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1969 — ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS — TOM 30
FACULTAS RERUM NATURALIUM

Katedra anorganické chemie a metodiky chemie p¥irodovédecké fakulty
Vedouci katedry: Doc. Alois Piidal

GLEICHGEWICHTSKONSTANTEN DER KOMPLEX-
PARTIKELN IM SAUREN BEREICH DES SYSTEMS
Lop*** — H,T** — KOH

RICHARD PASTOREK
(Vorgelegt am 15. Juni 1968)

In der vorangehenden Mitteilungen haben wir unter Anwendung der pH-
metrischen Methode Dissoziationskonstanten von Komplexpartikeln LnH,T +,
Ln(H,T), , LnHT" fiir Lanthan und Cer [1], Yttrium [2] und von LnH;T?+ —
Partikeln fiir Lanthan [3], Cer [4] und Yttrium [2] bestimmt. Davidénko und
Deribon [5] haben im Wege der potentiometrischen Titration Dissoziations-
konstanten vom LnH,T+ — Partikeln simtlicher Lanthanide festgelegt und
ihre Abhéingigkeit von der Ln-Atomnummer geforscht. Potentiometrische
Titrationen wurden auch von Zvjagincev und Tichonov [6] zur Bestimmung
der Dissoziationskonstanten von LaH,T+ — Partikeln beim Praseodym und
Neodym ausgenutzt. St€panov und Mitarb. [7] haben mit Hilfe der pH-Messun-
gen und Elektronenwanderung Stabilititskonstanten der Komplexpartikeln
vom Cer und Europium LnH,T+*, Ln(H,T),, Lny,(H,T);+ und Ln,(H,T)}
bestimmt. Diese Autoren sind auch zum Schluss gekommen, dass die Struktur
der entstandenen Komplexe in Suaerl¢sungen nicht nur von der Ligandkon-
zentration, sondern auch von Metallkonzentration abhingig ist. Manning [8]
hat zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten die LnH,T+ und Ln(H,T),
— Partikeln (Ln = La, Ce, Pm, Eu, Yb, Tm, Y) der Radioisotope ausgenutzt.
U-Czin-Guan und Sjuj Guan-sjan [9] benutzten zur Bestimmung der Stabili-
tatskonstanten dieselbe Partikeln der potentiometrischen T1trat10n, Davidénko
[10] beniitzte die Léslichkeitsmethode. Die Ubersicht der bis jetzt bestimmten
Dissoziationskonstanten wird in der Tabelle 1 angefiihrt.

Experimenteller Teil

Die angewandten Ausgangsoxyde waren von folgendem Reinheitsgrad :

La, 04 99,9%, Fa. Lachema
CeO, 99,99, Sojuzchimexport
Pr,O, p- a. s

Nd, 0, p. a. .

Sm203 p- a. 5

%) Ln — La, Ge, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Y
**) H,T = C,H,0,
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Tabelle 1 Ubersicht der bisher bestimmten Dissoziationskonstanten von Seltenerdmetalltartraten
im sauren Bereich

LnH, T2+ LnH, T+ Ln,H,T¢+ | Ln(H,T),~ LnH° Lit. Angabe
La 2,08.10-% | 4,77.10-% | 4,25.10-7 | 1,88.10-1 1
Ce 1,45.10~% | 1,60.10~¢ | 1,90.10~7 | 3,81.10-12
Y 1,51.10-3 | 8,45.10-% | 1,08.10-¢ | 1,30.10~7 | 1,36.10°1 2}
La 3,16.10-3 (3]
Ce 3,55.10-3 4]
La 1,8.10-* 9,5.10~7 [8]
Ce 1,5.10-¢ 4,8.10~7
Pm 1,0.10-¢ 3,6.10°7
Eu 8,5.10% 6,6 . 108
Tb 1,2.10% 8,5.10-8
Tm 8,3.10-5 3,0.10-8
Y 1,63 .10 1,3.10~7
La 8,71.10- 6,46 . 10~7 [91
La 4,40 .10-3 4,1 .10-2 [10]
Pr 1,70 . 10-5 {6}
Nd 1,10.10-%
Lny(H,T);+| Ln(H,T); | Lny(H,T)3

Ce 3,45.10-% | 1,67.10-1t | 1,35.10-3 | 2,0.10-1 4|
Eu 7,69 . 10-7 5,88 . 10-¢

LnH, T+ LnH, T+ LnH, T+ LnH, T+
La 80.10¢ Sm 3,2.10* Tb 2,2.10®* FEr 24.10°3 5]
Ce 1,2.10* Eu 2,6.10® Dy 1,9.10* Yb 3,0.10-3
Pr 1,8.10-® Gd 2,1.10* Ho 24.10* Lu 5,2.10-3
Nd 2,8.10-3 .

|

- Betreffende Chloride wurden durch Auflosung von Ausgangsoxyden in
verd. HCI zubereitet. Die entstandenen L*sungen wurden nach Umfiltrieren im
Wasserbad zur Kristallisation eingeengt. Umkristallisierte Ldsungen wurden
mehrmals mit Aceton zwecks Entfernung letzter HCI-Spuren ausgelaugt, dann
abgesaugt und unter Infralampe bei 40 °C ausgetrocknet. Das Cer (III)-chlorid
wurde mit Hilfe der untenbeschriebenen Methode [1] hergestellt. Die iibrigen
angewandten Chemikalien waren p. a.. KOH-Lo6sungen waren CO, — frei.
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pH-Messungen wurden nach der Kompensationsmethode an einer QTK-
Briicke (Fa. Metra Blansko) gegeniiber einem Weston-Normal-Element unter
Anwendung einer Wasserstoff und einer gesitt. Kalomelelektrode unternommen.
Die E,-Werte wurden alltiglich vor und nach Beendigung der Messung mit
Hydrotartrat- und Acetatpuffer [11] beglaubigt. Die Messung wurde im Tem-
peraturbereich 25 4 0,2 °C mit Genauigkeit -+ 0,02 pH unternommen. Aus-
gangskonzentration von beniitzten L%sungen betrug 0,1 M.

Nach der Vermischung der Losungen in entsprechenden Molarverhéitnissen
wurde das Endvolumen mit destil. Wasser immer auf 20 ml ergénzt. Konstante
Ionenstirke wurde nicht aufrechterhalten. In den Mitteilungen [12--14]
wurde nimlich nachgewiesen, dass Chlorid- und Nitrationen mit Seltenerdel-
ementen Chloro—bezw. Nitratokomplexe darbieten, sodass sich die Anwendung
von KCl, NaCl, KNO; und NaNO, als eines indifferenten Elektrolyts fiir
Instandhalten der konstanten Ionenstéirke als nicht geeignet zeigt. Auch bei
der Beniitzung von NaClO, ist es mit Riicksicht auf [15] und [16] mdglich
die Bildung von Assoziaten zu erwarten.

Tabelle 2 pH — Bestimmung der Dissoziationskonstanten der Komplexen LnH T2+, [Ln3+] =

=0,01M
La*+:H,T pH LaH, T+ Ce*+ :H,T pH CeH, T2+
1:1 2,38 4,30 .10-3 1:1 2,34 2,70 . 102
1:1,5 2,29 4,46 .107° 1:1,5 2,24 2,68 . 103
1:2 2,21 4,40 .10-3 1:2 2,19 3,24 .10-3
1:25 2,15 3,70 . 103 1:2,5 2,13 2,83 .10-3
1:3 2,11 3,69 .10°3 1:3 2,09 2,74 . 103
Mittelwert: (4,11 + 0,34) . 103 (2,84 + 0,21) . 103
Pr3+:H,T pH PrH, T2+ Nd*+:H,T pH NdH,T?+
1:1 2,26 1,13.10-3 1:1 2,25 9,43 . 10*
1:1,5 2,19 1,45.10-3 1:15 2,16 9,95, 104
1:2 2,11 1,15.10-3 1:2 2,10 9,94 .10
1:2,5 2,06 1,04 .10-3 1:25 2,06 1,04 . 102
1:3 2,04 1,30.10°% 1:3 2,03 1,09, 103
Mittelwert: (1,21 + 0,14).10-3 (1,02 4 0,04) . 103
Sm*+:H,T pH SmH, T2+ Gd*+ : H,T pH GdH, T2+
1:1 2,23 7,31.10% 1:1 2,17 3,19 .10
1:1,5 2,14 7,60 .10 1:1,5 2,09 3,61,10*
1:2 2,08 7,35.10* 1:2 2,04 3,68 .10
1:2,5 2,04 7,43 .10 1:25 2,00 3,26 , 104
1:3 2,01 7,01.10* 1:3 1,97 2,92 .10
- Mittelwert: (7,26 4 0,21) .10 .~ (3,33 £ 0,28) .10
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Ergebnisse

Bei simtlichen gefolgten Systemen wurde wegen beschrinkter Anzahl von
Ausgangsoxyden der Seltenerdmetalle bloss eine pH-Messung durchgefiihrt,
die auf Strukturbestimmung geforschter Lisungen sowie auf Berechnen von
Gleichgewichtskonstanten der sich vorkommenen Komplexpartikeln gezielt
wurde. Es wurde einerseits ein laugenfreies Gebiet geforscht, andererseits
bediente man sich bei den LnCl;: H,T-Verhéltnissen (1:1, 1:2, 1:3, 2:1)
einer mit Kaliumhydroxyd durchgefiihrten Punkttitration. Das Studium wurde
stets in dem Moment beendet, in dem weitere Laugenzugabe eine Niederschlags-
abscheidung herbeifiihren kinnte. pH-Messungen wurden je nach einer Stunde
vollgefiihrt, da man vorher gefunden hat, dass sich das Gleichgewicht verhaltnis-
maissig rasch stabilisiert und dass sich der nach Zeitablauf von einer Stunde
gemessene pH-Wert nach vier und vierundzwanzig Stunden bloss im Bereich
eines experimentellen Fehlers abidndert. Dieses Studium wurde beim Lanthan
und Cer bloss auf laugenfreies Gebiet beschrinkt, in dem vorangehende Messun-
gen bei einer konstanten Ionenstérke [3], [4] vollgebracht wurden. Beim Yttrium
wurde bloss ein Verhiltnis von 2:1: KOH derart verfolgt, um die Dissozia-
tionskonstante der Ln,HT? +-Partikeln verfolgern zu ermdoglichen. Die iibrigen
Dissozitaionskonstantenwerte dieser drei Elemente, die in der Tabelle 17
angefiihrt sind, wurden von Mitteilungen [1] und [2] ibernommen.

Mit mathematischer Losung eines jeden Systems wurde immer im laugen-
freien Bereich begonnen, in dem es miglich war die einfachsten Verhiltnisse
zu erwarten. Die ermittelten Gleichgewichtskonstanten wurden dann fiir
Aufldsung weiterer Systempunkte angewandt. Die Auswahl von Komplexparti-
keln, die bei den einzelnen Punkten in Betracht genommen wurden, wurde nach
einem sub [17] angegebenen Schema durchgefiihrt, Richtigkeitskriterien waren
mit denen sub [18] angefiihrten identisch. Bei der Losung von jedem System-
punkte sind wir von den Gleichungen fiir Gesamtkonzentration einer seltenen
Erde[L,]., fiir Gesamtkonzentration der Weinsdure [H,T],, fiir Elektroneutrali-
tit der Losung und fiir Dissoziationskonstanten der Weinsdure [1], [27] ausge-
gangen. Wurde Koexistenz zweier Komplexpartikeln vorausgesetzt, so wurden
fiir die Ausrechnung auch die schon bekannten Dissoziationskonstanten von
Komplexpartikeln angewandt, die durch Losung eines einfacheren Systems
bestimmt wurden.

Im laugenfreien Gebiet wurde hinsichtlich der Ln3+ — H,T =1:1; 1:1,5;
1:2; 1:2,5; und 1:3-Verhiltnisse bloss das Vorhandensein eines einzigen
LnH,;T?+ — Komplexes festgestellt. Die Existenz einer einzigen LnH, T+ —
Komplexpartikel wurde fiir Verhdltnisse 1:1: KOH, 1:2: KOH und 1:3:
: KOH nachgewiesen. Fiir 2:1:0 sowie 2:1: KOH Verhéltnisse wurde
Existenz einer Ln,H,T¢+ — Partikel nachweisbar gefunden, beim Yttrium
wurde auch in manchen Punkten mit hoheren KOH-Gehalt Koexistenz vom
Ln,H,T*+ als auch Ln,HT?3+ nachgewiesen. Bei den iibrigen Seltenerdele-
menten konnte die Gleichgewichtskonstante vom Ln,HT?+ wegen Mangel an
vorhandenen experimentellen Punkten, wie von den Tabellen ersichtlich ist,
ausgerechnet werden.

Die Schwierigkeitsstufe bei der Auflosung dieses Systems wurde von der
Anzahl der koexistierenden Komplexpartikeln abhingig. War bloss eine einzige
Partikel vorhanden, so wurde die Losung iibrigens ganz einfach, im Falle der
Koexistenz zweier Komplexpartikeln zeigte sich aber als notig dieses System
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Tabelle3 pH — Bestimmung der Dissoziationskonstanten der Komplexen LnH,T?+, [Ln3+] =
= 0,01 M

| T+ :H,T pH TbH, T2+ ; Dy3+:H,T pH DyH,T?+
i N S ;! N e
| .
[ 1:1 2,21 5,62 .10~ S 3 2,20 4,92.10-4
1:15 2,12 5,74 .10 . 1:15 2,11 4,98 .10~
1:2 2,07 6,09 .10~ o] 1:2 2,06 4,90 .10~
I 1:25 2,03 6,22 .10* ‘ [ 1:25 2,02 5,10 . 104
S 1:3 2,00 6,21 .10 1:3 1,99 5,12. 10~
! Mittelwert: (5,98 -+ 0,25). 104 | (5,00 + 0,10) . 10-4
B R | L
| |
. Ho**:H,T pH HoH,T*?* Er** : H,T pH ErH,T?+
1:1 2,22 6,41 .10~ 1:1 2,23 7,31 .10~
1:15 2,13 6,67 .10~* ! 1:15 2,14 7,60 . 10~
1:2 2,07 6,09 . 10-4 1:2 2,08 7,35 .10~
1:25 2,03 6,22 .10~ | 1:25 2,04 7,43 .10~
1:3 2,00 6,21 . 104 [ 1:3 2,01 7,01 .10
Mittelwert: (6,32 + 0,20) . 10-* (7,34 + 0,19) . 10~

I

unter Beniitzung einer quadratischen oder Kubikwurzelgleichung zu ldsen-
Dissoziationskonstanten von Komplexpartikeln wurden durch Losung nachste-
hender Gleichungen berechnet:

LnH,T?+: [Ln], = [Ln*‘] + [LoH,T?+]
[H,T], = [H,T] + [HyT-] + [LnH,;T -] ; [Cl-] = 3 [Ln],
3[Ln®+] 4 2[LnH;T?+] 4 [H*] = [H,T-] + [Cl]
Ky, T = [H*]. [H,T-]/[H,T] = 1,10. 10~
Kyp, = [Ln**]. [H5T -]/[LnH;T?+]

LnH,T +: [Ln], = [Ln3®*+*] + [LnH,T +] :
(H,T] = [H,T] + [HsT-] + [H,T*-] + [LnH,T*]
3[Ln®**] + [LoH,T+] + [H+*] + [K+*] = [H;T -] + 2[H,T?-]*
[H,T*] + 3[Ln].
KH4T = [H+].[H,T-]/[H,T] = 1,10.10-3
KHBT = [H+].[H,T?-]/[H,T-] = 8,24.10-°
Ky, = [Lno*+]. [H,T?7]/[LnH,T ‘]

Ln,H,T*:  [Ln], = [Ln®+] + 2[Ln,H,T**]
\ : (H,T]. = [H,T] + [HyT-] + [H,T®-] + [Ln,H,T*+]
3[Ln**] 4 4[Ln,H,T**] + [H*] + [K+] = [H,T-] +
+ 2[H;T*-] + 3[Ln],
Ky T = [H*]. [H,T-)/[H,T] = 1,10. 10~

361



KT = [H*]. [H,T*-]/[H,T-] = 8,24 105
Kpe = [Ln**]? . [H,T?-]/[Ln,H,T*]

Ln,HT?+: [Ln]. = [Ln**] + 2[Ln,H,T*+] + 2[Ln,HT?+]
[H,T]. = [H,T] + [H;T] + [H,T?-] +[HT*-] +
+ [Ln,H,T*+] + [Ln,HT:+]
3[Ln*+] + 4[Ln,H,T*+] + 3[Ln,HT?*+] 4+ [H+] + [K+] =
= [HyT-] + 2[H,T*-] + 3[HT*-] + 3[Ln,]
Kg,r = [H*]. [H,T-)/[H,T] = 1,10.10-*
Kg,r = [H*]. [H,T?*-]/[H;T-] = 8,24 . 10-°
Ky,r = [H*]. [HT*]/[H,T*-] = 1,25.10-%
, = [Ln*+]2. [H, T2 ]/[Ln,H,T*+] = 1,05.10-¢
Kp, = [Lo*+]*. [HT*-]/[Ln,HT ]

Studienresultate von einzelnen Systemen sind in den Tabellen 2—16 ange-
geben. Das hinunterzeigende Pfeilzeichen | bedeutet die Ausscheidung eines
Niederschlags. Der Wert einer massgebenden Durchschnittsabweichung, die
eigentlich ein Mass der Reproduzibilitit vorstellt, wurde fiir einzelne Fille
nach den in [19] angefiihrten Beziehungen berechnet.

Diskussion

Von der Tab. 1 geht es klar hervor, dass in der Losung bis jetzt grosste Auf-
merksamkeit der Bestimmung von Dissoziationskonstanten mit LnH, T+ —
Typs gewidmet wurde. Die erzielten Resultate bewegen sich im Bereich ordnungs-
gemiss von 1073 bis 1075 Unsere fiir diese Partikel angegebenen Werte
liegen im Bereich ordnungsgemiss von 107* — 10°® und befinden sich mit
denen von Manning [8] und Zvjagincev und Mitarb. [6] gefundenen Werten
in guter Ubereinstimmung.

Gleichgewichtskonstanten von LnH T2+, Ln,H,T*+ und Ln,HT?* sind bis
jetzt unbestimmt geblieben, sodass es hier nicht méglich ist einen Vergleich
von Resultaten durchzufiihren. Vergleichen wir jetzt die Stabilitéit von einzelnen
Komplexpartikeln untereinander, dann sehen wir, dass diese bei allen verfolgten
Elementen in der LnH,; T2+ — LnH,T+ — Ln,H,T*+ — Reihe zunimmt, und
dass sich beim Yttrium als letztes Glied dieser Reihe eine Lo ,HT?+ — Part1kel
anreiht, also mit der wesentlich zunehmender Ligendprotonisierung.

Es wurde sowohl Abhindigkeit des Verlaufs von Gleichgewichtskonstanten

. e’ e?
vom Ionenradius bezw. vom — und -- geforschter Seltenerdelemente (e ...
r r

g -
Jonenladung, r ... Ionenradius) verfolgt. Das L Verhaltms wurde mit
r

Riicksicht auf [20] appliziert, wo man zeigt, dass man die Energleabanderung

E bei der Tonenauflosung im gasformigen’Zustand mit der Beziehung E =
2 .

= ; . (1 — ]—1)) ausdriicken kann (D ... .vDlelektmzlta.tskonstante der Lo-
r o Lo N L .

sungsmittels). e
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2
Zur Ausrechnung von € und & — Werten wurden fiir Ionenradiuse die
r r
von Brewer und Mitarb. beniitzten Werte appliziert [21], in denen Y erst am
Ende der Reihe nach Erbium steht, wogegen bei den von Goldschmidt [22]
gebildeten Werten das Yttrium zwischen dem Dysprosium und Holmium liegt.
Die zusammenfassende Ubersicht von gewonnenen Gleichgewichtskonstanten
wird in der Tab. 17 angefiihrt. Die Abb. 1 fithrt einen Abhingigkeitsverlauf
2

. “ge ¢
vom Logaritmus der Stabilititskonstanten der —- — Werte an. Von den er-
r

mittelten Kurven geht es klar hervor, dass man eine auffallende Brechung
beobachten kann. In der Literatur ist dieser Effekt im allgemeinen unter dem
Namen ,,Gadoliniumknick* bekannt, wobei die Kurvenform von der Ligandart
[23] abhiingig ist. Schwarzenbach und Gut [24] haben darauf hingewiesen, dass
man den Gadoliniumknick nicht nur im Falle der Gleichgewichtskonstanten,
sondern auch bei den anderen Eigenschaften der seltenen Erden beobachten
kann. (Ionenradiuse, Aufldsungstemperatur von wasserfreien Chloriden und
Jodiden, Grundeigenschaften von Hydroxyden u.s.w.) Fleischer und Powell
[25] fiihren an, dass sich der Gadoliniumknick sehr oft verschiebt und manchmal
im Verlauf der Gleichgewichtskonstanten auch Abinderungen in der Umge-
bung von Holmium zu sehen sind. Als Quelle eines Gadoliniumknickes wurden
mehreré sich abindernde Standpunkte ausgesprochen, die Ursache dieses
Knicks wurde aber bisher noch nicht erklirt [26].

La Ce Pr Nd Sm - Gd Tb Dy Ho Er Y
70 o
o“ ' ) O/ ~ O\O
9 -0
X —
® 60 _o—o—° o ~o 45
= o — Na—ag
/ a— a A
54 o~ “a P
35 o/ ~~oa 140"
x (%)
a x
a x/ \x/ *< \ 36 g’
x "
x 30 ~ A
o x x
g /
) 25 x
: y y 2
75 80 85 90 95 _’t?T

: 2
Abb. 1 Abhingigkeitsverlauf vom Logaritmus der Stabilititskonstanten an der i;— -Werte

ZUSAMMENFASSUNG - “

Es wurden die Dissoziationskonstanten der Komplexionen LnH,T? +
LnH, T+, Ln,H,T*+ (Ln*+ = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Y;
H,T = C,H¢Oq) und beim Yttrium auch Y,HT?+ im System Ln3+ — H,T —
KOH auf Grund der pH-Messungen bestimmt. :
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Tabelle 16. pH — Bestimmung der Dissoziationskonstanten des
Komplexes Y,HT3* [Y'“] = 0,02 M

|
Y*+ : HyT : KOH 1 pH Y HT3+, Y,H, T4+ |
. ’_j_ |
% | |
2:1:15 3 3,05 Co135.1007 |
2:1:1,6 | 3,12 ©2,39.10°1
2:1:1,7 ‘ 3,24 ﬁ 1,24.10-17
2:1:18 L 342 | 1,05.107
. 2:1:19 | 3,62 ; 1,70 .10 V7 *
2:1:2,0 i 3,82 | J |
Mittelwert: (1,55 -+ 0,21) . 10"
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PE3IOME

KOHCTAHTBI HECTONKOCTY KOMIUIEKCHBIX YACTUIL]
B KUCJIONN CPEIE CUCTEMBI Ln** — H,T — KOH

PUXAP]L ITACTOPEHK

B cucremax Ln3+ H,T — KOH (Ln=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Y, H,/T=CH{O4) 6piu npu nomomn pH — merpuueckoro
MCTOJa OllpefesIeHbl KOHCTAHTH HECTOHKOCTU KOMIlIeKCHBIX yacTtuny LnH,T?*
LnH,T*, Ln,H,T* u gua urrpua Y,HT?*

SUMMARY

THE EQUILIBRUM CONSTANTS OF COMPLEX IONS IN SYSTEM
Ln* — H,T — KOH

RICHARD PASTOREK

In the system Ln*+—H,T—KOH (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, 1, H,T = C;H;O,) were the dissotiation constats of the complex ions
LnH,T?+, LnH,T+, Ln,H,T*+, and at the case of yttrium also for Y,HT?+
on the vase of pH-measurements determined.

SHRNUTI

ROVNOVAZNE KONSTANTY KOMPLEXNICH CASTIC V KYSELE
OBLASTI SYSTEMU Ln** — H,T — KOH

RICHARD PASTOREK

V systémech Ln®*+—H, T—KOH (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Y, H,T = C,H;O;) byly pH-metrickou metodou stanoveny disociani
konstanty ¢astic LnH;T?+, LnH,T +, Ln,H, T+ a u ytria téZ Y,HT3+.
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