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Determination of the Mobilities and Stability Constants of Complex Ions by Means of Countercurrent
Ion Migration

In a countercurrent ion migration process the ion of an element (e.g. a metal cation) can form
various unstable complexes with the anion of the countercurrent electrolyte. The ion migrates
then with an average mobility, which is a function of the mobilities and equilibrium constants
of the equilibrated species. In order to hold a constant ionic strength and to establish various
metal/ligand-ratios, a background ion must be mixed to the metal ion. In usual “statical” sta-
tionary distributions, in which neither the metal ion nor the background ion is transported,
the ratio of the two can only be hold constant if their mobilities are very similar. This difficulty
can be overcome if the background ion is transported with constant rate through a statical
stationary distribution of the metal ion, and vice versa. The solution of the transport equation
for such ‘“‘dynamical” stationary distributions shows that the average mobility of the metal ion
can be calculated if its concentrations in locally independent parts of the stationary distribution
and in the overflow are measured. The mobilities and the equilibrium constants of the various

complex species are then determined by means of known mathematical methods.

1. Einleitung

Bei der Stofftrennung mit Hilfe der Gegenstrom-
ionenwanderung wird oft die relative Beweglich-
keitsdifferenz der zu trennenden Kationen dadurch
erh6ht, daB diese mit einem geeigneten Anion unter-
schiedlich komplexiert werden [1—7]. Die effektive
Beweglichkeit jedes Kations wird dann durch die
Gleichgewichtskonstanten und die Beweglichkeiten
seiner am Komplexbildungsgleichgewicht beteilig-
ten Einzelspezies bestimmt.

In einer fritheren Arbeit [8] wurden Beziehungen
fir die Ermittlung dieser Parameter aus den
Daten einer stationdren ortsunabhingigen Kon-
zentrationsverteilung des interessierenden Kations
(im folgenden als ,,Zentralion“ bezeichnet) abge-
leitet. Dort wurde vorausgesetzt, daBl im Trog
weder das Zentralion noch das zur Aufrecht-
erhaltung konstanter Ionenstidrke ihm beigemischte
»Zusatzkation® transportiert wird. Ferner wurde
bei einer solchen als ,,statisch‘‘-stationidr zu be-
zeichnenden Anordnung vorausgesetzt, dafl die
Einstellung einer stationdren Konzentrationsver-
teilung des Gemisches (Zentralion/Zusatzkation)
viel schneller als dessen Entmischung erfolgt. Diese
Bedingung ist nur erfiillt, wenn die Beweglichkeiten
des Zentralions und des Zusatzkations sich sehr
wenig unterscheiden. Diese Schwierigkeit kann
umgangen werden, wenn das Zentralion mit kon-
stanter Rate durch eine stationére ortsunabhangige

* Eingang der 1. Fassung 25. 7. 1977.

Verteilung des nichttransportierten Zusatzkations
transportiert wird, und umgekehrt. Diese als
,dynamisch‘-stationér zu bezeichnende Anordnung
erlaubt die Herstellung verschiedener Zentralion/
Ligand-Verhiltnisse. Die Beziehung fiir die effek-
tive Beweglichkeit des Zentralions werden aus der
Loésung der Transportgleichungen fiir diese An-
ordnung abgeleitet. Ausgangsbasis bilden dabei die
von Gaus [9] fiir den stationdren Fall angegebenen
Loésungen. Zunachst wird der Neutralbereich
(pH=4—7) betrachtet, in dem der Protonen-
transport vernachléssigt wird. Spater wird der Fall
héherer Protonenkonzentration behandelt.

2. Bestimmungsgleichungen fiir die effektive
Beweglichkeit des Zentralions

Fir einen hinreichend langen Trog kann die
Losung der Transportgleichung fiir die Bereiche
ortsunabhangiger Konzentrationen (in hinreichen-
dem Abstand vom Auslaufende) in folgender
Form geschrieben werden :

Uy + U -9 Js w4 ua
R S T U, . ]
7 Ui s v Ui
(30) [9]

(Die Bedeutung der Symbole ist der Liste am Schluf3
der Arbeit zu entnehmen.)

Gegeniiber den Aussagen von Kohlrausch [10]
beriicksichtigt Gl. (30) [9] den Diffusionstransport
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der Ionen, betrachtet jedoch nur stationdre Félle
und hinreichend lange Troge (s. Gaus, S. 1011). Bei
den folgenden Betrachtungen indiziert 1 das
Zentralion und 2 das Zusatzkation. #; entspricht
wu; in der Arbeit von Gaus und bedeutet hier die
effektive Beweglichkeit des Zentralions. Im iibrigen
werden die gleichen Bezeichnungen wie bei Gaus
verwendet.

2.1. Anordnung, in der das Zentralion transportiert
wird (141 << ug)

Es soll untersucht werden, ob in solcher Anord-
nung (Abb. 1) Bereiche existieren, in welchen die
Konzentrationen nach Erreichen des stationdren
Zustandes ortsunabhéngig sind und damit die An-
wendung der Gl. (30) [9] erlaubt ist.

- +

j1 >0
V. J = V., s
j <0
x=0 x=1

Abb. 1. Anordnung, in der das Zentralion (1) transportiert
wird.

Die Konzentration des nichttransportierten Zu-
satzkations betrigt nach Gaus

, €Xp [ug (w; — w)]

und nahert sich Null in hinreichender Entfernung
(l—=z) von der Anode (I=z).

Fiir gegebene Werte am rechten Rand (z=I)
ergibt sich analog der Gl. (41) [9]:

¢1(x) = exp[— A(l — )]

(1)

uz

X {cllexp [ul(wl—w ] —/32 . m

X (exp[uz(w; — w)] — exp[@1 (w; — w)]);,

wobei i = (1 —az) %1 ist (s. Gaus).

Wenn das Zentralion keine chemische Verinde-
rung an den Elektroden erfihrt, ist die Aquivalent-
stoffstromdichte der transportierten Komponente 1
nach Einstellung der stationdren Konzentrations-
verteilung in den Bereichen innerhalb und aufler-
halb der Elektroden gleich groB. Fiir den rechten
Rand (Anode) ist die Konzentration der abflieBen-
den Komponente 1 gegeben durch:

= j1fv (2)
mit j; >0 und j» =0 folgt oy =0 und oz =0.
Mit
exp[A(l — 2)] = ag! + a1l exp[iy (w; — w)]
+ as! exp [uz (w1 — w)]

(37)[9]
und Erweitern mit

@) == i —a)] (39)[9] exp[— ua (w; — w)]/exp[— ua(wr — w)]
erhalt man
{01’ + B2t —v—ﬁ}exp[—(uz— i) (i — w)] — B2 71;1 ul—u—zuz
c(z) = &

Mit @ = (1 — a1) %3 << up folgt fiir groBe Werte von
(l—=z) (d.h. bei nach links hinreichend langem

Trog), bei denen (w; —w) — oo

. 1 y
. V. N 4)

(-z)>o0 @2t ¥ U —up

wobei Balas! = (@11 — us)/(it1 — uz) ist (G
Es folgt:

1. (34)[9]).

it uz
ci(@) =¥ =" 5)
(l—z)—>o0 v Uz — U1
Fiir vorgegebene stoffliche Aquivalentstromdichte j;
stellt sich somit, bei einem nach links von der
Anode hinreichend langem Trog, eine ortsunab-

agl exp[— ug (w; — w)] + a1t exp[— (u2 — @) (wg — w)] + agt

hingige Konzentrationsverteilung der langsamen
Komponente 1 ein.

Fiir die Konzentration der Komponente 2 ergibt
sich aus Gl. (39)[9] und (37)[9]:

=2 (ﬁ “2) 1 (6)
o) =—; =¢ e
(lz—x)—>oo as! . 2 Uy — U2
9 U Uy — Uz
R T TR SN O i N

(I—2)—o00 v U+ us Uy — Uz

Auch fiir die Komponente 2 wird somit bei nach
links hinreichend langem Trog eine ortsunabhéingige
Konzentrationsverteilung erhalten.
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GI. (5) kann auch in der Form
Uz
01* =5 011 (8)
U2 — U1

geschrieben werden. Damit ist die Konzentration
der transportierten Komponente im ortsunabhin-
gigen Teil einer ,,dynamisch‘“-stationdren Verteilung
direkt proportional ihrer Konzentration in der ab-
laufenden Loésung, so dafl bei Kenntnis von us die
effektive Beweglichkeit des Zentralions u; durch
zwei Konzentrations-Messungen ermittelt werden
kann.

2.2. Anordnung bei Komponenten, die an den Elek-
troden Redoxreaktionen unterliegen (Abb. 2)

Wenn die Beweglichkeit von Ionen ermittelt
wird, welche an der Kathode Redoxvorginge unter-
liegen, miissen diese in die Verteilung des schnellen
Zusatzkations dosiert werden (Stelle d). Der als
Schutzelektrolytzone wirkende Bereich I des Troges
muB hinreichend lang sein, daf dort der Diffusions-
transport der dosierten Komponente 1 vor Er-
reichen der Kathode sich Null nahert.

_ 1 AV, j, I .
1
)1 =0 : j1 >0
1
V-AV j, =0 : j, =0 V. s
j <0 j <O
1
x=0 x=d =il

Abb. 2. Anordnung bei Komponenten, die an den Elek-
troden Redoxreaktionen unterliegen.

Fiir die Komponente 1 ergibt sich im Teiltrog 11
(x=d) ein der GI. (1) analoger Ausdruck. Bei ge-
niigender Lénge des Teiltroges II und idealer
Durchmischung an der Dosierstelle folgt fiir
(wp—w) — oo

U2

S Cll s (9)

a(l —x)=c*=
Uz — U1

(l—z)—>o0

Somit gelten rechts von der Dosierstelle die gleichen
Bestimmungsgleichungen wie bei 2.1. Wegen der
Stetigkeit der Konzentration ist
Cld = 61* %
Fiir den Teiltrog I (z =<d) gilt
e1(d — ) = exp[— A(d — )] (10)
1 u2

X jer expli (wa — w)] — fot - — ———
v Uy — U2

X (exp[uz(wqg — w)] — expi [ (wa — w)])} .

Fiir groBles (wg—w), d.h. bei hinreichend groBem
Abstand von der Dosierstelle zur Kathode, folgt:
o u2

CI(d_x):7-1:2—’121

—0.

(11)

Fiir die nichttransportierte Komponente 2 gilt im
Teiltrog I
. &Xp [ug (wg — w)]

c2(d — x) = cs explad—a)] (12)
bzw. bei groBlem (wg — w)
c2(d — 2) = catjazt . (13)

Daraus folgt nach Umformen und Einsetzen (vgl.
Gl. (34)[9] und (15)[9] mit a1 =0

I (14)

Man erhalt bei geniigender Lénge des Teiltroges I
den sich aus GI. (30)[9] ergebenden Wert fir die
Konzentration im ,,statisch‘‘-stationiren Fall.

2.3. Anordnung, in der das Zusatzkation transportiert
wird (Abb. 3)

Es besteht die Moglichkeit das Zusatzkation zu
transportieren, wenn die effektive Beweglichkeit
des Zentralions groB ist. Aus obiger Uberlegung
folgt fiir die Anordnung in Abb. 3 mit %s<< 43 und
72>0, a1 =0

* i l
C2 =*m—62 . (15)
1 — w2
- +
jy =
- 2 >0 .
V,Jz j <0 V:Jz
x=0 x=

Abb. 3. Anordnung, in der das Zusatzkation (2) transpor-
tiert wird.

2.4. Bestimmung der Beweglichkeit des unkom-
plexierten Zentralions

Es wird eine nicht komplexierende Mineralsaure
(HCIO4) als Gegenstromelektrolyt in einer Anord-
nung nach Bilal et al. [12] verwendet. Die Beweg-
lichkeit ergibt sich nach
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Abb. 4. Dynamisch stationdre gegenstromelektrolytische
Kalium/Natrium/Acetat-Konzentrationsverteilung.

wobei die Protonenkonzentration vernachléssigbar
sein muf}. Hierzu wird der Mineralsiure eine defi-
nierte geringe Menge einer schwach dissoziierenden
Saure zugegeben und dadurch ein Puffergemisch
mit allerdings kleiner Pufferkapazitit in der
stationdren Verteilung erzeugt. Dessen Konzen-
tration mufl jedoch gegeniiber der Gesamtkonzen-
tration vernachlissigbar sein [11]. Der entstehende
Fehler ist zu beriicksichtigen.

2.5. Bestimmung der effektiven Beweglichkeit des
Zentralions vm Bereich hoher Protonen-
konzentration

Hierfiir bietet sich die Anordnung in Abb. 5 an
(vel. [12]), in der nur H* transportiert wird. Fir
ortsunabhéngige Bereiche der Konzentrationen im
Teiltrog I erhilt man nach Umformen der Gl. (53 b)

(9]

(17)

so daB +y aus der Messung von cj; und c§y errechnet
werden kann. Da ug > wy ist, konnte diese Methode
nur im Falle starker Komplexe angewendet werden.

3. Uberpriifung der abgeleiteten Beziehungen
und Anwendungsheispiele

3.1. Uberpriifung am Na/K|HAc (Essigsiure)-
System

Zunachst wurde der einfachste Fall eines un-
komplexierten Kations gewahlt, wobei dieses
System durch a) einfache Konzentrationsbestim-
mung der Komponenten und b) geringfiigige Ande-
rung der Aktivititskoeffizienten bei Anderung der
Tonenstirke sich auszeichnet.
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Sechs verschiedene Na/K/HAc-Verteilungen mit
7k = 0 und jxa > 0 (ein Beispiel zeigt Abb. 4) wurden
erzeugt. Durch Variation der Durchflufirate und
der Zusammensetzung des Gegenstromelektrolyten
wurden unterschiedliche Konzentrationen der Kom-
ponenten K und Na in den ortsunabhéngigen Be-
reichen der stationdren Verteilungen erzielt. Die
Summe der Konzentrationen beider Komponenten
(= Konzentration freier Acetationen) und damit die
Tonenstarke blieben konstant. Die Daten dieser
Verteilungen sind in Tab.1 zusammengefafit. In
den ortsunabhéngigen Bereichen betrug die Tem-
peratur 25 + 0,5 °C, die Ionenstirke u = 0,1 [Mol1-1]
und der pH-Wert 5,0 4-0,2. In Abb. 6 ist die Na-
Konzentration im ortsunabhiingigen Bereich c%,
als Funktion der Auslaufkonzentration cl, aufge-
tragen. Der Anstieg der erhaltenen Gerade betrigt
2,875.

Aus einer reinen K-Verteilung mit cx=0,1
[Mol1-1] und den gleichen Temperatur- und pH-
Werten erhdlt man nach Gl. (16) Fux = 62,6
[em?2 Q-1 val-1]. Mit diesem Wert ergibt sich nach
Gl (15) in guter Ubereinstimmung mit den Litera-

- 1 + I ++
jM =0 .
v <o LA
j1 <0 jp <0
0 r s

Abb. 5. Anordnung, in der nur Protonen transportiert
werden.
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Abb. 6. Natriumionen-Konzentration in den ortsunab-
hiingigen Bereichen (cy,+) dynamisch stationérer Vertei-
lungen als Funktion der Auslaufkonzentrationen (ci,+).
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Tabelle 1. Die ortsunabhingigen Konzentrationen in dynamisch stationiren Na/K/Ac/HAc-Verteilungen.
I 4 Ce Cx Cxa Cha
[mA] [em3 - h—1] [mMol - 1-1] [mMol - 1-1] [mMol - 1-1] [mMol - 1-1]
1000 247 100,0 100,0 0 0
1000 253 100,0 89,9 10,1 3,5
1000 255 100,0 86,6 13,4 4,7
1000 261 100,0 76,7 23,3 8,1
1000 269 100,1 64,7 35,4 12,3
1000 276 99,9 54,8 45,1 15,7
1000 284 100,1 43,2 56,9 19,8
Tabelle 2. Die ortsunabhingigen Konzentrationen in dynamisch stationiren Sr/K/Ac/HAc-Verteilungen.
7
- = = - - - - S
g T T, T i L T o 1% L+
= . . . . . . . lo w )
- S22z © 3 s 3 c , 3 ¥ e
< z - = - = § = = o= " -
~E& nE W ¢ E wE <S5 dE8 =& =& = ¥ 8,
1000 243 1,122 55,2 95,0 4,15 1,34 107,5 100,7 3,097 424
1000 251 2,291 100,1 89,0 6,03 1,93 107,1 89,4 3,124 42,6
1000 252 4,365 168,0 86,6 7,12 2,24 108,0 78,7 3,179 42,9
1000 257 5,248 182,9 83,8 7,80 2,43 107,2 71,3 3,210 43,1
1000 252 8,710 270,1 86,3 7,32 2,25 108,3 63,4 3,253 43,4
1000 257 12,882 356,0 83,5 8,01 2,43 107,5 56,5 3,296 43,6
1000 265 20,417 503,1 76,8 10,37 3,11 107,9 50,4 3,334 43,8
Tabelle 3. Die ortsunabhingigen Konzentrationen in dynamisch stationidren UO2/K/Ac/HAc-Verteilungen.
.T’T‘
g = iy g = -3 y .. £
i | | | | | | | ‘ o >
T = = = - = = = B T
- E: S3 = c 3 = c G 8 SS
< = = = = = s= = PR | ol
~E& g ¥ 8 ) L) v & <wE af A& E ¥ S,
1000 231,0 2,138 95,3 106,5 3,44 4,56 105 91,2 0,7544 —20,3
1000 230,1 2,512 110,0 107,2 4,28 5,65 105 89,6 0,7575 —20,1
1000 235,3 5,012 177,0 104,9 4,60 6,04 105 72,3 0,7616 —19,6
1000 240,0 10,000 293,3 103,0 4,35 5,66 105 60,0 0,7686 —18,8
1000 241,6 20,893 521,5 102,3 4,01 5,14 105 51,1 0,7802 —17,6
1000 243,6 30,200 582,5 100,1 3,89 4,87 105 39,5 0,7988 —15,8

turangaben [13] (bei 25°C und der Ionenstirke gegeben. Nimmt man an, daff in dem Sr2+/Ac-/

= 0,1 [Mol I1))
F uxa = 40,8 £ 0,3 [em Q-1 cal-1].

3.2. Bestimmung der Beweglichkeit und der Gleich-
gewichtskonstante des Strontiummonoacetato-
komplexes

Die effektive Beweglichkeit eines Zentralions im
Komplexbildungssystem ist durch

n=N

ly = (uo +nzlun K, [L]")/l +:§::l:}{n [L]”(IS)

HAc-Systemunter den experimentellen Bedingungen
nur der Komplex [SrAc]+ gebildet wird [14], dann
vereinfacht sich Gl. (18) zu

(Ugpes — Usr) + (Usracy — Usr) K1[Ac] =0.
(18a)

Die Beweglichkeit des unkomplexierten Strontium-
ions ug .+ wurde im Perchloratsystem ermittelt (vgl.
hierzu [11] und [12]). Bei einem pH-Wert = 5,70
+ 0,02, einer Temperatur 25 40,5 °C und einer
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Abb. 7. Aquivalentleitfihigkeit des Strontiumions im Ace-
tatsystem (% ) in Abhéngigkeit von der freien Ligand-
konzentration.

Tonenstirke p=0,0984 [Mol1-1] ergab sich nach
Gl. (16)
F Uger = 46,8 + 0,6 [cm2 Q-1val-1].

Von einer ,statisch‘-stationiren Kaliumvertei-
lung ausgehend wurden ebenfalls durch Variation
der DurchfluBrate und der Zusammensetzung des
Gegenstromelektrolyten hinsichtlich dessen Stron-
tium- und Essigsiduregehaltes verschiedene c¥, er-
zeugt. Die Ionenstirke blieb dabei konstant (Ab-
weichung <<19;). Die Zusammenfassung der Er-
gebnisse zeigt Tabelle 2. Abbildung 7 zeigt den Ver-
lauf der nach Gl. (8) ermittelten Z s, in Abhingig-
keit von der freien Acetationenkonzentration. Aus
den erhaltenen Wertepaaren (tsr, [Ac)) ergeben
sich aus Gl. (18a) die Mittelwerte

K1 =13 + 2 [Mol-1]
F Upgrac;r= 39,3 + 1,5 [em2 Q-1 val-1].

3.3. Bestimmung der Beweglichkeit der Uranyl-
acetatokomplexe

Die Beweglichkeit des unkomplexierten Uranyl-
kations wurde im Perchloratsystem bestimmt, wo-
bei der Kontakt der Uranylionen mit der Kathode
durch eine Schutzelektrolytzone aus Kaliumionen
verhindert wurde. Vor der Hilfselektrode (Richtung
Kathode) wurde in zwei Kammern Sauerstoff
(wasserdampfgeséttigt) eingeleitet, um eventuell
entstandene U(IV)-Ionen zu oxidieren. Bei 25 °C,
pH=32 und x=0,1[Moll-1] ergab sich nach
Gl. (16)

F Uy, = 25,3 + 0,6 [em2 Q-1 val-1].

Fiir die Ermittlung der effektiven Beweglichkeit
des Uranylions im Acetatsystem wurde die An-
ordnung in Abb. 2 verwendet. Die Ergebnisse sind
in Tab.3 zusammengestellt. Beispiel einer Ver-
teilung zeigt Abbildung 8.
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Wegen der schwachen Konvergenz der Funk-
tion (18) mit N =3 im Falle des Uranyls, ist eine
Berechnung der Wertepaare (K, u,) nur bei sehr
kleinen relativen Mefifehlern moglich, die die Aus-
wertung einer groBen Anzahl verschiedener Kon-
zentrationsverteilungen erfordern.

Verwendet man die von Ahrland [15] angege-
benen Gleichgewichtskonstanten der Uranylacetato-
komplexe, so ergeben sich aus dem Kurvenverlauf
in Abb. 9 folgende Aquivalentleitfihigkeiten:

F Uyo,ae1 ~ 14 + 1 [em2 Q-1val-1],

F Uuosace- ~ — 20 £ 1 [em?2 Q-1 val-1].

= s
S g
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E =
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KAMMER NR. ——

Abb. 8. Dynamisch stationidre Kalium/Uranyl-Konzentra-
tionsverteilung im Acetatsystem nach Anordnung 2.2.

& (?[sz xQJxVOlJ]

20 \
\
\
01\
\
\
0 \
10 \20 30 40 50 60 70 80 90
g [Ac ) [mmol/1]
N\
-10 \

20 \\W

Abb. 9. Aquivalentleitfihigkeit des Uranylions im Acetat-
system (& ) in Abhéngigkeit von der freien Ligandkon-
zentration.




F. Herrmann und B. A. Bilal - Beweglichkeiten und Stabilitdtskonstanten komplexer Ionen

Verzeichnis der verwendeten Symbole:

u; [em2 V-1 g71]

Beweglichkeit der i-ten Komponente

41, m [em2 V-1 5-1] effektive Beweglichkeit des Zentralions

uym [em2 V-1 §71]

F [A s val-1]
7 [val cm—2s-1]

Ji [val em—2 s71]

I[A]

% [Q~1 cm1]
v [cm s71]

q [em?]
 [em? h1]

Defg [cm2 S_l]
A = v[Degt [em™1]

Beweglichkeit des unkomplexierten
Zentralions

Faraday-Konstante
Stromdichte dividiert durch &

Stoffliche Aquivalentstromdichte der
i-ten Komponente

Stromstarke
spezifische Leitfahigkeit
Stromungsgeschwindigkeit

die fiir den Transport mafgebliche
Flache

Volumengeschwindigkeit
effektiver Diffusionskoeffizient
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