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Zistili sa podmienky, za ktorych je moZné pozorovat zarezy skanditych
i6nov na oscilopolarografickej krivke. Depolariza¢né zarezy skandia sa vysvet-
Iuji vznikom komplexného hydridu skandito-strontnatého a jeho oxydéciou.

V préci sa podéavaja vysledky oscilopolarografického vyskumu depolarizaénych ué¢inkov
skanditych iénov, opis ich oscilopolarografického chovania a diskusia pravdepodobného
mechanizmu.

Hladali sa podmienky, za ktorych je moZné pozorovat oscilopolarografické uéinky
skanditych iénov. Ukézalo sa, Ze vhodnym zakladnym elektrolytom je jedine roztok
chloridu strontnatého o koncentracii desatinomolarnej aZ jednomolarnej. Pri polarizécii
kvapkovej alebo stélej ortutovej elektrédy striedavym prudom za pritomnosti skanditych
ibnov uZz pri 5°10-* M koncentricii, za pritomnosti dusiénanovych, dusitanovy:h,
bromi¢nanovych, jodi¢nanovych iénov, formaldehydu, peroxydu vodika, chloroformu
alebo aceténu v roztoku sa na krivke df/dt = f,(E) objavia takmer reverzibilné zarezy
skandia (oscilogram 1 aZ 5).

Potencidly zérezov sa zmerali metédou podla R. Kalvodu [1]. Katodicky zirez
vzniké pri —0,70 V a anodicky pri —0,61 V proti potencidlu nasytenej kalomelovej
elektrédy. Hodnota depolariza¢nych potencidlov skandia nezavisi od povahy latky pri-
tomnej v roztoku okrem depolarizatora a zakladného elektrolytu. Hl'pka, zdrezov rastie
8 rasticou koncentraciou skanditych iénov, pricom zavislost speje do limitu.

Oscilogram 1. Vplyv dusiénanov na depolariza¢né Géinky skanditych iénov dE/dt = f,(F).
a) 1 M-SrCl,, 0,1 M-KNO;; b) 1 M-ScCl,, 0,1 M-KNO;, 108 »-SeCl,.

Oscilogram 2. Vplyv formaldehydu na depolariza¢né Gc¢inky skanditych iénov dE/dt =
= f,(E). a) 1 m-SrCl,, 0,2 m-HCOH; b) 1 m-SrCl,, 0,2 Mm-HCOH, 10-3 m-ScCl;.
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Oscilogram 3. Vplyv aceténu na depolariza¢né uéinky skanditych iénov dE|dt = f,(E)..
a) 1 M-SrCl,, 10 9 acetén; b) 1 M-SrCl,, 10 9 acetén, 10-2 M-ScCl;.

Oscilogram 4. Vplyv bromiénanov na de- Oscilogram 5. Vplyv chloroformu na de-

polariza¢né uéinky skanditych iénov dE| polarizaéné ucinky skanditych iénov dE/

{dt = f,(E). 1 m-SrCl,, 2- 10-% Mm-NaBrO,, /dt = f,(E). 1 m-ScCl,, 10-2 M-CHCl,,
10-* m-ScCl,. 10-2 m-SeClj.

S rastiicou teplotou elektrolytu hibka zérezov sa zmensuje a pri 70 °C zérezy zanikaju.
8 rasticou koncentréciou vodikovych iénov hibka zérezov sa zmenSuje a pri 10-3 m
koncentrécii vodikovych iénov zérezy zanikaju. Relativna hibka zarezov rastie s rastiicou
priudovou hustotou. Pri konstantnej intenzite pradu hibka zirezov skandia rastie s po-
sunom jednosmernej zloZzky k negativnejSim hodnotdm potencidlov.

Opisané oscilopolarografické chovanie skanditych iénov sa veImi podobé oscilopolaro-
grafickému chovaniu hlinitych iénov v roztoku chloridu litneho [2] alebo v roztokoch soli
alkalickych zemin [3]. Oscilopolarografické zérezy skanditych iénov moZno pozorovat
len vtedy, ak sa ako zakladny elektrolyt pouZije roztok chloridu strontnatého, nie vSak
v roztoku chloridu litneho alebo nieltorej inej alkalickej zeminy, ani za pritomnosti vy$Sie
uvedenych latok v roztoku, a to &i uZ pri niZSich alebo vysSich teplotéch elektrolytu.

Zaporné hodnota teplotného koeficienta relativnej hibky zarezov je charakteristické
pre vidsinu adsorpénych kapacitnych zérezov. Predstava, Ze ide o kapacitné zirezy
skandia, je predsa vSak menej pravdepodobné z tychto dévodov:

1. Na tenzametrickych krivkéch sa nepozoruju ,,tenzametrické maximé‘, ak sa pouziji
roztoky, ktoré poskytuju charakteristické zérezy na krivkich dE/dt = f,(E).

2. Urobila sa rozliSovacia skuska charakteru zérezov podla R. Kalvodu [4]. Po pridani
roztoku chloridu skanditého napr. do roztoku chloridu strontnatého a dusitanu drasel-
ného moZno pri vhodne nastavenej hodnote jednosmernej zloZzky a intenzity prudu po-
zorovat posunutie pravej ¢asti k pozitivnejSim hodnotdm potencidlov, ¢o indikuje vaésiu
spotrebu prudu pri pozitivnejSich potencidloch po pridani skanditych iénov do roztoku.

3. Po pridani skanditych iénov do roztoku hodnoty dE|d¢ = f,(E) pri potencidloch
negativnejsich, ako st potencidly zarezov skandia, nevzrastd, ako sa to pozoruje pri
kapacitnych zarezoch.
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DoterajSie experimentélne vysledky st v prospech domnienky, %e v katodickej &asti
krivky dE/dt = f,(E) vzniké pri potenciali zirezu komplexny hydrid skandito-strontnaty.
Ako silné redukéné éinidlo pri katodickej redukeii pravdepodobne vzniknuty hydrid
skandia méZe redukovat niektoru z latok pritomnych v roztoku (dusiénany, bromi¢nany,
formaldehyd, acet6n, chloroform a pod.), éim sa regeneruje depolarizitor, vznikd kato-
dicky zarez zodpovedajuci redukeii proténov na hydridové iény s nasledujiicou rychlou
tvorbou hydridu skandito-strontnatého. Anodicky zérez by potom zodpovedal elektro-
oxydécii medziproduktu reakeie hydridu skandia a niektorej hydridom redukovatelnej
latky v roztoku. V prospech tejto domnienky hovori zavislost vzniku zérezov skandia
-od Specifiénosti zloZenia elektrolytu, znaéne pozitivnejsia hodnota depolariza¢nych poten-
cidlov, neZ je hodnota Standardného potencidlu systému Sc/Sc*t (E° = 2,08V [5]) a
existencia hydridovych idénov v medzifdzi ortutovej kvapkovej elektrédy pri poten-
cidloch prepétia vodika [6].

Uvedeny mechanizmus oscilopolarografickych u¢inkov skanditych iénov sa nepokladé
za koneény, jeho definitivne rozrieSenie bude predmetom dalSej préce.

OCITHJLJIOIIOJIIPOTPAOUYECKOE [TOBEJIEHIE MOHOB
CHAHIUA

JIOJOBUT TPEHMHIJ
Kadenpa meopramugeckoil n uanIecKod XuMun
EcrectBenHOro gaxysprera YHHBepcHTeTa NMeHE HoMeHcKOro
B Bpartucnase

BriBojnl

By Ha#jleHLl YCJI0BAs, NPA KOTOPLIX MOMKHO HabJ0MAaTh 0CLMIIIIONONAPOrpadAIecKAC
IeNoJIsIpU3aLHOHHLIC JeACTBHs HOHOB cKaHAMs. IIpH KoHINEHTpaIua AOHOB cKaEmEA 103 M
B 0,5 M pacTBOpe XJIOPMCTOrO CTPOHIMsI, IpH IPHCYTCTBAM HUTPATOB, HATPHTOB, 6poMaToB
WJIM MONATOB BOJOPOJ NEPOKCHAA, XI0podopMa, alleToHa HIH (PopMaljierdia NOABIACTCH
Ha kpuBeiX dE/dt = f,(F) katomuniii 3yden; npu —0,70 V n anopssit 3yben mpa — 0,61 V
OTHOCHTEJIHO IOTeHIHaJa HACHIEHHOI'0 KaJIOMeJLHOTO 3JIeKTPOoJa.

Ocrustononsiporpaguyeckne 3yOULl CKAHAHA 0OBACHAIOTCS BOSHHKHOBEHHEM KOMILTICKC-
HO10 T'HJIPHUJIA CKAHAUTO-CTPOHI[HATOTO ¥ €TO OKMCIIEHHEM.

OSZILLOPOLAROGRAPHISCHES VERHALTEN
DER SCANDIUMIONEN
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Zusammenfassung

Es wurden Bedingungen gefunden, die es ermoglichen, oszillopolarographisch die
Depolarisationswirkung der Scandiumionen zu beobachten. 10-3 M Scandiumchlorid-
16sungen in 0,5 M Strontiumchloridlésung geben, bei Gegenwart von NOj, NO73, BrOjy,
JO3;-Ionen, Formaldehyd, Wasserstoffperoxyd, Chloroform oder Aceton, an der Kurve
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oinen kathodischen Einschnitt bei —0,70 V und einen anodischen bei —0,61 V bezogen
auf die GKE. )

Diese Einschnitte werden durch die Bildung eines komplexen Scandium-Strontium-
hydrids und dessen Oxydation erklart.

OSCILLOPOLAROGRAPHIC BEHAVIOUR
OF SCANDIUM(III)-IONS

LUDOVIT TREINDL

Department of Inorganic and Physical Chemistry,
Faculty of Natural Sciences of the Komensky University, Bratislava

Summary

Conditions were found under which oscillopolarographic depolarization effects of
scandium (I1I)-ions can be observed. With 10-3 molar concentration of scandium (III)-ions
in 0,5 M solution of strontium chloride, in presence of nitrate, nitrite, bromate or iodate
ions, hydrogen peroxide, chloroform, aceton or formaldehyde, a cathodic and an anodic
incision at potentials —0,7 V and —0,61 V against the saturated calomel electrode,
respectively, appear at the curve dE/dt = f,(E).

The oscillopolarographic incisions of scandium are explained by formation of a complex
scandium-strontium hydride and by its oxidation.
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Diskusni piispévky

P. Zuman upozoriiuje na to, Ze organické latky pridavané autorem do roztoku maji
vS8echny tu spoleénou vlastnost, Ze p¥i své redukei spotiebuji vodikové ionty a zvySuji
tak pH na povrchu elektrody. Tim by byl sndze vysvétlitelny stejny efekt litek elektro-
chemicky zna&nd rozdilnych. Bude zdhodno zaznamenat prvni kiivku v roztoku skan-
ditych iontt. Odlidnost polarografického a oscilopolarografického chovéni skandia ne-
spodivéd v tom, Zo jednou probihé elektrolysa vnucenym napétim a jednou vnucenym
proudem, ale ziejm& v tom, Ze v oscilografické polarografii probihaji polarisaéni cykly na
jednom povrchu kapky a je zde moZnost uplatnéni riznych néslednych reakei.

M. Heyrovsky se domnivéa na zakladé svych pokusu s polarografii hliniku, Ze popsané
chovani skanditych iontd stejné jako znamé efekty hlinitych iontu nepfislusi tvorbs
hydridu, ale je v podstatd kapacitnim jevem, podminénym opakovanou polarisaci na
stélém povrchu elektrody. Jde tu pravdépodobné o zménu kapacity elektrody vlivem
adsorpce mélo rozpustné latky, vzniklé na elektrodé nésledkem primérni reakce — re-
dukee vodikovych iontl z hlinitého anebo skanditého akvokomplexu. Na tento sloZity
piipad kapacitniho d&je nenf moZno pouZit kritéria uvddéné autorem, platns pro p¥imou
adsorpei latky z roztoku.



