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Zusammenfassung

Die in Mischungen von Aminopolykarbonsiuren (HNL) und Hydroxy-
karbonsduren (HA) auftretenden Komplexe des dreiwertigen Ameri-

ciums und Curiums wurden untersucht. AuBer den "einfachen"

Kom-
plexen MLi und MAj liegen gemischte Komplgxe der allgemeinen
Zusammensetzung MLA-aq mit M = Am Cm; L = Aminopolykarbonsiure
(z.B. H4ADTE) und A = Hydroxykarbonsiure (z.B. Glykolsiure,
Zitronensiure) vor, deren Stabilititskonstanten etwa 1/10 so

groB wie die der einfachen Komplexe MA sind.

Damit ist bewiliesen, daB bei der Trennung der dreiwertigen Acti-
niden- und Lanthanidenionen mittels Komplexbildnermischungen
(z.B. beim TALSPEAK-ProzeB) gemischte Komplexe betéiligt sind,
ein Berechnen der Treﬁnfaktoren oder der Zweiphasenverteilung
auf der Basis der "einfachen" Komplexe allein also unzulissig

ist.
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Abstract

The complexes of trivalent americium and curium occuring in
mixtures of aminopolycarboxylic acids (HNL) and hydroxycarb-
oxylic acids (HA) have been investigated. Beside the "normal"
complexes MLi and MAj there are mixed complexes of the general
composition MLA-aq with M = Am, Cm; L = aminopolycarboxylic
acid (p.e. H4ADTE) and A = hydroxycarboxylic acid (p.e. gly-
colic acid, citric acid), the stability constants of which

are about 1/10 of those of the simple complexes ML,

So it is proved that, in separation of trivalent actinide-
and lanthanide ions by mixtures of complexing agents (p.e.
in the Talspeak process), mixed complexes are taking part,
and that an estimation of the separation factors or of the
two-phase distribution coefficients on the basis of the

"simple" complexes only are not acceptable.






1. Einleitung-.

Zur Trennung der dreiwertigen Actiniden haben sich in neuerer

Zeit Mischungen von Komplexbildnern als besonders gut geeignet
erwiesen; typische Beispiele sind die Verwemdung von Didthylen-
triaminpentaessigsdure und Milchsiure im TALSPEAK-ProzefB sowie

von Athylendiamintetraessigséure und Glycin zur Kationenaustausch-
trennung von Americium und Curium. Es liegt nahe zu vermuten, daB
in derartigen*Mischungen gemischte Komplexe gebildet werden, je-
doch war bisher dariiber nichts genaues bekannt. Daneben kdnnen die
einfachen Komplexe vorliegén'und zwar gegebenenfalls bei héher

Komplexbildnerkonzentration auch hoch koordinierte Species.

Uber gemischte Komplexe von Seltenen Erden mit Aminopolykarbon-—
sduren und‘Hydroxykérbonséuren sind verschiedene Arbeiten ver-
6ffentlicht worden (63TOL, 6iSOM, 61INM), dagegen gibt es keine
Angaben iliber die analogen Verbindungen dreiwertiger Actiniden.

Bei den vierwartigeﬁvActinideﬁ konnten Cary und Martell (67CAMA)
zeigen, daB gemischte Komplexe mit Athylendiamintetraessigsﬁure
als Primdrligand und zweizihnigen Komplexbildnern als Sekundir-

ligand entstehen.

Ziel der vprliegenden Arbeit war es, festzustellen, ob und welche
gemischten Komplexe die dréiwertigen Transurane mit typischen Ver-
tretern det Aminopolykarbonséuren und Hydroxysiduren (Tabelle 1)
bilden. Aufgruﬁd der Komplexstabilitidtskonstanten ist zu erwarten,
dag die:Transﬁrane bevorzugt an die Aminopolykarbonséuren gebunden
sein werden; diese sind daher die Erstliganden ("HNL"), an deren
Komplexe die als Zweitliganden ("HA") fungierenden Hydroxykarbon-
séurengsich eventuell anlagern.

— v, o, . o o, o, dm, $. A, o, e P W o T,

1.2__Komplexbildner

Die Komplexbildner und ihre fiir die Berechnung eingesetzten pk-
Werte sind in Tabelle 1 zusammengestéllt. In einigen Fdllen waren
keine pK<Werte fiir die angewandte Ionenstirke auffindbar, jedoch
fiir zwei andere. Der gesuchte Wert wurde dann durch lineare Inter-
polation oder Extrapolation in einem Diagramm (pK = f(/ﬂ) ermit-—
telt. Als Beispiel dieses Verfahrens zeigt Abbildung ! das Inter-—
polationsdiagramm fiir Zitronensiure; die MeBwerte stammen aus

einer Arbeit von Cary und Martell (67CAMA).



TABELLE 1 pK-Werte der Komplexbildner

Name . u=1 u=0,5 H=0,1 Lit.
Glykolsdure HGLY 3,63 3,64% 3,65 68EBS,48FRO
Milchsdure HMILCH 3,85% 3,86 54DAM
o~Hydroxyisobuttersiure HAHIBS 3,96% 3,97 6 IDELE
Prépantriessigsaure H3PTS 3,50 64STCO
4,63 .
5,95
Zitronensiure H,ZITH 2,63 2,70% 2,79 64RAMA
‘ 4,11 4,19% 4,30 ,
5,34 5,47 5,65
IminodiessigsHdure H, IDE 2,55 6 4RAMA
9,38
Hydrazin-N,N-diessig- H,HDE 2,54 54VIK
sdure , 9,23
Nitrilotriessigsdure H,NTE 1,99 1,95% 1,90 70AND
2,27 2,37% 2,50
8,96 9,23% 9,73
N-Hydroxyidthyl-dthylen- HBNHADTE 2,39 2,64 59KRO
diamintriessigsidure 5,37 5,23 6 IMOF
9,93 9,72
2-Hydroxycyclohexyl- H3HCDTE 2,478 608AS
dthylendiamintriessig- : 5,690
sdure 10,380
Kthylendiamintetra- H,ADTE -0,12 6 7AND
essigsiure 1,40
2,20 2,11 1,99
2,30 2,46 2,67
6,28 6,23 6,16
8,85 9,44 10,23
1,2-Diaminopropan~ H,DPTE 2,60 63GHW
tetraessigsiure 3,03
6,520
10,84
Kthylendiamintetra- H, ADTP 3,00 53CCM

propionsidure

3,43
6,77
9,60

*y erhalten durch Interpolation oder Extrapolation



ABBILDUNG 1
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Graphische Ermittlung der pK-
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2. Untersuchungsmethoden

In dieser Arbeit wurden zur Untersuchung der Komplexgleichgewichte
die Spektralphdtometrie und der Ionenaustausch angewandt. Die erste
Methode erlaubt Messungen bei Komplexbildnerkonzentrationen bis

1 Mol/L und liefert bei Americium(III) besondefs leicht zu inter-
pretierende Ergebnisse, sie ist jedoch bei Curium mangeis geeigne-
ter Absorptionslinien nicht m6glich. Die Ionenaustauschmethode ist
bei Americium und Curium anwendbar, jedoch darf die Komplexbildner-
konzentration h8chstens 5% der Gesamtkonzentration sein, d.h. bei
0,5m NH,C10, etwa 0,02m.

2.1 XKationenaustausch

Die Kationenaustauschmethode beruht darauf, daf durch die Bildung
von Komplexen eine Verdnderung des Verteilungsgleichgewichtes des
Metalles zwischen dem Ionenaustauscher und der wiSirigen Phase ein-

tritt.

Aus den bei An- und Abwesenheit von Komplexbildnern érhaltenen Ver-
teilungskoeffi#iehten'lﬁﬁt sich die StapilitﬁtskonStante der Kom-
plexe mit den im fdlgenden angegebénen Formeln berechnen. Die An-
ionenkonzentration |L| ist durch die Wasserstoffionenkonzentration
und die‘Einwaagekonzentration des Kompléxﬁildnérs lHLIé gegeben.

Es gilt: ‘ k % '.-;‘kK. . ‘

lLln— - IH L 1 720" fiis!

l . . i .
n 0o n n—1 n-—2 . n-n
|5 %+ |H]| K]+[H[ K1 K2+ ee. +|H] ‘KK,

.o oK
n



Darin bedeuten die Ki die Dissoziationskonstanten (Tabelle 1).

Zur Berechnung des Verteilungskoeffizienten "Q" des Radioindi-

kators wurde folgende Formel verwendet:

A _-A v A. = Anfangsaktivitdt der
v " n W v o
Q = By widBRrigen Phase
n H An = Aktivitidt der widBrigen Phase

nach Gleichgewichtseinstellung

worin die "A" die gemessene Zihlrate des Radioindikators (Am-241,
Cm-244, Ce~144) in Imp./min-ml, VW das Volumen der wiB8rigen Phase

0 das Gewicht des Austauscherharzes in g bedeuten.

In den untersuchten Systemen kommen folgende Verbindungstypen vor:

in ml und m

(Uniligandenkomplexe (Hydrogenkomplexe, Normalkomplexe) und ge-
mischte Komplexe. Die mathematischen Beziehungen zwischen den
Gleichgewichtskonstanten, dem Verteilungskoeffizienten und der
Anionenkonzentration lauten:

a) Gleichgewichtskonstanten

| MHL | :
8 e (Hydrogenkomplex)
MHE | | me |
IMLi
B e (Normaler Komplex
MLl [M’lL[l des Erstliganden)
| M4, |
MA =l ‘ (Normaler Komplex
j IMIIAIJ des Zweitliganden)
lMLnAmi : § )
B = : Gemischter Komplex
ML An  |m)|L|P|al® L: Brstligand
At Zweitligand
B. = |[ML_ A _|/|ML_|-[a]™ = g .
G
oo " MLnAm/BMLn
b) Verteilungskoeffizienten “
Agv, JM!H
Q =5 = (Abwesenheit von
w H IMIW Komplexbildner)
] | .
Q = = (Anwesenheit von
|M|W*IMHL|W¥|MiLJw* e Komplexbildner)

¢) Ionenaustauschgleichung
Durch Division von Qo durch Q und Einsetzen der Gleichge-

wichtsbeziehungen ergibt sich:



= 1+8 -]HL]+3ML'!L[+BMA-]A]+B

MHL MLA®

&ﬂ.o
o)

Q

O,

']HL}+3ML-}L[+BMA'[A]+B

*ByuL MLA°1

Fiir den Fall, daB ausschlieB8lich ein Hydrogenkomplex vor-

liegt, gilt:

||

Ky

= 1+8 .+ |HL] L|

MHL *Byur”

.OiaO
(o]

Zur Auswertung der MeBergebnisse wurde ein Rechenprogramm "JONAS4"
verwendet, welches nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrat-

summe die Stabilititskonstanten berechnet (70EB).

Die Zusammensetzung der entstandenen Uniligandenkomplexe wurde aus
der graphischen Darstellung der :GréBe 1g(62 -.1) als Funktion von
1g|L| bzw. 1g|A| bestimmt. Der tg o dieser Komplexbildungskurve

ist gleich dem Mittelwert des Verhiltnisses Ligand:Zentralion in
dem vorliegenden Komplexgemisch. Fiir die Kurve 1g(62 - 1) = f(lgle)
ist ein tg o < 1 mit dem Vorliegen eines Hydrogenkomplexes (MHL)

zu interpretieren. Der Nachweis gemischter Komplexe wird im Ergéb-

nisteil besprochen.

2.2 _Spektralphotometrie

Einige Transurane wie Np(IV), Np(V), Pu(VI) sowie Americium(III)
zeigen im Berelch des sichtbaren Lichtes eine scharfe Absorptions-
bande, die sich bei der Komplexblldung nach hdheren Wellenlingen
’verschlebt. Da Jeder Komplex eine eigene Bande hat, kann man an

der Bandenzahl dle Zahl der Komplexe erkennen.

Wenn nur die Metallionen-haltigen Species "Mi" zur Lichtabsorption
beitragen und das Lambert-Beersche~Gesetz gilt, berechnet sich die
Extinktion (1l cm Schichtdicke) zu: V .

E = Ze -C

(M) " (M)
Fiir eine L3sung, die neben dem unkémplexeh Metallion eine Reihe
sukzessiver Komplexe "MLi" enthilt, geben Gleichung 1 und 2 den

Zusammenhang von Extinktion und Anionenkonzentration an.



() Egy = EM,A*EML,A*EMLZ,A*EMA,x+EMA2,A+EMLA,A"'
. S|t X Jlaldy .

eM,A*Z(emi B, it LT ley, 8y oo [all),+
(2) E(A) = lMo ' i : 3 ; n m

J+Z(BL’i'[Ll )+Z(BA’j° Al JH¥L(Byp 5 L[ [A[™)

n m
n m
¥ T(eyp A “Byp a LAY,
n m n"m

Hier bedeuten:
E(A) = Extinktion bei Wellenlidnge A
|M0| _ = Gesamte Metallionenkonzentration
€y = molarer Extinktionsmodul bei Wellenlinge A
8. _ = Stabilititskonstante des Komplexes ML,
fLI ’ = Konzentration der Anionen des Erstliganden
fA[ ' _ = Konzentration der Anionen des Zweitliganden
Index M . = unkomplexes Metallion

Um Stabilititskonstanten zu bestimmen, wurden Ldsungen von Am(III)
und Ligand durch Zugabe von konz. NaOH auf den gewilinschten pH-
Wert gebracht und im Bereich von 5400 - 5000 R jeweils ein Spek-

trum aufgenommen.

Aus den pH-Werten, den Einwaagekonzentrationen und bei dem Absorp-
tionsmaxima abgelesenen Extinktionen wurden nach Formel (2) die
Stabilitidtskonstanten berechnet, dafiir stand ein Fortran—Programm

PHOTO04 (70EB1) zur Verfiigung.

Kationenaustauschgleichgewicht

CEL e, CT T . e, S, i, G e oo, G G, —— o —

Der Verteilungskoeffizienf Q. ist bei jeder Austauscﬁerharzcharge
anders, deshalb wurde in dieser Arbeit stets mit denselben Pripa-
raten von DOWEX50-X12, KorngrdBe 50-100 mesh in der NH4~Form ge-

arbeitet.



3+ (70BAY) stellt sich das

Verteilungsgleichgewicht bei 25°C und Abwesenheit von Komplexbild-

Nach kinetischen Untersuchungen mit Cer

ner innerhalb 6 Stunden ein, wihrend bei Anwesenheit von Komplex-
bildner schon nach 20 Minuten etwa 987 des Endwertes erreicht wer-
den. Die IohenaustauSchversuché fiir diese Arbeit wurden zur Sicher-
heit bei 48 h Kontaktzetit durchgefﬁhrt.”Tabéllé 2 enthdlt die so
erhaltenen Qo;Wertg der drei untersuchten Kationen bei'verschie-

dener Ionenstirke.

TABELLE 2 Verteilungskoeffizienten von Am3+, Cm3+ und Cer3+‘

bei verschiedener Ionenstidrke

(Harz: DOWEXSO—%IZ, 50-100 mesh; NH4C104;

Temp.: 25,0+0,27°C)
Nuklid | . Ionenstirke

0,1 0,5 1,0

Am-241 8,10-10° 1,082+ 10% 2,262+10°
Cm-244 6,420-10° 8,862-10° | -
Ce-144 8,829'105 1,180'104 2,340'103

Die Abhdngigkeit der Verteilungskoeffizienten vom pH-Wert der
wiBrigen Phase zeigt die Abbildung 2. Man sieht, daB die Qo—Werte
im Bereich von pH 2 bis 4 konstant sind. In stdrker saurer L&-
sung wird QO kleiner, da Kationen durch Wasserstoffionen vom Harz

verdringt werden.

60 |
Ce(lll An(IIl) /;aﬂmi
IgQ W g
g I —* %X x——x—%—
] l ] i | ] L 1 1] [ 1 ] 1 i J
57 —¢ 30 35

| TE— pH -Wert

ABBILDUNG 2 'Abhingigkeit der Verteilungskoeffizienten Q0 vom
) pH-Wert der wiBrigen Phase
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vDié iblichen Eichpuffér haben ILonenstidrke C;l; mit ihnen géeichfe
Glaseiektroden kS8nnen fir MeRldsungen der gleichen Lonenstdrke un-
mittelbar verwendet werden. Bei 0,5 m NH4C1O4 und l,O‘m NaClO4 -
diese Elektrolyten wurden in dieser Arbeit angewandt -sind Elektro-
densteigung und Elektrodennullpunkt verdndert. Durch Vergleichs-
messungen an L8sungen bekannter Wasserstoffionen—- und Salzkonzeh—

tration wurden folgende Umrechnungsformeln erhalten:

Tonenstirke 0,1 : pH = (A-E)/S = —lg[aH+|
Ionenstirke 1 : pCH = (A*£_-E)/(S'f) = -1gl8*| (70sTO)
Ionenstirke 0,5 : pCH = (A-E)/S + 0,10 = —lg|u*|

A : Elektrodennullpunkt (EMK fiir pH = 0) bei Ionenstirke 0,1

S Steigung (mV/pH) fiir Ionenstdrke 0,1

E : gemessene EMK in mV

fa 1,015 Umrechnungsfaktor fiir A

f 0,963 Umrechuungsfaktor fiir S

3. Ergebnisse

Zum Nachweis gemischter Komplexe mit zwei Liganden sind im Prinzip
drei Versuche erforderlich: bei Gegenwart des Primirliganden al-
lein, bei Gegenwart des Sekunddrliganden allein und bei gleichzei-
tiger Gegenwart beider. Aus den Resultaten der Versuche ! und 2
kann man die Zusammensetzung der Uniligandenkomplexe ermitteln

und ferner ein "Sollergebnis" flir Versuch 3 berechnen; eine Ab-
weichung der Rechnung vom Experiment wird der Gegenwért gemisghter
Komplexe zugeschrieben. Als MaRzahl dient in dieser Arbeit entwe-
der der "Kationenaustauschverteilungskoeffizient" oder die Licht-
absorption bei einer bestimmten Wellenlinge (Extinktion). Beide
sind von der experimentellen Anordnung abh#ngig und kannén nicht
aus Literaturdaten der Stabilitdtskonstanten berechnet werden, so

daB es erforderlich war, in jedem Fall Vorversuche mit den einzel-



nen Liganden unter den gleichen Bedingungen wie bei -den Messungen
mit Ligandengemischen auszufiihren. Besonders bei den Ionenaustausch-
messungen ist sehr genaues Arbeiten notwendig. Durch diesen Umstand
erfordern die Vorversuche den iiberwiegenden Anteil am gesamten Ar-

beitsaufwand.

Entsprechend den oben angegebenen Verhidltnissen werden die Ergeb-—
nisse in drei Teile gegliedert: a) Untersuchung der als Zweitli-
ganden vorgesehenen Komplexbildner, b) Untersuchung der als Erst-
liganden vorgesehenen Komplexbildner, insbesondere darauf, ob von
der Koordinationszahl her gesehen gemischte Komplexe entstehen
kdnnen und c¢) Untersuchung von Komplexbi1dnermischungen. Von den
Transuranen wurden Americium und Curium verwandt, die angefﬁhrten
Versuche mit Cer dienten zur Methodenkontrolle (die Cer-Komplexe

sind zumeist in der Literatur beschrieben).

Mit diesen,Komplexbildnern entstehen nach Literaturangaben (70EB)
Komplexe, die ein , zwei und drei Ligandehanionen énthalten, wenn
die Ligandénkonzenfration grof genug_istleei den Ionenaustausch-
messungen darf die Ligandenkonzentratibn hdchstens 0,02 m sein, um
die Salzkonzentration konstant halten zu kbnnen; dabei lieflen sich
nur 1:1- und 1:2-Komplexe nachweisen. Die gefundenen Stabilitits-
konstanten (Tabglle 3) stimmen befriedigend mit Literaturangaben

iiberein.

Wie die spektralphotometrischen Versuche zeigten, entstehen auch
in 0,1 molaren Komplexbildnerldsungen nur der !:1l- und der 1:2-
Komplex, erst bei der Glykolsiurekonzentration 1 Mol/L bildet
sich auch der 1:3~Komplex. Die Spektrumsinderung des Am(III) in
diesem Fall zeigt Abbildung 3. Der 5032 R-Peak des hydratisierten
+27 &

P>

ogq
Lo ]

[

m
i

+

Am(IIT)-Kations verschiebt sich dabei um ins

-0Q

Beim Auftragen der Extinktion als Funktion des pCH erhdlt man
Kurven, deren Verlauf der Konzentrationsénderungén der bei der
jeweiligen Wellenlinge am stdrksten absorbierenden Specie unge-
fihr parallel liuft. Die Species Am>'-aq, AmGLYZ", AmGLY; und

AmGLY®

3 haben das Absorptionsmaximum bei etwa 5032 X, 5041 X,
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5050 & bzw. 5059 R. Abbildung 4 138t das Zunehmen und Abnehmen

ihrer Konzentration mit dem pCH erkennen. Die ausgezogenen Kur-

ven wurden mit den in Tabelle 3 aufgefiilhrten Konstanten berech-

net.

Ms den Differenzen der Mef8~ und Rechenwerte erhdlt man einen

mittleren Extinktionsablesefehler von *0,005 fiir diesen Versuch,
das heift, daR gemischte Komplexe nachgewiesen werden k&nnen, wenn
die durch ihre Bildung verursachte Anderung der Extinktion gr&Ber
als 0,01 ist.

5059 &
qeL
07 5059 &
05
(=
°
s
£
§ % E
<
€
a
0;‘ . 1 —_— 1 1 1
100 200 300 400 500 600 7,00
pCH

5000 5100
— == Wellenitinge (R)

ABBILDUNG 4

Absorptionsspektren im System Extinktionskurven einer LOsung
Am(III)/Glykolsﬁure/HZO von Am(III) und Glykolsidure
’ Am: 0,00193m; HGLY: 1,0m

ABBILDUNG 3

Komplexe der Zitronensiure

)

In der Literatur werden die folgenden

e
txf

(HSZITH) mit dreiwertigen Actinidenionen angegeben (70

Dihydfogenkomplexe M(HZZITH)i i =1 bis 3
1:1-Komplexe M(ZITH)O
1:2-Komp lexe M(ZITH)?v



Spektralphotometrie Am(III) u = 1,0

¢ FTTHIVL

Tl

(ITVY - I'V 211298331 13AY°K)

usingsuoqiey I981sequis uaxsidmoy uoa

lg B 1 2 3 4 5 6
Glykolsiure A(R) 5032 5041 5050 5059 5066 5073
Sp: Im Tab. Al M - e 350 257 206 175 152 117
ML  2,44240,02 ¢ 183 359 254 199 176 166
ML, 4,29140,20 € - 97 230 398 313 262 S 211
ML, 5,197+0,10 ¢ 51 125 259 371 337 278
Milchsiure ' A(®) 5032 5041 5048
Sp: O;1m Tab. A5 M ‘ € 350 300 234
ML 2,343+0,09 ¢ 132 315 360 e
ML, 3,387+0,07 ¢ 20 0 173
o-Hydroxyisobuttersdure A(&) 5032 5043 5055
Sp: O,Im Tab. A8 M £ 350 246 157
ML 2,678+0,02 ¢ 147 364 324
ML, 4,382+0,06 ¢ 46 133 311
Ionenaustausch u = 0,5 ) lg 8- Am(III) ‘1lg 8 Cm(III) lg B Ce(III)
Glykolsdure ML 2,5740,02 2,67+0,02 2,3840,02
IA: 0,02m Tab. A2-A4 ML, 4,0140,01 , 4,7040,06
Milchs3ure ML 2,37+0,03 2,47+0,08
IA: 0,02m Tab. A6-A7 ML? 3,41+0,30
a~Hydroxyisobuttersiure ML 2,88+0,01 2,71+0,02
IA: 0,02m Tab. A9-A10 ML, 4,03+0,02 4,67+0,07
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Auffillig sind die groBen Unterschiede zwischen den Stabilitdts-
konstantenangaben verschiedener Autoren, z.B}¢‘(62MIKG) lg 8
14,0; (66MA) 1g R ' ‘

2,Am

=.9,69.

12

Im Absorptionsspektrum des Am(III) erscheinen bei O,i m H,ZITH

3

mit steigendem pCH nacheinander drei Komplexpeaks (beil 5046 X,
=5059 R und 5093 X, Abbildung 5), das bedeutet, daR mindestens

3 Komplexe auftreten.

erkennen,

sind:

08

06

04

Extinktion

Absorptionsmaximum bei R

pCH-Bereich

15032 8 @ -
2 ww§ ? 2
35059

5429 9616

N\

4 5093 & (N 3580
9 t o
1‘\
7Y

N

5000 : 5100

—_— Wellcﬁlﬁngc (R

ABBILDUNG 5

Absorptionsspekiren im System

Am(III)/H3ZITH[H 0
Am(ITI) ? 0,00%56 m
H,ZITH : 0,0500 m
NaClO4 : J’m

Die Extinktionskurven (Abbildung 6) lassen

daR die Bildungsbereiche der Verbindungen wie folgt,

5046 5059 5093
2-3 3-4 7-9

————— e Extinktion

] | d | 1
100 200 300 400 500 600

———— ch

ABBILDUNG 6

Extinktionskurven einer L&sung
von Am(III) und HBZITH
(Tabelle Al2)

Diese drei Peaks treten auch auf, wenn Am(III) und HszITH in

gleichef Konzentratidn (20,002 m) anwesend sind (Tabelle Al13),

das bedeutet, daR jede der drei Verbindungen nur einen Zitronen-—

sdurerest enthidlt.

Im Bereich pCH = | bis pCH

~

entsteh

: ’ +
PHOTO4 ergab, sukzessive der Hydrogenkomplex Am(HZITH) *aq

(A
max

= 5046 &) und der 1:1-Komplex Am(ZITH)-aq° (A___ = 5059 R).

oo
a3 Ch

2,Am

ehen, wie die Auswertung mit
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Die von pCH = 5 bis pCH = 9 ablaufende Reaktion besteht in der
Abdissoziation eines Wasserstbffiohs;-entWedef liegt echte Hydro-
lyse vor (Verbindung Am(ZITH)-OH_), oder Dissoziation der al-
koholischen Hydroxylgruppe des Zitronénséurémolekﬁls (Verbindung
Am(ZIT) ). Diese beiden Alternativen lassen sich aus Gleich-
géwichtsmessungen allein nicht unterscheiden. Um einen Hinwels

auf die Konstitution des fraglichen Komplexes der H,ZITH (koordi-

native Beteiligung der Hydroxylgruppe?) zu erhalten? wurden'die
Reaktionen der Propantriessigsdure (eine "ZitronensZure" ohne '
alkoholisches Hydroxyl) mit Am(III) untersucht. Diese bildet
einen l:1l-Hydrogen— und einen 1!:1-Normalkomplex (Tabelle 6) mit‘
jeweils kleinerer Stabilitdtskonstante als die analogen Zitronen-
sdurekomplexe, ein Komplexhydroxyd, das durch Anlagerung von OH-

Ionen entstehen miiRte, war nicht nachweisbar.

Es ist daher nicht anzunehmen, daB der basische Zitronensiure-

komplex durch Anlagerung von OH -Ionen entsteht, sondern man muf
folgern, daB sie durch Abdissoziieren des Wasserstoffs der alko-
holischen OH-Gruppe der HBZITH entsteht. Diese Verbindung enthidlt
demnach vier Hauptvalenzbindungen zwischen der Zitronensdure und

dem Zentralion.

Jedem der drei beobachteten Absorptionspeaks ist auf die Weise
eine Verbindung zugeordnet, die einen ZitronensHiurerest je Am(III)-

Ion enthilt.

Der in der Literatur erwdhnte l:2-Komplex ist damit noch nicht
nachgewiesen. Zitronensdure kann ein Kation von der Gr&Be des
Am(III) nicht ganz, sondern nur halbseitig umfassen; die als ku-
gelfdrmig anzunehmende Koordinationsoberfldche ist daher’nicht
vollstidndig belegt, und man muf erwarten, daB ein zweiter ZityOf
nensiurerest mindestens partiell koordiniert werden kann. Wenn
der 1:2-Komplex bei dem der Abbildung 5 zugrunde liegenden Ver-
such auftritt, so 1iegt sein Absorptionsmaximum sehr nahe bei dem
des l:1-Komplexes. Das Kritérium dafiir, ob man einen zusdtzlichen
1:2-Komplex als anwesend ansehen darf, ist die Forderung , daR das
"richtige" Reaktionsschema eine maximale Ubereinstimmung zwischen

Experiment und Rechnung liefern muB, das heiBit einen Minimalwert

2

der Fehlerquadratsumme U = Z(Eber - E ) . Tabelle 4 zeigt, daB

€Xp
bei insgesamt drei Versuchen jeweils die Annahme der Entstehung
auch des l:2-Komplexe die kleinste Fehlérquadratsumme ergibt,

also dieser damit indirekt nachgewiesen ist.
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TABELLE 4 Fehlerquadratsumme £fiir verschiedene Reaktionsschemata
der Am(III)-Zitronensiurereaktion (Messung bei 5032,
5046, 5059 und 5093 X) ‘

Reaktionsschema ‘ Fehlerquadratsumme
H3ZITH—Konz. o,o; m b,og m o,og n
Zahl der MeBwerte 7/17 11/21 12
M-M(HL)-M(L) 0,00177 0,00412 0,00262
M-M(HL)-M(L)=M(L), ' |  0,00062 0,00256 0,00138
M-M(HL)-M(L)=M(L)OH | | | 0,00924 0,0184
M-M(HL)-M(L)-M(L) ,~M(L)OH 0,00837 0,0150

Die Stabilitdtskonstanten der Am(III)- und Cm(III)-Komplexe sind
in Tabelle 6 zusammengestellt. Bei den Konzentrationen, die fiir
die Ionenaustauschmessungen erlaubt sind (<0,02m), bilden sich
nur Hydrogenkomplexe, l:l-Komplexe und Komplexhydroxid. Die er-
haltenen Stabilitdtskonstanten weichen von den Literaturwerten

stark ab.

— v, e, . S e, ., o, o, o B S o, o, S, i, T, o, o, T o o Y, W T~ — — - - — - s — - —

Aminopolykarbonsiuren

e, o, s — o . o g — T .

Nach (69EBY) kOnnen die dreiwertigen Actinidenionen mindestens Ko-
ordinationszahl 9 annehmen. Gemischte Komplexe sind daher bevorzugt
bei den Liganden zu erwarten, deren Komplexe fiinf bis acht verfiig-
bare Donatoratome (VDA) enthalten. Das sind z.B. Iminodiessigsiure
(1:2-Komplex VDA = 6), Nitrilotriessigsiure (1:2-Komplex VDA = 8),
N-Hydroxydthyl—dthylendiamintriessigsdure (I:J—Komplek VDA = 5) und
Kthylendiamintetraessigsdure (l:1-Komplex VDA = 6).

Die spektralphotometrische Untersuchung des Systems Am(III)/HAADTE
(Abbildung 7) 1iBt direkt zwei Komplexe an ihren Absorptionspeaks
bei 5066 & und 5081 & erkennen; der erste entstéht bei pCH = 2-3,
der zweite oberhalb pCH = 4. Bei dem Ligand—zu—Metall—Verhaltnis
HAADTEiz Am von =1,5:1 erscheint nﬁr der 5066 R-Peak (Abbildung 8),
die bei 5081 R absorbierende Verbindung enth#lt daher mehr als

1,5 Molekiile Ligand je Zentralion. Auch die Auswertung mit PHOTO4

ergibt, daB es ein l:2-Komplex ist und daf weiterhin bei niederem

pCH ein Hydrogenkompléx (AmHADTE?) gebildet wird.



*Byw comy ¢ |MLCOE) | [H¥ |/ [ML]

M MHL ML ML, ML (OH) ¥
Am(III)/H,ZITH lg B 4,528+0,04 6,96+0,06 10,320+0,2 5,609+0,02
Sps (U = 1) € (5032 &) 350 194 53 54 12
€ (5046 R) 233 ;84 233 201 20
| €(5093 R) 62 106 175 184 483§--
R w
Am(III)/H,ZITH lg B 7,00 +0,03 9,16+0,03 LS
IA, (i = 0,1) :E
Cm(IIL)/H4ZLTH 1g 8 8,00 +0,02 10,37+0,03 %g
°3
Ce(III)/H,2ITH 1g 8 6,51 +0,05 8,75+0,06 > 8
- | oH
Am(III)/H,ZITH lg 8 6,29+ 0,05 8,73+0,016 _
. (2]
IA, (4 = 0,5) ~
Cm(III)/H3ZITH lg 8 6,25 +0,05 8,61+0,20 .
' (s}
1A, (M = 0,5) >
. B
Am(III)/H,ZITH lg 8 4,24 +0,02 6,72+0,05 =
IA, (4 = 1,0) E"
[
Am(III)/H,PTE lg B » 4,687+0,02 5,610+0,07 @
. ' o
Sp,(u = 1) €(5032 &) 350 245 37
e(5046>g) 223 2Q8 224
€(5062 &) 168 223 254

sangsuogieyrxzurdoig
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w 02 e L276107m HADTE  H,ADTE:Am = 88:1
2 4 6 8
— e pCH
5000
Welientdnge R)
ABBILDUNG 7 ‘ ABBILDUNG 8
Absorptionsspektren einer Extinktionskurven im System
Am(II1)/Athylendiamintetraes-— Am/H,ADTE bei verschiedenem
sigsdureldsung : ~ Verhdltnis Ligand:Kation
Am(III) : 0,00145 m
H, ADTE : 0,1274 m

Von Baybarz (69BASI) wurde ein 2:3-Komplex (Am)Z(ADTE)g— nachge-
wiesen, dessen Absorptionsbande sehr nahe bei der des 1:1-Kom-
plexes (5 R) liegt. Die Berechnung seiner Stabilitidtskonstanten
gelang nicht, anscheinend ist der Anteil des Americiums, das bei
den hier angefiihrten Versuchen in dieser Form vorliegt =zu klein.
Auch in der erwdhnten Arbeit wird nichts ilber die Stabilitdtskon-

stante des 2:3-Komplexes angegeben.

Mit Iminodiessigsiure, Nitrilotriessigsidure (70EB) und N-Hydroxy-
dthyl-dthylendiamintriessigsiure entstehen, wie die spektralphoto-
metrischen Versuche (Tabelle Al19 - A23) ergaben, ebenfalls 1:1~
und 1:2-Komplexe. Bei Athylendiamintetrapropionsiure (H4ADTP) war
dagegen in 0,1 m Ldsung bis pCH = 7 nur der Hydrogen- und der 1:!-
Komplex nachzuweisen; die gegeniber H4ADTE lingere C—-Kette der
vier Karbonsdurereste behindert offenbar die Koordinationsfdhig-
keit stark. Der Komplexbildner 2*Hydr6xycyclohexy15thylendiamin—

triessigsiure gleicht, wie die Stabilititskonstanten zeigen, weit-—



gehend der H3NHADTE: die Stabilitdtskonstanten sind'in Tabelle 7
Zzusammengestellt. Die Ionenaustauschversuche mit Komplexbildner-
konzentrationen <0,01 m lieBen nur bei Hydrazin-N,N-diessigsidure
einen l:2-Komplex erkennen, sonst maximal die 1:1-Normalkomplexe

(Tabelle 8).

Aus der Tatsache, daB ein 1:2-Komplex entsteht, ist zu folgern, daf
im l:1-Komplex noch besetzbare Koordinationsstellen am Zentralion
vorhanden sind, also gemischte Komplexe entstehen k8nnen. Das ist

bei den folgenden Aminopolykarbonsiuren (sowie ihren Analoga) der

Fall.
H21DE (VDA = 3)
H,NTE (VDA = 4)
HBNHADTE (VDA = 35)
H4ADTE (VDA = 6)

Unter den Arbeitsbedingungen der Trennverfahren fiir Transplutone
(pH 2 bis 4) bilden HZIDE und H3NTE 1:1- und l:2-Komplexe, H3NHADTE
und H4ADTE nur 1:1-Komplexe. DaB die 1:2-Komplexe einen schwach
komplexbildenden Liganden wie ein Hydroxykarbonsiureanion zusdtz-
lich anlagern, ist wenig wahrscheinlich, gemischte Komplexe sind
somit vor allem bei HBNHADTE und H4ADTE zu erwarten; auch wird hier
der experimentelle Nachweis relativ leicht sein, da ein Bereich von

etwa zwei pH—-Einheiten existiert, in welchem der Il:1-Komplex des

Erstliganden nicht mit diesem selbst weiterreagiert.

3.3__Gemischte_ Komplexe

- . T —— . ., — o — — g —

Abbildung 9 zeigt die IonenaustauschmeBkurven von Am(III) fiir

Ldsungen von H4ADTE bzw. Glykolsdure sowie von einem Gemisch bei-

" berechnet man die

der. Aus den Mefidaten "Komplexbildner einzeln
gestrichelte Linie als erwartete Lage der Ionenaustauschkurve fiir
das Komplexbildnergemisch unter der Annahme, daB kein gemischter
Komplex auftritt. Die experimentelle Kurve liegt tiefer, das Am

. . w2 - 1. N 14 - 3 - 1. &+
is tirker vom Harz desorbiert, d.h. es liegt ein gemischter

3
Komplex vor.



lg B

Wellenlinge (8) /molarer Ext.-modul

1 2 3 4
Iminodiessigsidure A 5032 5054 5072
(Tabelle A19) 350 198 134
ML 6,147+0,01 17 405 481
ML, 10,96 +0,2 31 43 284
N-Hydroxydthyl-3thylendiamin- A 5032 5066 5080
triessigsiure
(Tabelle A20) 350 152 92
ML 14,84 +0,01 33 514 298
ML2 22,18 +0,05 35 255 493
Athylendiamintetraessigsdure A 5032 5066 5073 5081
(Tabelle A21, A22) M 350 150 11 86
MHL  8,94240,02 29 470 351 235
ML 15,334+0,01 33 556 397 249
ML2 22,103+0,09 228 338 608
Athylendiamintetrapropionsiure A 5032 5054 5086
(Tabelle A23) M 350 191 73
MHL 12,308+0,02 343 187 73
ML 18,839+0,02 108 269 134

uexngsuoqleqﬁtodou;mv 1981ut® u9xa[dwoy- (III)WNTID
~-Ti2Wy UOA UINPOWSUOTIINUIIXT pPun USJUBISUONSIRITITTIqeIS
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TABELLE 8 - Stabilititskonstanten von Komplexen des Ce, Am und
Cm mit Aminopolykarbonsiuren, bestimmt durch
Kationenaustausch (Temp.: 25°C)

Ionenstidrke lg BH lg BJ lng2

Hydfazin—N,N—

diessigsdure

Am 0, 10,74%0,05 20,20+0,05

Cm 0,1 10,75+0,08  20,25+0,09
Nitrilotri-
essigsiure

Ce , 9,14%0,04

Am. . 11,72+0,02

Am s 5 10,84%0,06

Cm ,5 11,07+0,08
2-Hydroxycyclo-

hexyldthylendi-

amintriessigsidure

Am > 7,44+0,1 16,09+0,01
Cm 0,1 7,08+0,3 16,16+0,02
Athylendiaminte-
traessigsidure
Am s 18,15+0,04
Cm s 18,82+%0,13
Am s 9,68+0,03 16,36+0,05
Cm , 9,75+0,02 16,71+0,03
Ce s 14,01+0,08
Am 1, 15,7240,05
1,2-Diaminopropan-—

tetraessigsdure

Ce , 8,80+0,02 17,06+0,02
Am . 9,79+0,03 17,69+0,02
Cm s 9,87+0,04 17,81+0,06

(Keine MeBwerttabellen)
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Das Resultat der spektralphotometrischen Untersuchung des Systems
Am(III)/HAADTE/HAHIBS zeigt Abbildung 10. Bei einer L8sung, die
nur Am und H4ADTE enthdlt, ist von pCH = 2,5 bis pCH = 4,5 nur
die unverdnderte Absorptionsbande des Komplexes AmADTE'aq bei
5066 & zu sehen. Sind H4ADTE und HAHIBS gleichzeitig anwesend,

so verschiebt sich die 5066 f-Bande im gleichen Bereich mit zu-
nehmendem pCH nach grdBeren Wellenlingen, die Endlage ist 5073 R.
Da die Uniligandenkomplexe der HAHIBS in diesem Wellenlingenbe-
reich keinen ins Gewicht fallenden EinfluB auf das Spektrum haben
mufl man die Verschiebung dem Entstehen eines gemischten Komplexes

zuschreiben.

Damit ist mittels zweier experimenteller Techniken bewiesen, daB
Am(ITII) mit H4ADTE als Erstligand und einer Hydroxykarbonsiure
als Zweitligand gemischte Komplexebildet. Gleichartige Experimente
(Tabelle A24 - A31) ergaben, daB Cm(iII) sich wie Am(III) verhidlt
und daBR auch mit H3NTE, H3NHADTE als Erstliganden und HAHIBS und
H3ZITH als Zweitliganden gemischte Komplexe entstehen. Sie haben,
(MeBdatenauswertung ‘nach dem Fehlerminimumkriterium analog wie
bei H3ZITH!) die allgemeine Formel MLA-+aq, d.h. es ist ein Molekiil
des Zweitliganden angelagert.

Die Berechnung der Stabilititskonstanten geht von den Versuchen
mit den einzelnen und den gemischten Liganden aus, deren MeBwerte
sich meist nur um Prozente unterscheiden. Es liegt somit der un-
gliinstige Fall vor, daB'eine Gr6Be aus der kleinen Differenz zweier

etwa gleich grofier Zahlen zu berechnen ist. Um die von der Gerite-

einstellung und der Arbeitsweise herriihrenden Meffehler so klein

ot

wie m8glich zu halten, wurden zusammengehdrende Versuche zeitlich
unmittelbar aufeinanderfolgend ausgefiihrt. Trotzdem ist der Feh-
lerbereich (0) der Stabilititskonstanten der gemischten Komplexe
(siehe Tabelle 10) grdBer als der der Uniligandenkomplexe (siehe

Tabelle 8).



0]

Q/Qo
‘ 0,01

0,001

\\. /—— gemessen mit 0,02 m HGLY

gemessen mit 0,00006 m H,ADTE

berechnet fur
0,00004 m H, ADTE + 0,02 m HGLY

gemessen mit
0,00004 m H,ADTE + 0,02 m HGLY

2

ABBILDUNG 4

pCH

Graphischer Nachweis des gemischten Am/H,ADTE/
HGLY-Komplexes anhand von Ionenaustauschdaten




~ Am(Iil)+ H ADTE .
H,ADTE : 0.006 m 5066 R
08 | 5073 & m@l)+ H,ADTE + HAHIBS
_-PCH= 282 FI,ADTE : g.oos m
HAHIBS : 0,Im
M= 4,16
/(f:r:n AE= 0,05 zur
Abszisse verschoben)
06 |
04 |-
c
2.
z
k]
w
02
I L I H
5050 5100 5050 5100
Wellenldnge &)

ABBILDUNG 10

isobuttersiure

Absorptionsspektren zum Nachweis des gemischten
Komplexes des Am(III) mit H4ADTE und o-Hydroxy-

TABELLE 10 Stabilititskonstanten gemischter Komplexe
Verbindung Ionenaustausch Spektralphotometrie MeB-
u=0,5 H=1 wert-
lg BG lg BG A € A 1> tabel-
le
AmADTE (GLY) 2™ 2,05+0,2 1,23+0,15 5066 425 5073 601 A24
CmADTE (CLY) %~ 2,1 +0,2 A23
AmADTE (MILCH) 2™ 2,2 +0,2 1,26+0,1 5066 396 5073 520 A25
CmADTE (MILCH) 2™ 2,2 0,3 A31
AmADTE (AHIBS) 2™ 2,10%0,2 1,52+0,1 5066 490 5073 542 A26/3C
AmADTE (ZITH)*™ 4,65+0,2 5066 258 5081 844 A27
AmNHADTE (ZITH) >~ « 5 50662280 5080 =650 A28
AGNTE (GLY) ™ 0,9 #0,2 A29
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4, Diskussion

Die Versuche ergaben,‘daﬁ dreiwertiges Americium und Curium bei
Komplexbildnerkonzentrationen bis zu 1 Mol/L und pH-Werten bis

pH 4 gemischte Komplexe der Zusammensetzung MLA+aq mit L: Amino-
polykarbonatanion und A: Hydroxykarbonmatanion bilden. Species
dieses Typs spielen daher bei der Trennung der Transplutone mit
Komplexbildnergemischen, z.B. im TALSPEAK-Prozef eine Rolle; sie
miissen bei der Berechnung der Trennfaktoren, der erforderlichen
Bodenzahl und der Verteilungskoeffizienten beriicksichtigt werden.
Auch wenn andere Zweitliganden als die hier untersuchten im Ge-
misch anwesend sind, ist die Bildung gemischter Komplexe zu er-
warten, da alle hier untersuchten Aminopolykarbonsiuren bis pH =

4 Komplexe bilden, die noch verfiigbare Koordinationsstellen haben.
Koordinativ gesdttigte Uniligandenkomplexe entstehen unter den
ihkdieser Arbeit angewandten Konzentrationen (<IMol/L Ligand) erst

bei pH-Werten ab etwa 5.

Die Gleichgewichtskonstante 8, der Reaktion

G
"AmL-aq + A —— AmLA-agq (L = ADTE®)

liegt, wenn "A" ein Hydroxykarboﬁséureanion ist in der gleichen
GroBenordnung wie die Stabilitdtskonstante K3 der Uniligandenkom-

| c(eLy) = 1923, 18 K3 1y
Art der Bindung des Anions A an das Zentralion ist daher vermut-

plexe; z.B.: 1lg B = 0,9 (Americium). Die

lich in beiden Verbindungstypen die gleiche.

Bemerkenswert ist der groBe Unterschied zwischen K1 und K2 = BZ/B]

der Komplexe der Liganden mit vier und mehr verfiigbharen Donator-

atomen-:
HaZITH (VDA = 4) K,/K, = 10736
H,NHADTE (VDA = 5) K,/K, = 1077953
H,ADTE (VDA = 6) K,/K, 107826
-1,3

Fiir H,IDE (VDA = 3) 1liegt KZ/KJ bei etwa 10 und damit in der

fﬁr.gieichartige Koordination beider Liganden erwartbaren GrdRe.
Daraus folgt, daB bei den drei angefiihrten Komplexbildnern das
zweite Anion im Jl:2-Komplex nur partiell koordiniert ist. Da nun
hier K, etwa ebenso grof wie K1 fir AmIDE ist, liegt die Ver-
mutung nahe, daf das zweite Molekiil der H3NHADTE bzw. H4ADTE mit
einer Iminodiessigsiuregruppe — also mit einer Hilfte gebunden ist;
auf jedeﬁ Fall ist es jedoch mit mindestens zwei Donatoratomen ge-

bunden, sonst'mﬁBte‘K etwa so groB wie BG der Hydroxykarbonsduren

2
sein. Die l:1-Komplexe von H,3;NHADTE und H4ADTE besitzen also min-

destens zwei verfiighare Koordinationsstellen am Zentralion.
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5. Experimenteller Teil

5.1 Chemikalien

Fiir die Ionenaustauschversuche wurden Ce-144, Am=241 und Cm-244
als Radioindikatoren verwandt. Die Vorbereitung bestand aus Ein-
dampfen, Glihen des Riickstandes und Wiederaufl&sen in HC104. Die
Komplexbildner wurden aus Wasser umkristallisiert und durch Be-
stimmen des Aquivalentgewichtes kontrolliert. Zur Spektralphoto-
metrie mit Americium diente AmO, des ORNL, das iiber eine Oxalat-

2
fd4llung gereinigt worden war.

5.2 Ionenaustauschversuche

- " —— ——— - ———t— —————— o — 7 — v ——

DOWEX50-X12 der KorngrdB8e 50-100 mesh wurde in der NHA—Form ver-
wandt. Zwanzig bis hundert Milligramm des lufttrockenen gesiebten
Harzes wurden in 25 ml Kunststoffflidschchen eingewogen, 20 ml der
Ausgangs18sung (Aktivitidt, Komplexbildner und NH4CIO4) zugesetzt
und das verschlossene Flidschchen 48 h im thermostatisierten Was-
serbad geschiittelt. Von der Ausgangsldsung und aus jedem FlHdsch-
chen nach Gleichgewichtseinstellung wurden 100 Ul-Proben entnommen
und auf Edelstahlschidlchen eingedampft bzw. bei Ce—144 in MeB-
flischchen abgefiillt. Der Rest der L®sung nach Gleichgewichtsein-
stellung diente zur pH-Messung. |

0—~Messung: Methandurchflufzihler, Proben gegliiht zur Vertreibung
: des Inertsalzes (NH40104)

Y-Messung: NaJ—Szintillationsdetektor

Cary-Recording—Spectrophotometer, 1 cm—Quarzkiivetten. Die MeBR10-
sung (Am, Komplexbildner, Inertsalz NaClO4) wurde in einem ther-
mostatisierten RilhrgefidB mit gesittigter NaOH auf den gewiinschten
pCH eingestelit, eine Probe 1in die Kiivette eingefilillt, gemessen
und wieder ins Riihrgefi3B8 zuriickgegeben. Der molare Extinktions-

modul des Am(III) bei 25°C wurde zu 350%10 bestimnmt.

5.4 _pHsMessung

A G ~ainfF Sl d-iond

Schott-Elektroden, geeicht mit NBS-Standardpuffern, KNICK pH-

Meter, Korrektur fiir Ionenstirke 0,5 und 1 siehe Teil 2.



5.5 Meflwerttabellen

TABELLE Al Spektralphotometrische Titration Am(IITI)/HGLY

Ionenstﬁrké:‘l,o (Na,HC104) Am(III): 0,001930 m
Vergleichslsg.: O,1lm HC1lO, + HGLY : 1,000 m
' 0,9m NaClé‘4
Temperatur: 25,010,200 Kiivette: 1 cm
No. _pCH. - E, E, E, E,
5032 R 5041 & 5050 & 5059 &
n 0,862 0,553 0,556 0,442 0,361
2 0,958 0,543 0,562 0,447 0,370
3 1,238 0,461 0,582 0,488 0,400
4 1,634 0,345 0,562 0,568 0,452
5 2,674 0,166 0,382 0,633 0,630
6 2,977 0,140 0,331 0,605 0,671
7 3,031 0,112 0,281 0,540 0,693
8 3,374 0,127 0,295 0,573 0,685
9

4,754 0,110 0,260 0,530 0,702

TABELLE A2 System Am(III)/HGLY TABELLE A3 System Cm(III)/HGLY/
DOWEX50-X12 DOWEX50-X12

WiRrige Phase: 0,02m HGLY WdRrige Phase: 0,02m HGLY

u=0,5 (NH,C10,) u=0,5 (NH,C10,)
Ansatz: 20 ml widBrige Phase Ansatz: 20 ml wiBrige Phase
50 mg Harz 50 mg Harz
q, = 1,086 10" q, = 8,862-10°
Temperatur: 25,0+O,2°C Temperatur: 25,0+O,2°C
No. pCH 1g Q No. pCH 15 Q
1 2,250 4,010 1 2,380 3,884
2 2,400 3,090 2 2,530 3,709
3 2,523 3,826 3 2,680 3,602
4 2,695 ' 3,724 4 2,820 3,504
5 2,695 3,724 5 2,970 3,427
6 2,990 3,545 6 3,140 3,330
7 3,090 3,475 7 3,275 3,205
8 3,230 3,402 8 3,440 3,071
9 3,420 3,296
10 3,610 3,155
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TABELLE A4 System Ce(III)/HGLY/ TABELLE A5 Spektralphotometrische

DOWEX50-X12 Titration Am(III)/
HMILCH
WiBrige Phase: 0,02m HGLY Tonenstirke: 1,0 (Na,HC10,)
u=1,0 (NH,C10,)  ,p(111) : 0,001580 m
Ansatz: 20 ml widBrige Phase HMILCH : 0,100 m
20 mg Harg 3 Vergleichsldsung: O,1lm HC10, +
Q, = 2,340°10 0,9m Nac1é‘4
Temperatur: 25,010,200 Temp. : 25,010,200 Kiivette: | cm
No. pCH lg Q@ No. pCH E, E, | E,
5032 & 5041 & 5048 &
1 2,345 3,298 1 1,565 0,517 0,480 0,392
2 2,445 3,278 2 2,024 0,466 0,483 0,416
3 2,505 3,268 3 2,589 0,362 0,475 0,466
4 2,615 3,214 4 2,826 0,322 0,458 0,492
5 2,715 3,175 5 3,173 0,250 0,412 0,488
6 2,825 3,142 6 3,502 0,200 0,422 0,488
7 2,965 3,095 7 3,819 0,180 0,320 0,460
8 3,075 3,051 8 4,117 0,161 0,295 0,449
9 3,215 2,976 9 4,598 0,138 0,266 0,425
10 3,365 2,905 10 4,893 0,262 0,420 0,511
11 3,745 2,873 |

TABELLE A6 System Am(III)/HMILCH/TABELLE A7 System Cm(III)/HMILCH/

DOWEX50-X12 DOWEX50-X12
WiBrige Phase: 0,02m HMILCH WiBrige Phase: 0,02m HMILCH
u=0,5 (NH40104) u=0,5 (NH4C104)
Ansatz: 20 ml wdRrige Phase Ansatz: 20 ml wdBrige Phase
50 mg Harz 50 mg Harz
q, = 1,086-10" Q, = 8,862:10°
Temperatur: 25,0+O,2°C Temperatur: 25,0+O,2°C
No. pCH lg Q No. pCH lg Q
1 2,290 4,022 1 2,220 3,888
2 2,440 3,991 2 2,340 3,858
3 2,610 3,949 3 2,480 3,829
4 2,750 3,903 4 2,690 3,780
5 2,900 3,867 5 2,880 3,729
6 3,050 3,800 6 3,000 3,686
7 3,250 3,734 7 3,140 3,627
8 3,490 3,639 8 3,450 3,522
9 3,660 3,571 9 3,620 3,426
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TABELLE A8 Spektralphotometrische Titration Am(IIX)/HAHIBS

Ionenstirke: J,OOO'(Na,HC104) Am(ITII): 0,002388 m"
Vergleichsl6sung: 0,1m HC104+O,9m NaClO4 HAHIBS : 0,1
Temperatur: 25,0:0,2°C ‘Kiivetten: 1 cm
A | ) r |
No. pCH E] E2 E3 E4
5032 & 5043 R 5055 R 5068 &

1 1,837 0,710 0,660 0,498 0,388

2 2,097 0,640 0,692 0,540 0,418

3 2,475 0,512 0,712 0,598 0,458

4 3,047 0,340 0,668 0,772 0,535

5 3,376 0,250 0,590 0,740 0,595

6 3,765 0,208 0,515 0,752 0,648

7 4,215 0,185 0,470 0,760 0,698

8 4,835 . 0,155 0,425 0,748 0,731

9 5,356 0,152 0,410 0,740 0,734
10 5,948 0,148 0,404 0,735 0,740
TABEtLE A9 System Am(III)/ TABELLE AlO System Cm(III)/

HAHIBS /DOWEX50-X12 " HAHIBS/DOWEX50-X12
Wigrige Phase: 0,02m HAHIBS WiBrige Phase: 0,02m HAHIBS
u=0,5 (NH,C10,) u=0,5 (NH,C10,)
Ansatz: 20 ml widBrige Phase Ansatz: 20 ml wdBrige Phase
50 mg Harz 50 mg Harz
Q, = 1,086-10% Q, = 8,862-10°

Temperatur: 25,010,2°C Temperatur: 25,010,200
No. pCH 1g Q No. pCH 1g Q
1 2,200 3,950 1 2,230 3,884
2 2,330 3,914 2 2,400 3,849
3 2,460 3,870 3 2,750 3,751
4 2,630 3,809 4 2,870 3,688
5 2,750 3,763 5 3,030 3,577
6 2,900 3,687 6 3,200 3,488
7 3,050 3,603 7 3,310 3,398
8 3,200 3,521 8 3,470 3,287
9 3,400 3,405 9 3,626 3,186
10 3,550 3,292




TABELLE All Spektralphotometrische Titration Am(III)/HSZITH

Idnenstérke: 1,0 (Na,HClOA) Am(III) : 0,001565 m
Vergleichsldsung: O,1m HC104+0,9m NaClO4 HSZITH : 0,050 m
Temperatur: 25,0i0,2°C Kivetten: 1 cm
No. pCH E, E, | E, E,
5032 R 5046 & 5059 & 5093 &
1 1,023 0,536 0,375 0,282 0,110
2 1,673 0,450 0,455 0,320 0,125
3 2,208 0,296 0,535 ' 0,420 " 0,170
4 2,875 0,200 0,482 0,540 0,227
5 3,559 0,110 0,385 0,675 0,262
6 4,218 0,090 0,325 0,690 0,273
7 4,867 0,086 0,320 0,695 0,288
8 5,429 0,082 0,315 0,690 0,295
9 6,193 0,078 0,305 0,685 0,318
10 7,061 0,070 0,270 0,602 0,350
11 7,377 0,066 0,225 0,502 0,414
12 7,720 0,045 0,168 0,315 0,555
13 8,123 0,030 0,099 0,220 0,620
14 8,975 0,020 0,040 0,092 0,735
15 9,615 0,020 0,038 0,090 0,745
16 10,265 0,020 0,035 0,088 0,760

17 11,134 0,020 0,032 0,085 0,764
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TABELLE Al2 Spektralphotometrische Titration Am(III)/HBZITH

Ionenstirke: 1,0 (Na,HClO4) : Am(III): 0,002080 m
Vergleichsldsung: O,lm HC104+O,9m NaClOAV HSZITH : 0,0025 m
Temperatur: 25,010,2°C Kiivetten: 1 cm
No. pCH o E, E, | E, E,
5032 R 5046 & 5059 & 5093 %
1 1,585 0,716 0,482 0,370 0,128
2 2,184 0,665 0,532 0,390 0,141
3 3,048 - 0,438 0,695 0,495 0,200
4 3,805 0,282 0,705 - - 0,610 0,251
5 4,395 0,215 0,640 0,708 0,300
6 5,314 0,180 0,565 0,752 0,320
76,1126 0,128 0,415 0,668 0,388
8 6,737 0,078 0,243 0,450 0,578
9 7,061 0,048 0,142 0,295 0,669
10 7,373 . 0,048 0,095 10,200 0,749
TABELLE A13 System Am(III)/ TABELLE Al4 System Cm(III)
H3ZITH/D0WEX50—X12 H3ZITH/DOWEX50-X12
WiBrige Phase: 0,002m H,ZITH  WiBrige Phase: 0,002m H,ZITH
- u=0,1 (vil,c10,) uzo,1 (x,C10,)
Ansatz: 20 ml wiBrige Phase Ansatz: 20 ml wiBrige Phase
20 mg Harz : : 20 mg Harz
q, = 8,100 10° Q, = 6,420.10°
Temperatur: 25,0+0,2°C Temperatur: 25,0+0,2 C
No. pCH ) lg Q No. ~ pCH . 1g Q
1 2,150 5,851 1 2,250 5,622
2 2,325 C 5,677 2 2,360 5,506
3 2,470 . 5,503 3 2,500 5,314
4 2,625 5,295 A 2,680 5,060
5 2,780 . 5,162 5 2,830 4,902
6 2,930 . 4,940 6 2,940 4,742
7 3,130 4,665 7 3,070 4,543
8 3,330 . 4,384 8 3,250 4,364
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TABELLE Al5 System Am(III)/ TABELLE Al6 System Ce(IIIL)/
H3ZITH/DOWEX50—X12 ' HBZITH/DOWEXSO—XIZ
WiBrige Phase: 0,0lm H.ZITH WiBrige Phase: 0,002m H,ZITH
u=1,0 (f,c10,) u=0,1 (v, c10,)
Ansatz: 25 ml wiBrige Phase Ansatz: 25 ml wiB8rige Phase
50 mg Harz 20 mg Harz ,
| Q, = 2,262°10° q, = 8,829-10°
Temperatur: 25,010,2°C Temperatur: 25,010,20C
No. pCH 1g Q No. pCH lg Q
1 2,320 2,969 1 2,390 5,981
2 2,450 2,855 2 2,545 5,900
3 2,600 2,647 3 2,670 5,801
4 2,780 2,473 4 2,885 5,654
5 2,940 2,162 5 3,000 5,394
6 3,060 1,929 6 3,120 5,220
7 3,190 1,745 7 3,350 4,898
8 3,320 1,372 8 3,500 4,590
9 3,670 4,400

TABELLE Al7

Spektralphotometrische Titration Am(III)/HBPTE

Tonenstirke:1,0 (Na,HC10,)

Am(III): 0,001980 mk

Vergleichsl®8sung: O,1m HC104+0,9m NaC104 HBPTE‘ 0,050 m

Temperatur: 25,0:9,200« Kivetten: 1 cm

No. pCH , E, E, E,

5032 & 5046 R 5062 &

1 0,891 0,690 k0,443 0,337
2 1,161 0,683 0,451 0,338
3 1,616 0,642 0,466 0,339
4 1,903 0,598 0,485 0,377
5 2,106 0,576 0,495 0,391
6 3,059 0,478 0,583 0,424
7 3,363 0,462 0,585 0,439
8 3,548 0,438 0,595 0,443
9 3,962 0,374 0,589 0,457
10 4,409 0,308 0,569 0,496
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TABELLE Al8 Spektralphotometrische Titration Am(III)/HZIDE

Ionenstirke: 1,0 (Na,HC10,) Am(III): 0,001455 m

Vergleichsldsung: O,im HC104+O,9m NaClQ4 HZIDE : 0,0{O m
Témpératur; 25,0i0,2°C Kivetten: I cm
No. pCH El E2 E3
5032 R 5054 R 5072 &
1 2,312 0,635 0,312 0,212
2 2,518 0,544 0,312 0,215
3 2,784 | 0,538 0,309 0,212
4 3,100 0,503 0,318 | 0,220
5 3,472 0,492 0,322 0,222
6 3,965 ’ 0,482 0,334 0,230
7 4,840 0,342 0,444 0,340
8 5,122 0,264 0,468 0,342
9 5,579 0,158 0,412 0,696
10 6,028 | 0,110 0,302 0,565

TABELLE Al9 Spektralphotometrische Titration'Am(III)/HsNHADTE

Ionenstdrke: 1,0 (Na,HClOA) ‘ Am(III):’0,001880 m
Vergleichsl8sung: O,1m HClO4+O,9m NaClO4 H3NHADTE:O,OOS m
Temperatur: 25,010,200 Kivetten: 1 cm '
No. pCH : E, E, E,
5032 & 5066 R 5080 &
1 0,893 0,658 0,286 0,171
2 1,129 0,656 0,301 0,174
3 1,297 0,645 0,315 0,189
4 1,424 0,610 0,355 0,213
5 1,601 0,508 0,466 0,277
6 1,643 0,480 0,488 ' 0,291
7 1,811 0,316 0,672 0,395
8 2,131 0,124 0,881 0,509
9 2,333 . 0,088 0,932 0,535
10 2,510 0,071 0,947 0,548
11 2,704 0,065 0,957 0,558
12 3,226 0,063 0,980 0,563
13 3,571 0,065 0,972 0,567
14 4,489 0,065 0,957 0,580
15 5,888 0,065 0,616 0,829
16 7,000 0,065 0,492 0,915
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TABELLE A20 Spektralphotometrische Titration Am(III)/H4ADTE

Ionenstirke: 1,0 (Na,HC10,) Am(III): 0,001613 m
Vergleichsl6sung: O0,1m H0104+0,9m NaClO4 H4ADTE :-0,002292 m
Temperatur: 25,0i0,2°C Kiivetten: 1 cm
No. ~ pCH , E, E, E,

5032 & 5066 & 5073 &

1 1,662 . 0,326 0,506 0,368

2 1,856 0,182 0,638 0,470

3 2,307 0,072 0,815 0,595

4 2,589 0,055 0,856 0,620

5 2,934 0,050 0,862 0,628

6 3,530 0,052 0,885 0,632

7 4,015 0,055 0,888 0,638

8 bob24k 0,053 0,892 0,638

9 4,839 0,053 © 0,902 0,640

10 5,419 0,053 0,902 0,645

TABELLE A2]1 Spektralphotometrische Titration Am(III)/H4ADTE

Ionenstirke: 1,0 (Na,HC10,) Am(III): 0,001450 m
Vergleichsldsung: O0,Im HClO4*O;9m NaClO4 HAADTE : 0,12740 m
Temperatur: 25,0i0,2°C Kivetten: 1 cm
No. pCH E, E, E,
5032 & 5073 & 5081 &

1 3,030 0,805 0,570 0,364

2 3,345 0,805 0,605 0,406

3 4,085 0,720 0,605 0,488

4 4,634 0,582 0,618 0,630

5 5,165 0,442 0,630 0,768

6 5,507 0,360 0,635 0,842

7 5,941 0,332 0,634 0,899

8 6,454 0,305 0,640 0,916

9 7,245 0,275 0,600 0,915
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TABELLE,AZZ Spektralphotometrische Titration Am(III)/HAADTP

Ionenstirke: 1,0 (Na,HClOA) Am(ITII): 0,001966 m

Vergleichsldsung: O,1m H0104*0,9m NaClO4 HAADTP : 0,1 m

Temperatur:'ZS,OiO,ZOCr' Kivetten: 1 cm

No.  pCH E, E, . E,

5032 R 5054 & 5086 X

1 0,896 0,696 0,380 0,145
2 0,981 0,683 0,380 0,147
3 1,176 0,675 0,380 © 0,150
4 1,733 0,663 0,380 0,153
5 2,283 0,620 . 0,390 0,160
6 3,060 - 0,448 0,450 0,205
7 3,441 0,349 0,490 . 0,234
8 3,897 0,278 0,510 0,247
9 4,472 ' 0,232 0,530 0,259
10 5,552 0,216 0,536 0,270
11

6,120 - 0,214 0,535 0,270

Tabelle A23 System Am(III)/HAADTE/HGLY/DOWEXSO—XIZ

WiBrige Phase: Ligand, mit NH,C10, auf u=0,5 eingestellt

Ansatz: 20,0 ml wifrige Phase4+ 53 mg Harz

Q, - 10 820 | |

No. 0,02 m HCLY  0,00004 m HéADTE' 0,02m HGLY+0,00004m HAADTE

pCH lg Q pCH 1g Q pCH 1g Q

1 2,25 ° 4,010 2,23 3,244 2,20 3,211
2 2,40 . 3,909 2,37 2,967 2,30 3,010
3 2,52 3,826 2,50 2,725 2,495 2,628
4 2,69 3,724 2,66 2,473 2,64 2,116
5 2,87 ° 3,602 2,81 .~ 2,183 2,795 2,174
6 2,99 3,545 2,97 1,867 2,95 1,846
7 3,09 3,475 3,15 1,584 3,07 1,536
8 3,23 3,402 3,26 1,253 3,22 1,188
9 3,42 3,296 3,380 1,096 3,35 1,047
10 3,61 3,155
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TABELLE A24 Spektralphotometrische Titration Am(III)/H4ADTE+HGLY

Ionenétérke: 1,0 (Na,HClC4) A Am{(III): 0,002410 m
Vergleichsl8sung: O,1m HC104+0,9m NaClO4 HAADTE : 0,006 m
HGLY : 0,100 m
Temperatur: 25,010,2°C Kivetten: 1 cm
No. ‘ pCH E1 E2
5066 & 5073 R
1 2,264 1,280 1,000
2 2,552 1,274 1,025
3 2,939 1,239 1,085
4 3,308 1,200 1,155
5 3,788 1,155 1,155
6 4,191 1,145 1,265
7

4,956 1,135 1,275

TABELLE A25 Spektralphotometrische Titration Am(III)/H4ADTE+HMILCH

Ionenstirke: 1,0 (Na,HC1O,) Am(III): 0,001837

+0,9m NaClO4 H4ADTE : 0,006 m

HMILCH : 0,100 m

Vergleichsldsung: O,lm HClO4

Temperatur: 25,010,200 Kiivetten: 1 cm
No. pCH E1 EQ
5066 X 5073 &

1 2,358 0,970 0,743
2 2,610 0,965 0,750
3 2,971 0,942 0,770
4 3,206 0,920 0,785
5 3,446 0,900 0,810
6 4,045 0,856 0,860
7 4,406 0,840 . 0,875
8 4,817 0,830 0,865
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TABELLE A26 Spektralphotometrische Titration Am(III)/H4ADTA+HAHIBS

Ionenstirke: 1,0 (Na,HC104) Am(III): 0,001874 m

Vergleichsl&sung: O,Im H0104+0,9m NaClO4 H4ADTA : 0,00600 m
HAHIBS : 0,100 m
Temperatur: 25,03@,2°C Kivetten: 1 cm
No. pCH EJ : E2
5066 & 5073 &

1 2,485 1,000 0,780

2 2,653 1,000 0,790

3 - 2,889 0,992 0,810

4 3,193 0,982 0,832

5 3,664 0,970 0,895

6 3,942 0,955 0,915

7 4,372 0,950 0,935

8 4,472 0,940 0,945

9 5,281 0,935 . 0,955

TABELLE A27 Spektralphotometrische Titration Am(III)/H4ADTE+HBZITH

Ionenstdrke: 1,0 (Na,HClOA) Am({III): 0,0020020 m
Vergleichsldsung: O,1m HClOA*O,Qm NaClO4 H4ADTE : 0,006 m
H3ZITH : 0,050 m
Temperatur: 25,0ip,2°C Kivetten: | cm
No. - pCH El E,
5066 & 5081 &

1 2,137 1,095 0,635

2 2,481 1,038 0,765
-3 3,002 0,794 1,110

4 3,514 0,585 1,467

5 3,741 0,565 1,558

6 3,993 0,545 1,674

7 4,329 0,530 : 1,730

8 4,631 0,550 1,795
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TABELLE A28 Spektralphotometrische Titration Am(III)/H3NHADTE+H3ZITH

Ionenstirke: 1,0 (Na,HClOAJ Am(III): 0,001880 m

Vergleichsldsung: O0,1m HC10,+0,9 m NaClO4 HsNHADTE:0,0Z m

Hy2ITH @ 0,02 m

4

Temperatur: 25,Oi0,20C Kiivetten: 1 cm
Nb. . pCH El E2
5066 & 5080 R

1 2,039 0,940 0,573
2 2,375 0,907 0,620
3 2,721 0,848 0,716
4 3,117 . 0,677 0,871
5 3,715 0,488 » 1,018
6 4,060 0,488 - 1,048
7 4,590 0,416 1,092
8 5,012 - 0,404 1,052
9 5,466 0,407 1,067

10 6,039 0,406 1,100
11 6,544 0,403 1,102

TABELLE A29 System Am(III)/HSNTE/HGLY/DOWEXSO—XJZ

WiBrige Phase: Ligand mit NHClO4 auf u=0,5 eingestellt

Ansatz: 20,0 ml wdBrige Phasz 4+ 50 mg Harz

Q, = 10 szq

No. 0,02 m HGLY 0,002m H,NTE 0,02m HGLY+0,002m H,NTE

pCH 1g Q pCH lg Q pCH g Q

12,25 4,010 2,20 3,108 2,19 2,951
2 2,40 3,909 2,36 2,956 2,36 2,798
3 2,52 3,826 2,52 2,817 2,54 2,630
4 2,69 3,724 2,69 2,620 2,70 2,436
5 2,87 3,602 2,88 2,451 2,86 2,281
6 2,99 3,545 3,10 2,247 3,10 i 2,015
7 3,09 3,475 3,29 2,031 3,31 1,800
8 3,23 3,402 3,53 1,802 3,50 1,596
9 3,42 3,296 3,78 1,546 3,70 1,382
10 3,61 3,155




TABELLE A30

System Am(III)[HAADTE[HAHIBS/DOWEXSO—XJ2

...37...v

WiRrige Phaset Ligand mit NH40104 auf u=0,5 eingestellt
Ansatz: 20,0 ml widRrige Phase + 50 mg Harz ‘

qQ_ = 10 820

ADTE 0,02m HAHIBS+0,00004m H,ADTE

‘No. O;OZm ﬁAHIBS 0,00004m H4 4
pCH l1g Q pCH lg Q pCH lg Q
1 2,21 3,950 2,23 3,244 2,21 2,972
2 2,33 3,914 2,37 2,967 2,35 2,701
3 2,46 3,870 2,50 2,725 2,51 2,464
4 2,63 3,809 2,66 2,473 2,64 2,132
5 2,75 3,763 2,81 . 2,183 2,83 1,702
6 2,90 3,683 2,97 1,867 2,90 - 1,616
7 3,05 3,603 3,15 1,584 3,06 1,443
8 3,20 3,521 3,26 1,253 3,12 1,239
9 3,40 3,405 3,380 1,096 3,23 1,034
10 3,55 '

- TABELLE A3]

3,292

System Am(III)/H4ADTE/HMILCH/DOWEXSO—XJ2

WiBrige Phase: Ligand mit NH401O4 auf y=0,5 eingestellt
Ansatz: 20,0 ml widfrige Phase + 50 mg Harz

Qo = 10 820

No. 0,02m HMILCH 0,00004m H4ADTE 0,02m HMILCH+0,00004m H4ADTE
pCH lg Q pCH lg Q pCH lg Q

1 2,13 4,016 2,23 3,244 2,50 2,812
2 2,29 4,022 2,37 2,967 2,37 2,563
3 2, 44 3,911 2,50 2,725 2,52 2,303
4 2,61 3,948 2,66 2,473 2,72 1,884
5 2,75 3,903 2,81 2,183 2,80 1,759
6 2,90 3,867 2,97 1,867 2,95 1,477
7 3,05 3,800 3,15 1,584 3,05 1,384
8 3,25 3,734 3,26 1,253 3,26 1,250
9 3,49 3,639 3,380 1,096

10 3,66 3,051
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TABELLE A32 System CmCIII)/HAADTE/HMILCH/DOWEX50~X12

WiBrige Phase: Ligand mit NH4C1O4 auf u=0,5 eingestellt
Ansatz: 20,0 ml widBrige Phase + 50 mg Harz

.Qo = 8 862 |
No. 'o,ozm HMILCH = 0,00004m H,ADTE 0,02m HMILCH+0,00004m H, ADTE
- pCH lg Q pCH lg Q pCH 1g Q

i 2,22 3,888 2,20 3,140 2,20 2,956
2 2,34 3,858 2,29 2,931 2,34 2,670
3 2,48 3,829 2,45 2,593 2,47 2,389
4 2,69 3,780 2,58 2,368 2,64 2,065
5 2,88 3,728 2,70 2,128 2,80 1,784
6 3,00 3,686 2,88 1,717 2,96 1,357
7 3,14 3,627 3,09 1,285
8 3,45 3,522
9 3,62 3,426




63TOL
61S0M
61INM
6 7CAMA
70EB
6 5HOLL

70EB
6 4RAMA
70STO
6 8EBS
48FRO
6 1DELE
54DAM
64STCO
6 2MOKG

66MA

70BAY
67AND
60SAS

54VIK
6 3GHW

53CcM
6 4RAM
59KRO

6 IMOF
69EBY
69BAST
6 1HCM
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