktivnosti nikla. Elektrode od staklastog ugljika
(GC) lako se modificiraju rasprsivanjem suspenzije Ni(ll) kompleksa na povrsinu, kako
bi se dobio tanak sloj materijala, koji se nepovratno adsorbira i sprjeCava ponovno
otapanje kompleksa tijekom voltametrijskih mjerenja. Zakljuak je kako je metoda
modificiranja i odabir GC elektrode za ovu vrstu mjerenja izvrstan. Dobiveni film
relativno jednoliko je formiran na povrsini i pokazuje dobra svojstva adhezije. Prisutnost
Ni-BPY/6-Onic pokazuje iznimnu kataliti¢ku aktivnost prema metanolu radi prisutnog
aktivnog redoks-para Ni(Il)/Ni(III), $to dovodi do porasta analitickog signala. Anodne
struje metanola na Ni-BPY/6-Onic rastu linearno s porastom koncentracije metanola.
Dodatno optimiranje parametara za ove svrhe svakako je potrebno provesti u smislu
odabira prikladnijeg elektrolita za dobivanje bolje osjetljivosti, to¢nosti i
reproducibilnosti. Ovako pripremljena modificirana GC elektroda je inovativni

44



elektrokemijski senzor za odredivanje metanola, koji u daljnjem radu zahtjeva
optimiranje niza faktora za prakticnu primjenu.

Kataliticka svojstva Ni(ll) kompleksa u zadanim eksperimentalnim uvjetima
pokazala su kako prisutni Ni(I1)/Ni(lll) centar znatno olaksava prijelaz elektrona i za
fero/feri reakciju.

Iz svih provedenih voltametrijskih mjerenja mozemo zakljuciti kako je priredeni
kompleks stabilan u danim uvjetima i pokazuje revrzibilnu reakciju Ni(I1)/Ni(l1l) koja se
odvija unutar kompleksa. Ovo zapazanje potvrdeno je SEM/EDS analizom.

Rad predstavlja inovaciju u podru¢ju primjene koordinacijskih polimera u svrhu

elektrokataliticke oksidacije molekula i iona male mase.
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