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KURZFASSUNG: UNTERSUCHUNGEN ZUM CHEMISCHEN VERHALTEN DES METHYLJODIDES
BEI SCHWEREN STORFALLEN IN DRUCKWASSERREAKTOREN

Es wurde die Zersetzungsgeschwindigkeit des Methyljodides in wdssrigen
Borsdureldsungen bei Temperaturen bis zu 423 K und unter chemischen
Bedingungen gemessen, wie sie wdhrend eines Kernschmelzunfalles im
Kithlmittelsumpf erwartet werden. Die Zersetzung geschah nur aufgrund
von Hydrolyse, deren Geschwindigkeit bei hohen Temperaturen um den er-
warteten Betrag zunahm. Die Kiihlmittelzusdtze hatten keinen EinfluB
auf die Zersetzungsgeschwindigkeit. Die Auswertung bestehender Kennt-
nisse 18Bt erwarten, daB die Auswirkungen von unfallbedingten Verun-
reinigungen des Kiihlmittels ebenfalls Zu vernachldssigen sind. Eine
mdgliche Ausnashme ktnnte die Beschleunigung der Zersetzungsgeschwin-

digkeit durch partikelfdrmiges und aufgeldstes Silber sein.

Die Messung der Zersetzungsgeschwindigkeit in Gegenwart einer Gasphase
iiber der wdssrigen Ldsung ergab den Verteilungskoeffizienten des Me-
thyljodides zwischen der Ldsung und der Gasphase von 333 K bis 393 K
und untere Grenzwerte dafiir bis zu 423 K. Die MeBdaten und die Bewer=-
tungen der vorhandenen Kenntnisse erlauben eine Beschreibung des Ver=
teilungskoeffizienten a durch 1ln a = - 6,97 + 2641/T innerhalb des fiir
Reaktorunfélle wichtigen Temperaturbereiches. Der Verteilungskoeffizi-
ent hdngt nicht von der Methyljodidkonzentration und bis zu 790 kPa

auch nicht vom Druck ab.

Die Bestdndigkeit von Methyljodid gegeniiber Zersetzung in der Gasphase
durch Wasserdampf und Sauerstoff wurde bei 423 K untersucht und nur
eine lengsame Zersetzung im Bereich von 10'7/s beobachtet, die durch
Reaktion mit Stahloberfldchen erklért wird. In der Gasphase findet bei
dieser Temperatur weder Oxidation noch Hydrolyse statt. Die Bestdndig-
keit gegeniiber Oxidation ist kinetisch bedingt. Die Hydrolyse ist aus
thermodynamischen Griinden nicht m8glich. Vielmehr erfolgt ein rascher
und vollst#dndiger Aufbau von Methyljodid aus Jodwasserstoff und Metha-
nol. Dies geschieht iiber eine Reaktion zweiter Ordnung mit einer Ge-
schwindigkeitskonstante von 1,25 x 10'5/kPa 8 und parallel iiber eine
solche von dritter Ordnung unter Beteiligung von Wasserdampf mit einer

Geschwindigkeitskonstante von 2,0 x 10“6/kPa23.



ABSTRACT INVESTIGATIONS RELATED TO THE CHEMICAL BEHAVIOUR
OF METHYL IODIDE AT SEVERE PWR-ACCIDENTS

The decomposition velocity of methyl iodide in aqueous solutions of
boric acid has been measured at temperatures up to 423 K and at che=-
mical conditions which are expected to exist in +the sumpwater pool
during a severe reactor accident. The decomposition was due only to
hydrolysis which increased by the expected amount at high temperature.
No influence of the cooling water additives was observed. Treatment of
the available kinetic data indicated that the influence of polluting
material expectedly present in the sump is 1likely to be negligible
too. A possible exception may be the enhancement of the decomposition

rate by particulate and dissolved silver.

Measurement of the hydrolysis velocity in the presence of a vapour
phase above the aqueous solution yielded the partition coefficient of
methyl iodide between aqeous solution and gas phase from 333 K to
393 K and lower limit values of it up to 423 XK. These data and the
evaluation of existing work resﬁlted in the description of the parti-
tion coefficient a by 1ln a = -6,97 + 2641/T within the temperature
range important for reactor accidents. The partition coefficient is
independent of the methyl iodide concentration and pressure up to
790 kPa.

The resistance of methyl iodide to gas phase decomposition by steam
and oxygen at 423 K was investigated and only slow decomposition in
the order of 10'7/s observed which is explained by reaction with
steel surfaces. Neither gas phase oxidation nor hydrolysis occur at
this temperature. The resistance to oxidation is of kinetic nature.
Gas phase hydrolysis is not possible due to thermodynamics. This was
confirmed by the observed gas phase formation of methyl iodide from
hydrogen iodide and methanol at 423 K. The kinetics of this reaction
are best explained by two parallel reactions, one of second order with
a kinetic constant of 1.25 x 10‘5/kPa s, and one of third order

under action of steam with a constant of 2 x 10'6/kPa25.
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1  EINLEITUNG

In der vorliegenden Arbeit wird iber experimentelle Untersuchungen
der Zersetzung von Methyl jodid in wissrigen Losungen, lber sein Ver-
teilungsverhalten zwischen solchen und der iberstehenden Gasphase und
iber die Stabilit#t in der letzteren berichtet. Diese Beitrdge zur
Aufklirung des chemischen Verhaltens von Methyl jodid sind vor allem
im Hinblick auf Ihre Bedeutung fliir die Beurteilung der Folgen von
Kernschmelzunféllen wassergekiihlter Kernreaktoren entstanden. Dieser
Gesichtspunkt bestimmte auch die Auswahl der experimentellen Bedin~

gungen.

Bei Kernschmelzunféllen wird der Reaktorkern und der Reaktordruckbe-
hdlter wegen des Verlustes des Primid rkithlmittels durch die Spaltpro-
dukt-Nachwd rme zerstdrte Die dabei freigesetzten Spaltprodukte konnen
vom Sicherheitsbehilter einige Tage eingeschlossen Wwerden. Der Si-
cherheitsbehilter ist eine kugelfdrmige Stahlhiille von 70 000 mJ Vo-
lumen, die die zentralen Anlagenteile umschlieBt. Wehrend des Unfalls
semmelt sich in ihm auch das entwichene Kiihlmittel und bildet den so-
genannten Kiihlmittelsumpf von 500 - 2 000 ml. Temperatur und Druck
im Inneren des Sicherheitsbehdlters steigen vor allem durch Verdamp-
fung von Kiihlmittel durch die Kernschmelze im Laufe von 5 Tagen auf
etwa 440 K und 900 kPa an. Dann verliert der Sicherheitsbehdlter sei-
ne Dichtigkeit. Bis zu diesem Zeitpunkt unterliegen die zunachst gas-
getragenen Spaltprodukte zu einem groBen Teil Ablagerungsprozessen,
die ihr Entweichen aus dem Reaktorgebaude liber die (Gasphase verhin-

dern (1, 2 )

In diesem Zusammenhang gehort das Jod zu den wichtigsten Spaltproduk-
ten. Nach einigen Tagen tragen nur noch die Isotope I-131 und I-132
wesentlich zu seiner Radioaktivitdt bei, wdhrend der weitaus Uberwie-
gende Teil inaktives I-127 oder I-129 mit geringer spezifischer Akti-
vitit ist. Die etwa 130 Grammatom Jod gelangen wahrscheinlich in der
Form von elementarem Jod, Jodwasserstoff und Aerosolen von DMNetall-
jodiden in den Sicherheitsbehdlter. Das I-132 entsteht weitgehend
erst dort durch Zerfall von Te-132. Diese Jodformen sammeln Sich

durch Sedimentation, chemische Umwandlung und Phasenverteilung nach



einer nicht genau bekannten Zeit weitgehend zu Jodid und Jodat unge-

wandelt, im Kihlmittelswnpf an. ( 3-15 )

Fir die Freisetzung von Spaltprodukten aus dem Reaktorgebdude kommt
nur die Gasphase in Betracht. Daher ist die Bildung von fliichtigen
Jodverbindungen, die nicht dazu neigen sich im Kihlmittelsumpf anzu-
sammeln, von besonderem Interesse. Solche wurden als ‘'organisches
Jod' bei GroBversuchen zum Spaltproduktverhalten sowie in kerntechni-
schen Anlagen immer wieder in geringen Mengen festgestellt. Meist be-
stand der groBte Teil davon aus Methyl jodid, soweit dies detailliert

untersucht wurde ( 16-21 ).

Die Bildung von Methyl jodid unter den Bedingungen von Kernschmelzun-
fdllen kann durch strahleninduzierte Radikalreaktionen in der Gaspha-
se und an Oberfldchen zwischen organischen Stoffen und Jodspezies er-
Tfolgen. Die Strahlung trdst allerdings auch zu seiner Zersetzung bei.
so daB sich ein Gleichgewicht einspielt. ( 22-31 )

Uber thermisch aktivierte Aufbaureaktionen ist wenig bekannt. Sie
miissen jedoch ebenfalls erwogen werden, da auch in schwachen Strah-
lenfeldern oder in deren Abwesenheit Methyl jodid entsteht. Dabei kom-
men vor allem Oberflichenreaktionen in Betracht. ( 21, 32, 33 )

Uber die thermisch aktivierte chemische Zersetzung in der Gasphase
ist ebenfalls wenig bekannte Die hier vorliegenden Temperaturen
schlieBen die Pyrolyse als wesentlichen Abbaumechanismus aus. ( 34 -
36 )

Wihrend die Vorgdnge in der Gasphase und an Oberflachen als Quelle
des Methyl jodides betrachtet werden. gilt der Kihlmittelsumpf als
wichtige Senke. Die strahleninduzierte Zersetzung in wlissriger Ldsung
nimmt in ihrer Effektivitdt bei geringen Methyl jodid-Konzentrationen
ab ( 28 ). Die thermisch aktivierte Hydrolyse ist jedoch als sicherer
Abbauwsg zu betrachten. Die Bedingungen, unter denen die Kenntnisse
dariiber ermittelt wurden, unterscheiden sich jedoch deutlich von de-

nen, die voraussichtlich in einem Kihlmittelsumpf vorliegen.

Diese Arbeit beschéftigt sich in ihrem ersten Teil mit der Frage, ob

die Hydrolyse des Methyl jodides durch die anderen Bedingungen Dbeein-



fluBt wird, und wie ihre Bedeutung gegeniiber anderen Zersetzungsvor-

gdngen einzuordnen ist.

Die Wirksamkeit der Abbauvorgdnge im Kiihlmittelsumpf fiir die Bilanz
des gesamten Methyljodides im Sicherheitsbehdlter wird entscheidend
durch sein Verteilungsverhalten zwischen den Phasen beeinfluBt. Die
fliissige Phase stellt nur etwa ein Prozent des verfiigbaren Volumens
dar. Die vorliegenden Messungen des Verteilungskoeffizienten zeigen
betrdchtliche Widerspriiche, so daB eine Anwendung der bestehenden
Kenntnisse auf Reaktorunfdlle kaum sinnvoll mdglich ist. Daher wurden
eigene Messungen des Verteilungskoeffizienten vorgenommen und die
bisher vorliegenden MeBergebnisse bewertet. Dariliber wird im zweiten

Teil dieser Arbeit berichtet.

Das dabei gewshlte MeBverfahren machte es notwendig, die Bestdndig~
keit des Methyljodides in der Gasphase unter den Versuchsbedingungen
erginzend zu ermitteln. Die Versuchsbedingungen &ghneln denen, die in
der Sicherheitsbehdlter-Atmosphédre bei einem Kernschmelzunfall vor-
liegen. Da iliber das Verhalten des Methyljodides in dieser Umgebung
nur wenige Kenntnisse bestehen, sind derartige Untersuchungen auch in
dieser Hinsicht von Interesse. Die hier vorgenommenen Messungen und

Berechnungen sind im dritten Teil zusammengestellt.



2 ZERSETZUNG DES METHYLJODIDES IN WASSRIGEN LUSUNGEN
2.1 Reaktionsbedingungen im Kihlmittelsumpf

Der Kiuhlmittelsumpf, in dem die Zersetzung des Methyl jodides statt-
finden kann, ist im wesentlichen eine wassrige DBorsdurelosung. Die
Borsiure wird dem Kihlmittel des Primdrkreislaufes eines Druckwasser-
reaktors zur langfristigen Regelung der nuklearen Reaktivitat zuge-
setzt. Dabei kommen Konzentrationen bis zu 0,25 M zur Anwendung. Aus
Grinden des Korrosionsschutzes werden auerdem geringe Mengen an
Lithiumhydroxid zugefligt. Der Basengehalt 1liegt liblicherweise bei
10-4M. Fir weitere Inhaltstoffe sind durch Spezifikationen niedrige
Obergrenzen festgelegt, so fiir Chlorid z.B. 6 x 10-6 M. Der pH-Wert
solcher Kihlmittel liegt bei Temperaturen bis 430 K zwischen 4,5 und
9. ( 37 -39 )

Zu diesem Kihlmittel gelangen unter den Bedingungen von Kernschmelz-
unfdllen, die aus dem Reaktorkern als Aerosole freigesetzten Stoffe.
Diese bestehen vorwiegend aus metallischen und oxidischen Strukturma-
terialien des Reaktorkernes: Silber, Indium. Cadmium (aus den Regel-
stiben), Eisen, Stahlveredler, Zirkoniuwndioxid, Zinn und Uranoxiden
(aus den Brennelementen). Dazu kommen Bestandteile von Beton: Alumi-
nim-, Calcium- und Siliziumoxide. Die Spaltprodukte tragen nur wenig
zur erwarteten Gesamtmasse der Aerosole von etwa 3,5 Mg bei. Davon
sind vor allem 180 kg Cdsium und 18 kg Jod zu nennen. ( 2, 40 )

4 ird angenommen, daB sich das gesamte verfigbare Jod und Cédsiun 1im
Kihlmittelsunpf ansammelt und 1ldst, so errechnet sich eine Casiumkon-

zentration um 10-3 M und eine Jodkonzentration wm 10-4 M.

Nach einigen Stunden des hypothetischen Unfallverlaufes gerat der
Kihlmi ttelsumpf in Kontakt mit der Kernschmelze, die sich langsam un-
ter Zersetzung des Betons in das Fundament des Reaktorgebdudes hin-
einarbeitet. Die obere Schicht der Kernschmelze besteht aus geschmol-
zenen Oxiden, die aus dem Reaktorkern und dem Be tonfundament stammen,
das heiBt, Uranoxid, Calcium-, Aluminiwm- und Siliziumoxide. Diese
glasihnliche Sclmelze erstarrt voraussichtlich spitestens bei der Ab-

kiihlung durch den Kihlmittelsumpf an der Oberflache, so daB nur ein



geringer Bintrag von Feststoffen daraus in die Kiihlfliissigkeit zu
erwarten ist. Bei der thermischen Zersetzung des Betons entstehen
aber auch Gase, die durch den Kihlmittelsumpf in die Gebdudeatmosphd-
re stromen: Wasserdampf, Wasserstoff und Kohlenoxide. Die letzteren

bestehen voraussichtlich zum grB8ten Teil aus Kohlendioxid. ( 2, 41 )

Die Gebdudeatmosphdre enthdlt kurz nach der Zerstdrung des Reaktor-
kernes etwa 44 % Stickstoff, 11 % Sauerstoff, 14 % Wasserstoff und 31
% Wasserdampf. Durch die sténdige Erzeugung von Wasserdampf und Was-
serstoff verdndert sich die GebBudeatmosphdre bei steigendem Gesamt-
druck stetig in ihrer Zusammensetzung. Kurz vor dem Versagen des Si-
cherheitsbehdlters besteht sie aus 80 ¢ Wasserdampf, 9 % Stickstoff,
2,5 % Sauerstoff und 8 % Wasserstoff. Der Anteil an Kohlenoxiden ist
gering. Der Sauerstoffanteil kann bei Reaktion mit dem iiberschiissigen

Wasserstoff auch entsprechend dem Reaktionsumsatz geringer sein. (42)

2.2 Vorhandene Kenntnisse

Methyljodid setzt sich in wdssriger L6sung mit dem LOsungsmittel nach

der Reaktionsgleichung /1/ praktisch
CHsI + 2 Hy0 —— CHgOH + Hz0* + I~ /1/

irreversibel und nach erster Reaktionsordnung wum. Die Geschwindig-
keitskonstante wurde im Temperaturbereich von 309 bis 373 K bestimmt
( 43 ). Bei diesen Experimenten ergab sich eine mit zunehmender Tem-
peratur leicht fallende Aktivierungsenergie der Reaktion. Spatere ge-
nauere Messungen des gleichen Autors ( 44 ) im Temperaturbereich von
30% bis 363 K zeigten jedoch, daB dieses Resultat wesentlich durch
die Anwesenheit einer Gasphase bei den Messungen mitbestimmt war. Die
genauesten Bestimmungen der Hydrolysegeschwindigkeit wurden mittels
der Messung der Leitfdhigkeit der Reaktionsldsung aufgrund der ent-
standenen Tonen gemacht ( 45 ). Dabei lag die Reaktionstempera-
tur zwischen 323 und 373 K. Die Schwankungen der experimentell erhal-

tenen Geschwindigkeitskonstanten lagen bei einem Promille. Fiir die



Temperaturabhéingigkeit der Geschwindigkeitskonstante wird Gleichung

/2/ angegeben.
log k = 93,14585 - 9661,274/T - 27,42937 log T /2/

Dieser Ausdruck impliziert eine temperaturabhdngige Aktivierungsener-
gie im Bereich von 100 kJ/mol. Allerdings ist die Anderung nur ge-
ring. Weitere einzelne MeBwerte fir die Hydrolysegeschwindigkeit wer

den von mehreren Autoren berichtet ( 46 - 49 ).

Die verfiigbaren MeBwerte sind in Abbildung 1 zZusammengestellt. Dieser
ist zu entnehmen, daB die Hydrolysegeschwindigkeit zwischen der Raum-
temperatur und 373 K als gut bekannt gelten kann. Die Abweichung zwi-
schen den MeBwerten der verschiedenen Experimentatoren sind in der
Regel im Bereich weniger Prozente. Die Beschreibung der Reaktion mit
einer konstanten sktivierungsenergie ist fiir Zwecke mit geringeren
Genauigkeitsanforderungen eine gute Naherung, wie die aus den MeBwer-
ten von ( 45 ) bestimmte Regressionsgerade zeigt. Aus den zusammenge-
stellten Angaben iiber die Hydrolysegeschwindigkeit kann die Erwartung
abgeleitet werden, daB die Reaktion bei Temperaturen, die flir Reak-
torunfdlle von Bedeutung sind, recht schnell verlaufen wird. Mit der
Gleichung /2/ ergibt sich fiir 420 K eine Zersetzungsgeschwindigkeit
von 1 %/s. Messungen liegen in diesem Temperaturbereich aber nicht

vor.

Die Diskussion um den Reaktionsmechanismus der Hydrolyse fiel in eine
Zeit, in der die modernen Vorstellungen von organischen Reaktionsme-
chanismen gerade entwickelt wurden. Sie ging von den Beobachtungen
aus, daB die Aktivierungsénergie fiir die Hydrolyse der drei schwere-
ren Methylhalogenide nicht mit der Bindungsstdrke der Bindung zwi-
schen dem Halogen und dem Kohlenstoffatom ansteigt, so da8 der Bruch
dieser Bindung nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt sein
sollte. Andererseits ist auch der Isotopeneffekt bei Verwendung von
D0 an Stelle von Hp0 als Medium fir die Solvolyse auffallend
klein, so daB die Deprotonierung des angreifenden Wassermolekiils nach
erfolgtem nukleophilem Angriff auf das Kohlenstoffatom nicht bestim-

mend fir die Reaktionsgeschwindigkeit sein kann. Zundchst wurde eine
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quasiionische Zwischenform des Methyl jodides vorgeschlagen, auf die
der nukleophile Angriff des Wassermolekiils erfolgt. Heute kann der
Reaktionsmechanismus als klassische nukleophile Substitution zweiter
Ordnung aufgefa3t werden, die in Gegenwart eines Wasseriberschusses

als Reaktion pseudo-erster Ordnung auftritt ( 45, 50, 51 ):

HpO + CH3I fu— H20~---CH3-----I — 0+ HOCH3 + I- /3/

Die Hydrolysereaktion soll durch eine gro8e Ionenstdrke gefordert
werden. Bei Temperaturen zwischen 293 und 333 K und bei Elektrolyt-
Konzentrationen von 1 bis 2 M wurde eine "erdoppelung der G(schwin-
digkeit der Solvolysereaktion festgestellt ( 52 ). Eine Zersetzung
des Methyl jodides in wessrigen Losungen geschieht jedoch nicht allein
durch Solvolyse, sondern ist auch durch Reaktionen mit gelosten Stof-
fen moglichs So kann die Hydrolyse auch durch Hydroxylionen stattfin-
den. Hieriiber liegen lbereinstimmende Messungen bis zu 343 K vor ( 53
- 56 ). Weitere nukleophile Substitutionen sind mit vielen anorgani-
schen Anionen bekannt, die mdglicherweise in einem Kihlmittelsumpf
zugegen sind ( 52, 53, 57 ). Auch Wechselwirkungen mit Kationen wer-
den berichtet ( 58 - 60 ). Erkenntnisse iiber eine Reaktion mit Bor-

sdure oder Borat liegen jedoch nicht vors

2.3 Grundlagen der Zersetzungsexperimente

Aus der Literatur ist bekannt, daB sich das Methyl jodid in Wwidssrigen
Losungen nach Gleichung /1/ in einer Reaktion pseudo-erster Ordnung
mit dem Wasser umsetzt. Liegen weitere Reaktionspartmer im UberschuB
in der Losung vor, so kann die Zersetzungsgeschwindigkeit des Methyl-

jodides durch Gleichung /4/ beschrieben werden.
dc/dt = kq- (CHzI) + kp + (CHsI) + (X)B /4/
X ist der mSgliche Reaktionspartner, der nach zundchst unbekannter

Reaktionsordnung n mit dem Methyl jodid reagiert. Dabei ist eine Reak-

tion erster Ordnung bezliglich des Methyl jodides Vorausgesetzt, was



aufgrund seiner geringen Konzentration in den hier in Frage stehenden

Experimenten als wahrscheinlich gelten kann. Die Reaktionskinetik der
zusammengesetzten Reaktion kann auch durch die Gleichung /5/ zusam-

mengefaBt werden.
de/dt = (CHzI):(ky + ky(X)R) /5/

Unter den getroffenen Annahmen veréndert sich also der Charakter ei-
ner Reaktion pseudo-erster Ordnung, die in reinem Wasser beobachtet

wird, nicht, wenn ein weiterer Reaktionspartner zugegen ist:
de/dt = (CHzI) - k /6/

Die anfingliche Methyljodid-Konzentration (CH3I)O nimmt demgemdB
nach Gleichung /7/ ab.

(CHzI) = (CHzI)y exp ( = ket ) /1/
Wird die Methyljodidkonzentration nach verschiedenen Reaktionszeiten

t ermittelt, so kann die empirische Geschwindigkeitskonstante k nach
Gleichung /8/ oder /9/ aus der Zeitabhdngigkeit von k.t ermittelt

werden:
1n (CHzI) = 1n (CHgI), = k-t /8/
- kot = 1n ((cHzI) / (CHZI),)). /9/

LE8t sich die Methyljodidkonzentration nicht direkt messen, so kann
man sie aus der bekannten Anfangskonzentration des Methyljodides und

der in der Reaktion entstandenen Jodidkonzentration errechnen:
(cHszI) = (CHzI), - (I-). /10/
Dies gestattet eine Verfolgung des Reaktionsverlaufes durch die Mes-

sung der Jodidkonzentration. Der Ausdruck /9/ fiir k«t verdndert sich
dadurch zu Gleichung /11/.
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- kot = In (((CHzI), = (I-))/(CH3I),) /11/

Bei den hier berichteten Experimenten wurden beide MeBprinzipien ver-

wendet.

Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten kdnnen nun mit der in rei-

nem Wasser bekannten verglichen werden. Die Geschwindigkeit und Reak-
tionsordnung einer Parallelreaktion mit X kann durch Ver&dnderung der

bekannten Reaktanden-Konzentration experimentell erfaBt werden:
ko« (X)0 = k = Ky /12/
in (dc/dt) ~ n - 1n(X). /13/

Verschiedene Reaktionen kdnnen durch ihre unterschiedliche Aktivie-~

rungsenergie und ihren Frequenzfaktor unterschieden werden.

2.4 Experimenteller Teil 1

Nach den oben dargelegten Grundsdtzen wurden Zersetzungsexperimente
mit stark verdiinnten Ldsungen von Methyljodid in wédssrigen LOsungen
von Borsgure und anderen Stoffen vorgenommen. Dabei gelangten zwei
verschiedene Apparaturen zur Anwendung. Experimente bei mdB8ig hohen
Temperaturen, typischerweise 333 K, wurden in einer normalen Glasap-
paratur ausgefiihrt, wdhrend fiir Zersetzungsexperimente bei Temperatu-
ren um 400 K eine druckbestdndige Stahlapparatur verwendet wurde.
Auch die analytischen Verfahren waren dabei verschieden. Im folgenden

sind die experimentellen Einzelheiten getrennt wiedergegeben.

2.4.1 Zersetzungsversuche in einem Glasreaktor unter Messung der

entstandenen Jodidionen mit einer selektiven Elektrode

Die Zersetzungsexperimente in wéssrigen Ldsungen wurden bei Tempera-

turen bis zu %43 K in einem Glaskolben vorgenommen. Das Fortschreiten
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der Reaktion wurde dabei durch die Messung der entstandenen Jodid-

i onen mittels einer jodidselektiven Elektrode verfolgt.

Die Bestimmng der Jodidkonzentration mittels einer Jodidselektiven
Elektrode beruht auf der Messung des Grenzschichtpotentials der 5il-
berkationen an der Oberfliche eines Kristalles eines schwerloslichen
Silbersalzes in der zu untersuchenden LOsung. Da die Silberaktivitat
in der Lésung durch das Loslichkeitsprodukt von Silberjodid in einem
Zusammenhang mit der Jodidaktivitﬁﬁ steht, kann die letztere indirekt
bestimmt werden. Die jodidselektive Elektrode arbeitet also als Elek-
t rode zweiter Art. Die Messung kann durch Stoffe in der 2Zu untersu-
chenden Losung gestdort werden, die die Aktivitdt der Silberionen -
etwa durch Fallung oder Reduktion -  zusitzlich beeinflussen. Ins
Austauschgleichgewicht der Silberionen zwischen Lésung und Kristall

ist weiterhin temperaturabhiingig. ( 61 - 63 )

Fiir die Jodid-Messung wurde eine Elektrode vom Typ 94-53 der ¥irma
Orion verwendet, die einen scheibenformigen PreBling aus Silberjodid
und -sulfid in einem Epoxidharzrohr enthialt. Die der ISsung ausge-
setzte Fliche des Kristalles betrug 50 mr?. Die Zeitkonstante die-
ser Elektrode fir die Einstellung des MeBwertes nach einer sprunghaf-
ten Konzentrationsinderung liegt bei niedrigen Jodidkonzentrationen
bei 10 Sekunden. Die Referenzelektrode war eine Silber/Silberchlorid-
Elektrode vom Typ Orion 90-O1 mit einem Schliffdiaphragma, das mit
einer silbergesittigten Filldsung von Natrium-, Kalium-, Nitrat- und
Chloridionen arbeitet. Damit wird nach Fi rmenangaben die Charakteri-
stik einer Kalomel-Elektrode erreicht. Die Messung und Anzeige der
Potentialdifferenz erfolgte mit einem Millivoltmeter der Firma Orion
vom Typ TO1A, das 3 volle Stellen digital anzeigt. Die Eichung der
Elektrodenkette wurde unter Thermostatierung und mit Eichlosungen,
die unter Thermostatierung auf der Basis der jeweils verwendeten Re-
aktionsldsung zubereitet worden waren, durchgefihrt. Zur Eichung wur-
de Kaliumjodid verwendet, aus dem zwei St ammlosungen hergestellt wur—
den die durch Verdinnung 5 oder 6 Eichldsungen im interessierenden

MeBbereich ergaben.
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Mit demselben Millivoltmeter wurden unter Verwendung einer pH-MeBket-
te (Glaselektrode) der Firma Schott vom Typ N 65 auch die pH-Messun-
gen vorgenommen. Die Eichung erfolgte bei der vorgesehenen MeBtempe-
ratur unter Verwendung von Phosphat- und Borat-Pufferldsungen (etwa
pH 6,8 und pH 9) sowie bei Raumtemperatur mit weiteren Pufferldsungen
der Firma Merck von pH 4,66 und pH 10,0. Die Anzeige war auf 0,01 pH
genau. ErfahrungsgemdB war die Reproduzierbarkeit jedoch nach einer
Stunde Wartezeit wegen Elektrodendrift nicht mehr besser als 0,2 pH.
Die pH-Einstellung von Reaktionsldsungen erfolgte bei der vorgesehe~

nen Reaktionstemperatur.

Die Jodidelektrode und die getrennte Referenzelektrode wurden durch
dichtende Schraubverschliisse in das Innere des Reaktionskolbens ge-
fihrt. Ein weiterer Kolbenhals war mit einem Schliffthermometer be-
stiickt. Der vierte Hals trug einen aufgeschraubten VerschluB, in den
ein Gaschromatographie-Septum eingebaut war, das die Injektion von
Methyljodid mittels einer Spritze gestattete. Das Reaktionsvolumen
wurde mit einem Magnetrithrer durchmischt. Der Resktionskolben wurde
bis zur Unterkante der Halsverschliisse in ein Temperaturbad einge-
setzt, das mittels eines Kontaktthermometer-Reglers auf gleichblei-
bender Temperatur gehalten wurde. Die Apparatur ist in Abbildung 2

schematisch wiedergegeben.

Das Temperaturbad fiihrte zu einer Temperaturkonstanz im Inneren des
Reaktors von 0,1 K, was in etwa der Ablesegenauigkeit der verwendeten

Thermometer entspricht, die die erreichbare MeBgenauigkeit ©bestimmt.

Zur Injektion des Methyljodides in den Reaktor wurden 10 und 5 mm3
Dosierspritzen der Firma Hamilton fiir gaschromatographische Zwecke
verwendet, die eine Ablesung auf 0,1 mm3 gestatteten. In der Regel
wurden 3 mm3 Methyljodid eingespritzt, was einer Konzentration im
Reaktor von 1,58 x 10~4 M entspricht.

Das verwendete Methyljodid wurde von der Firma Roth, Karlsruhe, in
préparativer Qualitdt (99,5 % Reinheit) bezogen. Die erste Lieferung
wurde unter Stickstoff destilliert, und die drei geschnittenen Frak-

tionen mittels UV-Absorptionsspektroskopie auf Reinheit untersucht.
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Jodidelektrode Referenzelektrode

Thermometer

|l|
yd
\
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N

Temperaturbad

Abbildung 2: ReaktionsgefdB fir Zersetzungsversuche
(Volumen: 300 cmd)
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Dabei ergaben sich keinerlei Unterschiede zwischen den Fraktionen und
fortan wurde das kiaufliche Methyl jodid ohne weitere Behandlung ver-
wendet. Die Aufbewahrung erfolgte unter LichtabschluB in einer Kihl-
truhe bei 255 K. Vor Gebrauch wurde die Flasche durch ein Wasserbad
auf Raumtemperatur gebracht. Die ansonsten verwendeten Chemikalien
waren analytisch reine Produkte der Firma Merck, Darmstadt. Das ver-
wendete Wasser war destilliert oder entsalzt. Die angesetzten IOsun-
gen wurden zum Teil entgast und unter Stickstoff aufbewahrt. Da Jje-
doch kein EinfluB dieser MaBnahme festgestellt werden konnte, wurden
in der Regel die luftgesittigten Losungen eingesetzt. Die vom Elek-

trodenhersteller gelieferte Elektroden-Fiillosung wurde entgast.

Die ReaktionslSsung wurde in den Reaktor eingeflillt und bis zum Ende
des Entgasens auf eine 1 - 2 X lber der Reaktionstemperatur liegende
Temperatur gebracht und dort gehalten. Wahrenddessen wurde die Ei-
chung der Elektrodenkette vorgenommen. Die Ilektroden wurden einge-
setzt, das Gasvolumen durch einzelnes Befiillen der Kolbenhdlse voll-
stdndig durch die Reaktionslosung verdrangt, der Kolben verschlossen,
und die Reaktionstemperatur eingestellt. Bei erreichter Temperatur-
konstanz wurde mittels einer Dosierspritze eine abgemessene DMenge
Methyl jodid langsam injiziert, so daf sich die kleinen Methyl jodid-
blasen, die sich sofort bildeten, in der Regel gleich auflosten. Wah-
rend des Versuches wurden die Anzeige des Millivoltmeters, die =zuge-
hdrige Zeit und die Temperatur festgehalten. Nach dem Versuch wurde
eine zweite Eichung der Elektrodenkette vorgenommen, um ein Mag8 fur
die Elektrodendrift zu bekommen. Weiterhin wurde das Volumen des Re-
aktorinhaltes mit einem MeSzylinder bestimmt und gegebenenfalls eine
Probe davon fiir eine spitere pH-Messung entnommen und in einem Kiihl-
schrank aufbewahrt. Die eigentliche Versuchszeit betrug bei der am
hdufigsten verwendeten Reaktionstemperatur %33 K 38 Minuten, was ei-
nem Unsatz von 2,7 % entspricht. Bei den Versuchen mit variierter
Temperatur wurden die Versuchszeiten so bemessen, dal der Fndumsatz

zwischen 0,7 % und 3 % lag.

Die wihrend des Versuches gemessenen Potentialdifferenzen wurden mit-
tels der erstellten Eichkurve in Jodidkonzentrationen und mit Glei-

chung /11/ in kt-Werte umgerechnet, die mittels graphischer Auswer—
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tung und Regressionsanalyse einen Wert fiir die Geschwindigkeitskon-

stante k ergaben.

Die Genauigkeit der Eichung und der Methyl jodiddosierung lagen bei
3 - 4 %. Die Korrelation der ermittelten kt-Werte mit einem linearen
Regressionsausdruck fiir kt (t) war meistens besser als 99,9 %. Neben
den statistischen Ungenauigkeiten zeigte sich jedoch hdufiger eine
Elektrodendrift wdhrend der Versuchsdauer, die diese Schwankungsbrei-
te deutlich iiberschritt. In Fdllen besonders starker Drift wurden
Korrekturen vorgenommen, die aus der Verschiebung der beiden Eichkur-
ven abgeleitet wurden. Die Korrektur erfolgte so, da8 der erste ge-
messene Potentialwert auf der vor dem Versuch gemessenen Eichkurve
abgelegen wurde und der letzte MeBwert auf der Eichkurve, die nach
dem Versuch aufgenommen worden war. Die dazwischenliegenden MeBwerte
wurden mit der Verbindungslinie zwischen diesen beiden Punkten in Jo-
didkonzentrationen umgerechnet. Dieses Verfahren kann in grober Nahe-

rung den Zeitgang der Drift erfassen.

Die zufdlligen Schwankungen der eingelnen ermittelten Geschwindig-
keitskonstanten um den Mittelwert einer MeBreihe lagen bei 8 %. Auf
einen systematischen MeBfehler wird in der Diskussion der Ergebnisse

eingegangen.

2.4.2 Zersetzungsversuche in einem Stahlreaktor unter chromatogra-

phischer Bestimmung des Me thyl jodides.

Die Untersuchung der Zersetzungsgeschwindigkeit des Methyl jodides
kann durch die direkte Bestimmung der Zeitabhangigkeit der Methyl jo-
didkonzentration geschehen. Die Geschwindigkeitskonstante wird dabei
gemdB Gleichung /8/ oder /9/ aus den MeBwerten errechnet. Das Verfah-

ren erfordert nicht die Kenntnis der Anfangskonzentration.

Das Methyl jodid kann in wdssriger Losung durch seine UV-Absorption
bestimmt werden ( 64, 65 ). Da allerdings auch die entstandenen Jo-
didionen eine benachbarte starke Absorption zeigen ( 66 ), ist es er

forderlich, das Zersetzungsprodukt vor der Messung des Methyl jodides
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abzutrennen. Aufgrund der vollkommenen verschiedenen Affinitdt der

beiden Stoffe gegeniiber stofflichen Phasen unterschiedlicher' Polari=-
tdt bot sich ein chromatographisches Verfahren dazu an. Da das Me-
thyljodid eine typische unpolare Substanz ist, erfdhrt es in einer
unpolaren Chromatographieséule eine bedeutend stédrkere Retention als
das ionische Jodid und die anderen polaren Inhaltstoffe der in Be-
tracht kommenden Borsdureldsung, in der das Methyljodid zu bestimmen

iste.

Fir die Analysen fand ein Hochdruck-Fliissigkeitschromatograph mit ei=-
ner Pumpe Modell Beckman 110A, einem UV-Detektor Biotronik BT 3030
und einem Integrator Shimadzu CR 1 B Verwendung. Die Proben wurden
liber eine AnschluBleitung direkt auf die Probenahmeschleife des In=-
jektionsventils (Altex vent 210) gefdrdert. Die gesamte Anlage ist in
Abbildung 3 skizziert. '

Die Chromatographiesdule war mit sphirischem Trédgermaterial der mitt-
leren KorngroBe 5 um gefiillt, das mit chemisch fixierten Kohlenwas-
serstoffketten mit einer Lénge von 18 C-Atomen beschichtet war. Zu-
ndchst wurde eine gerade verfiligbare halbprédparative Chromatographie-
sdule von 25 cm Liange und 1 cm Innendurchmesser verwendet (Firma Al-
tex, Fiillung: Ultrasphere ODS 5 um), die bei hohem DurchfluB8 brauch-
bare Ergebnisse lieferte, spdter analytische Sdulen der Ldnge 12,5 cm
mit Fillmaterialien zweier verschiedener Hersteller: Shandon ODS Hy-
persil 5 um und Macherey & Nagel 5 C 18. Als Laufmittel wurden Mi=-
schungen von Methanol und Wasser im Verhdltnis 3 : 2 und 1 : 1 einge-
setzt, deren Gasgehalt mittels einer Wasserstrahlpumpe verringert
wurde. Bei einem DurchfluB von 7 cm’/Min bei der halbpraparativen
Saule und 2 cm3/Min bei den meist verwendeten analytischen Sdulen
konnte eine Retentionszeit von etwa 2 Minuten fiir das Methyljodid
erreicht werden. Der Detektor wurde auf eine Wellenlange von 250 nm

eingestellt.

Die chromatographischen Bedingungen waren auf eine mdglichst kursze
Analysenzeit zugeschnitten - unter Verzicht auf eine quantitative Be=-
stimmung anderer Komponenten dér Reaktionsldsung als Methyljodid. Eie
ne halbquantitative Bestimmung des entstandenen Jodides war jedoch in

vielen Fdllen gleichzeitig mdglich. In Abbildung /4/ ist ein Chroma-
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Abbildung 4:
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CH,I

i OCE

Ho chd ruck fliissigchromatogramm einer Methyl jodid-
haltigen Borsiureldosung

( Laufmittel CHzOH:Hx0 = 1:1, Analysensdule:
Shandon ODS Hypersil 5 um, Zeitangaben im Chro-
matogramm in Minuten )
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togramm wiedergegebens Die Haltwertsbreite des Methyl jodid~Peaks be-
trug etwa 5 Sekunden.

Das Gerdt wurde mit ILdsungen von Methyl jodid in kalten Borsdure/Li-
thiuwhyd roxid-Ld sungen geeicht, die der spiter verwendeten Reaktions-
16sung in der Zusammensetzung entsprach. Die Reproduzierbarkeit der
Einzelmessungen an einer Losung betrug 3 %. Wie aus Kontrolleichungen
hervorging, war eine einmal vorgenommene Eichung iber lange Zeit hin-

weg verwendbar - auch nach einem Wechsel der Anslysensdule.

Der Reaktor bestand aus einem zylindrischen BehZlter aus austeniti-
schem Stahl 1.4571 mit einem Volumen von 1037 cm’ (siehe Abb. 5),
der mit der geschlossenen Stirnseite auf einem Magnetrihrer mit Heiz~
platte aufgesetzt wurde. Die offene Stirnseite trug einen Flansch, an
dem der Deckel befestigt wurde, der alle Anschliisse und Durchfihrun-
gen fir MeBgerite trug. Ein Anschluf trug stets ein C-Septum, das in
eine solche VerschluBkappe eingearbeitet worden war. Dieses diente
zur Zudosierung des Methyl jodides mittels einer Spritze. Weitere An-
schliisse waren mit Thermoelementen zur Messung und Regelung der Tem-
peratur versehen, eines mit einem Uberdruckventil und eines mit der
Probenahmeleitung. Alle Installationen am Reaktor wurdem mit Edel-
s tahlbauteilen durchgefiihrt.

Der Reaktorinhalt wurde mittels des Magnetrihrers und eines Magnet-
riihrstabes von vier Zentimeter Ldnge bei etwa 20 Umdrehungen/s durch-
mischt. Die Beheizung erfolgte Uber die Wand und den Boden des Reak-
tionsgeféBes durch zwei unabhéingige Heizregelkreise, von denen einer
nur zun Aufheizen diente, der andere zur Regelung der Endtemperatur.
Damit konnte eine sehr glinstige Regelungscharakteristik erreicht wer—
den. Die Regelschwankungen der Temperatur lagen unterhalb der Ablese-
genauigkeit der verwendeten TemperaturmeBgerdate. Fir die Messung und
Regelung der Temperatur wurden Nickel/Chromnickel-Thermoelemente ver-
wendets Die Ablesung der der Temperatur erfolgte mit einem MeBgerat
mit Kompensation der Umgebungstemperatur und digitaler Temperaturan-
Zeige vom Typ Metratherm 1200 der Firma BBC. Die Methode erreichte

eine MeBgenauigkeit von 0,3 K und eine Ablesegenauigkeit von 0,1 K.
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Abbildung 5: Stahlreaktor fir Zersetzungsversuche bei hohen
Temperaturen und Driicken ( Volumen: 1040 cm’ )
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Die im Stahlreaktor durchgefilhrten Hydrolyseversuche fanden in einer
Ldsung von 0,1 M Borsd@ure und 0,001 M Lithiumhydroxid statt. Die Bor-
s@ureldsungen wurden bei Raumtemperatur zubereitet, wobei die einzel=-
nen Ans8tze aus einer konzentrierteren Stammldsung durch Verdinnung
hergestellt wurden. Es wurden die gleichen Chemikalien wie bel den
fritheren Versuchen verwendet. Die zubereitete Ldsung wurde vor Ver-

suchsbeginn mit einer Wasserstrahlpumpe grob entgast.

Das Reaktionsmedium wurde vor Versuchsbeginn so in den Reaktor einge-
fiillt, daB auch die AnschluBrohre mit Fliissigkeit ausgefiillt waren.
Das AnschluB8rohr mit dem Septum war durch einen Teflon-Drehkdrper,
bis auf einen diinnen Kanal fiir die Injektionskaniile ausgefiillt. Bei
erreichter Temperaturkonstanz wurde das Methyljodid mittels einer 10
nm? GCaschromatographie-Spritze durch das Septum injiziert, was zu
einer Xonzentration von 1,5 x 10‘4 M fihrte. Dieser Konzentrations-
bereich wurde einerseits durch das Bemiihen festgelegt, nicht allzu-
sehr von den Verhdltnissen in einem Kiihlmittelsumpf abzuweichen sowie
auch durch den hohen Dampfdruck des Methyljodides, andererseits durch
die Nachweisempfindlichkeit des Detektors, die bei etwa 10-6 n lag,

wenn eine Probenschleife von 88 mm3 verwendet wurde.

Nach der Injektion wurde eine kurze Zeit abgewartet, um vollsténdige
Vermischung sicherzustellen, und dann in geeigneten Intervallen durch
das Dffnen des Hahnes in der Probenahmeleitung Proben in das Angly=-
sengerdt eingegeben. Die Probe wurde durch den Uberdruck im Reaktor
durch die Probenschleife des Injektors hindurch in einen kleinen MeB-
zylinder gefdrdert, der die Kontrolle der entnommenen Flissigkeits-
menge erlaubte. Die Probenahmeleitung und die Probenschleife des
Fliissigchromatographen hatten ein Volumen von etwa 450 mm3, so daB
Proben von je 1 cm? entnommen werden muSten, um in der Probenschlei-
fe eine fir den Reaktorinhalt reprédsentative Probe zu speichern. Da
der MeBfehler durch Bildung eines Gasraumes im Reaktor nicht zu stark
ansteigen sollte, wurden nur 5 bis 10 Proben im Verlaufe eines Versu-
ches entnommen. Bei den Versuchen mit hdherer Temperatur wurde es we-
gen der hohen Hydrolysegeschwindigkeit notwendig, den Dbeschriebenen
Versuchsablauf mit jeweils nur einer oder zwei Messungen mehrmals zu
durchlaufen, um eine ausreichende Anzahl von MeBwerten fiir eine Aus-

wertung zu erhalten.
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Der Integrator errechnete aus dem Flécheninhalt der gemessenen Me-
thyl jodid-Peaks mit Hilfe der vorher ermittelten Eichfaktoren direkt
die Konzentration des Methyl jodides, deren Logarithmus in Abhhangig-
keit von der Zeit durch graphische Auswertung und durch Regressions-
rechnung zu den gesuchten Geschwindigkeitskonstanten fiihrte (Glei-
chung /8/). In der Regel war die graphische Auswertung nicht ausrei-
chend reproduzierbar durchzufiihren, so daB sie nur zur Kontrolle des
Versuchsablaufes diente. Daraus konnte beispielsweise erkannt werden,
ob die erste Probe nach einer ausreichenden Wartezeit entnommen WwWor-
den war oder nicht. Die Zahlenwerte der Geschwindigkeitskonstanten
wurden jedoch durch Regressionsrechnung bestimmt und nur verwendet,
wenn die Korrelation mit der Regressionsgeraden mindestens 95 % be-
trug. Die Ergebnisse unterliegen einer zufalligen Streuung aufgrund
der Ungenauigkeit der Temperatur- und Konzentrationsmessung sowie der
Dosierung des Methyl jodides von etwa 8 %, sowie einer systematischen
.bveichung zu zu niedrigen Werten aufgrund des durch die Probenalme

entstandenen Gasraumes im Reaktor von etwa 1 %

2.5 Ergebnisse der Zersetzungsexperimente

Um zu iberpriifen, ob eine in Betracht zu ziehende Ionenstdrke in der
Losung, in der sich das Methyl jodid befindet, einen BEinflud auf die
Solvolysegeschwindigkeit ausiibt und ob das Borsduresystem H3BO3/
H4BOy~ die Zersetzung beeinfluBt, wurden Zersetzungsversuche in
Gegenwart von verschieden gewahlten Konzentrationen von Natriumsulfat
und Borsdure durchgefiihrt und auch der pH-Wert der verwendeten Bor-
siureldsung durch Zugabe von Lithiumhyd roxid im Bereich von M 53 -
9,3 verschieden eingestellt. Diese Versuche wurden alle bei einer
Temperatur von 333 K durchgeflihrt. Weiter wurden auch Me ssungen der
Zersetzungsgeschwindigkeit in einer fiir Reaktorkiihlwasser reprasenta-
tiven Losung von Borsdure und Lithiumhyd roxid bei verschiedenen Tem-
peraturen vorgenommen. Der groBte Teil dieser Versuche fand in dem
thermostatierten Glaskolben statt. Das Fortschreiten der Reaktion
wurde durch die Messung der Konzentration der entstandenen Jodidionen
mittels einer jodidselektiven Elektrode verfolgt. Die Messungen der

Reaktionsgeschwindigkeit bei Temperaturen, die deutlich iiber dem Sie-
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depunkt des Wassers lagen, wurden jedoch im Stahlreaktor durchge-
fihrt.

2.5.1 Zersetzungsgeschwindigkeit bei pi 5,3 bis o 9,3

Die Zersetzungsversuche in Borsiure/Borat-Losungen von verschiedenem
pH-Wert wurden in einer 0,01 M Borsiure durchgeflihrt, deren pH-Wert
durch Zugabe von Lithiumhydroxid und Perchlorsaure eingestellt wurde.
Die Ionenstirke der Losungen blieb dabei im engen Bereich von 0,004 M
bis 0,007 M, wiahrend der pH-Wert im Bereich von 5,3 bis 9,3 verandert
wurde. Bei einem pH-Wert von 9,3 liegen gleiche Konzentrationen von
Borsiure und Borat vor ( 37 ). Trotz der fiir Reaktorkithlwasser eher
geringen Borsiurekonzentration kann demit eine Boratkonzentration von
0,005 M erreicht werden, die die bei Re aktorkihlwasser Ubliche etwas
ibersteigt und curch die wahrend der Reaktion entstehenden Wasser-
stoffionen nur unwesentlich verindert werden kann. Die Perchlorsaure
wurde wegen der geringen Nukleophilie des Perchlorates gewghlt. Die
MeBergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Abbildung T zeigt,
daB die Zersetzungsgeschwindigkeit von der Anderung des pH nicht

beeinfluBt wurde.
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Tabelle 6 : Geschwindigkeitskonstanten k fiir die Zersetzung von
Methyl jodid in Borsiiure/Borat-Losungen von verschie-
denem pH-Wert; T = 333 K
k x 10%s Mittelwert k pH-Wert
1,11 1,28 9,3
1,25
1,27
1,50
1,23 1,26 7,0
1,25
1,28
1,28 1,29 5,3
1,29
i.8
1.7— T=333 K
1.6
- 1.5:— +
0
o 1.4
“ —
* 433 __ __ __ __ —_—— - — —
~ i i
i1.2r—
1.4 +
10-.||1|||||411|111||
5 6 7 8 8
pH
Abbildung 7: Geschwindigkeitskonstanten k fir die Zersetzung von

Methyl jodid in Borsdure/Borat-Losungen von verschie-
d enem pH-Wert
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2.5.2 Zersetzungsgeschwindigkeit bei verschiedener

Borsdurekonzentration

Die Zersetzungsversuche bei variierter Borsidurekonzentration wurden
mit Ldésungen von 0,1 M bis 0,01 M durchgefiihrt, denen zur Stabilisie-
rung der Ionenstdrke wdhrend der Reaktion vorher 0,005 M Lithiumper-
chlorat zugesetzt worden war. Diegser Bereich von Borsdurekonzentra-
tionen wird bei Reaktorkiihlwasser eventuell noch in beide Richtungen
iiberschritten, ist jedoch als typisch anzusehen. Der pH der Losungen
lag zwischen 5,3 und 5,8. Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten
sind in Tabelle 8 zusammengestellt. Aus der Darstellung in Abbildung
9 kann entnommen werden, da8 im Rahmen der hier gegebenen experimen-
tellen Genauigkeit kein EinfluB der Bors&@urekonzentration festzustel-

len ist.

2.5.3 Zersetzungsgeschwindigkeit bei verschiedener Ionenstdrke

Die Ldsungen von verschiedener Ionenstdrke wurden aus 0,1 M Borsdure
durch Zusatz von Natriumsulfat hergestellt. Die Borsdure selber trigt
wegen ihrer geringen Dissoziation (pKs = 9,3 ( 37 )) praktisch nichts
zur Ionenstdrke bei. Die Natriumsulfat-Konzentration wurde zwischen
0,001 M und 0,1 M verdndert, was einer Ionenstdrke von 0,003 bis 0,3
M entspricht. Damit ist der in Kihlmittelsimpfen moglicherweise zu
erwartende Bereich abgedeckt. Der pH-Wert der Ldsungen lag zwischen
5,0 und 5,4. Das Sulfat wurde wegen seiner relativ geringen Nukleo-
philie gewdhlt. Trotzdem ist die nukleophile Seitenreaktion mit dem
Sulfation von EinfluB auf die Geschwindigkeit des Methyljodidabbaues,
kann jedoch durch nachtrdgliche Korrektur beriicksichtigt werden, weil
ihre Geschwindigkeit bekannt ist ( 52 ). Die Korrektur betrig 0,2 bis
20 % der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten. Die korrigierten Ge-
schwindigkeitskonstanten sind in Tabelle 10 zusammengestellt. Ein
systematischer Zusammenhang der Geschwindigkeitskonstante mit der

Ionenstdrke konnte nicht gefunden werden (siehe auch Abbildung 11).
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Geschwindigkeitskonstanten k fiir die Zersetzung von
Methyl jodid in Borsiureldosungen verschiedener Konzen-
tration; T = 333K

k x 106s Mittelwert k (H=B0z) /M
9,23 10,2 10,2 0,1
9,27 11,3
9,79 11.8
10,0
9,38 10,0 0,025
9,42
11,3
9,71 9,74 0,01
9,717
1.2
A
. T=333 K
A A
{.1—
- —
m —
0 o —A
o 1.0'— — A
* B -—
0.9}—
0.8 L1l g 1l N R
16° 162 TR 10°

Borsaurekonzentration / M

Abbildung 9: Geschwindigkeitskonstanten k fiir die Zersetzung von

Methyl jodid in Borsiureldosungen verschiedener Konzen-
iration '
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Geschwindigkeitskonstanten k flir die Zersetzung von
Me thyl jodid in Borsdurelosungen von verschiedener
Tonenstdrke; T = 33% K

k x 106s Mittelwert k Ionenstarke/M
9,40 10,4 0,003
9,58
11,2
11,3
8,93 10,2 0,03
10,8
11,0
9,70 9,88 0,3
9,70
10,2
1.2
L T=333 K
H
1.4 U
o
o L - —_— _
— m
S 1.0 o -
<1
* N | .
~ a
0.9} o
0.8 1oy Lo pagnl L1 b1t
1 16° i 10”

Ionenstarke / M

Abbildung 11: Geschwindigkeitskonstanten k fiir die Zersetzung von

Methyl jodid in Borsdurelosungen von verschiedener
Ionenstdarke
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2.5.4 Temperaturabhingigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit
( 313 - 343K )

Die Zersetzungsversuche bei variierter Temperatur wurden 1in einer
0,1 M Borsdureldosung mit einem Zusatz von 0,005 M Lithiwmhyd roxid
durchgefiihrt. Der pH-Wert der Losungen lag zwischen 6,5 und 6,8. Die
Reaktionstemperatur wurde zwischen 313 und 343 K verandert. Die Bor-
sdurekonzentration in der Losung kann als typisch fir ein Kiihlwasser
von Druckwasserreaktoren gelten. Der Basengehalt wurde etwas hoher
gewdhlt, um einen groBen UberschuB gegeniiber dem anwesenden Me thyl jo-
did sicherzustellen. Die Geschwindigkeitskonstanten, die ermittelt

wurden, sind in Tabelle 12 und Abbildung 13 enthalten.

Tabelle 12: Geschwindigkeitskonstanten k fir die Zersetzung von
Methyl jodid in einer Losung von O,1 M H3BO3/O,005 M
LiOH bei verschiedenen Temperaturen

k x 1078 Mittelwert Temperatur/K
6,50 7,15 313
6,55
7,43
7,60
7,67
21,0 21,6 323
22,2
107 116 333
124
308 333 343
328
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Abbildung 13: Geschwindigkeitskonstante flir die Zersetzung von
Methyl jodid in 0,1 M H3BO3/O,OO‘5 M IiOH in Ab-
héangigkeit von der Temperatur; zun Vergleich:
Hyd rolysekonstante (gestrichelt, ( 45 ))
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2.5.5 Temperaturabhiingigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit
( 378 - 423 K )

Die Messung der Zersetzungsgeschwindigkeit bei Temperaturen zwischen
278 und 423 X wurden in einem Stahlreaktor mit einer Druckbestédndig-
keit von 1 MPa durchgeflihrt. Das Re aktionsmedium war O,1 M Borsdure
mit einem Zusatz von 0,001 M ILithiumhyd roxid. Mit der Ei nschrankung
eines htheren Basengehaltes kann diese Losung als typisch fiir Reak-
torkiihlwasser angesehen werden. Der Reaktionsverlauf wurde durch Mes-
sung der Konzentration des Methyl jodides verfolgt. Diese wurde mit-
tels eines direkt an den Reaktor angeschlossenen Hochdruckflussig-
chromatographen bestimmt. Die MeBergebnisse sind in Tabelle 14 wund
Abbildung 15 enthalten.

Tabelle 14: Geschwindigkeitskonstanten k flir die Zersetzung von
Methyl jodid in Ldsungen von 0,1 H H3BO3/O,OO1 M LiOH
bei verschiedenen Temperaturen

k x 104s M ttelwert Temperatur/K
7,27 8,01 378
8,26
8,49
27,6 28,0 393
28,4
64,9 65,2 408
65,4
172 189 423
174
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Abbildung 15: Geschwindigkeitskonstante flir die Zersetzung von
Methyl jodid in 0,1 M H?BO3/O,OO1 M IiOH in Ab-
héangigkeit von der Temperatur; zun Vergleich:
nach Glg. /2/ (45) erwartete Hydrolysekonstante
( gestrichelt)
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2.6 Diskussion der Ergebnisse
2.6.1 EinfluB8 der Kihlmittel-Hauptkomponenten auf die Zersetzung

Bei den Zersetzungsexperimenten wurden Verschiedene Konzentrationen
der geldosten Kuhlmittel-Hauptkomponente Borsdure im Zersetzungsmedium
verwendet. Weiter wurden auch der pl-Wert und die Ionenstdrke der
Borsdureldosungen in einem relevanten Bereich verandert. Die Variation
des pH-Wertes bewirkt eine Verdnderung des Boratgehaltes in der ur-
springlichen Borsdureldsung. Die Verinderung dieser Eigenschaften des
Zersetzungsmediuns blieben ohne EinfluB auf die Reaktionsgeschwindig-
keit. Daher kann kein EinfluB von Borsdure oder Borationen auf die
Zersetzung des Methyl jodides unter den in einem Reaktorkiihlmittel
vorkommenden Bedingungen abgeleitet werden, der im Vergleich zur Hy-
drolysereaktion von Bedeutung ist. Fir die beobachtete Zersetzung ist

also lediglich das Losungsmittel Wasser verantwortlich.

Dieser SchluB folgt auch direkter aus den Zersetzungsexperimenten mit
variierter Versuchstemperatur. Aus den in den beiden Temperaturberei-
chen experimentell erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten gehen Akti-
vierungsenergien von 115,7 kJ/mol ( Abb.13 ) und 91,6 %kJ/mol hervor
(Abb. 15 ). Aus den Angaben von Heppolette ( Gleichung /2/ ( 45 ))
kdnnen die entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten flir die Hyd roly-
se errechnet werden und daraus ebenfalls die Aktivierungsenergie.
Dieses etwas umstdndliche Verfahren ist erforderlich, wum eine ver-
gleichbare temperaturunabhingige Aktivierungsenergie zu erhalten. Da-
bei findet man 110,1 kJ/mol und 88,8 kJ/mol. Die Abweichung der Akti-
vierungsenergien im niedrigeren Temperaturbereich (oben jeweils der
erste Wert) ist zwar gering - 5 % - aber die hier erzielten Ge-
schwindigkeitskonstanten waren mit zunelmender Temperatur etwas hoher
als die in diesem Temperaturbereich gut bekannte Hydrolysegeschwin-
digkeit. Auf diese Abweichungen wird spdter noch eingegangen. Im ho-
heren Temperaturbereich ist die Ubereinstimmung vollstandig im Ralmen
der gegebenen Genauigkeit. Dabei beruhen die Vergleichswerte in die-
sen Temperaturbereich nur auf Extrapolation von Versuchsresultaten

bei niedrigerer Temperatur.
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Der Unterschied in den Aktivierungsenergien, die in den beiden Tempe-
raturbereichen bestimmt wurden, ist von geringer Bedeutung fir die
hier in Rede stehende Anwendung: In Abbildung 16 sind die M ttelwerte
der erzielten MeBwerte nochrals in einem grdBSeren Temperaturbereich
zusammen dargestellt. Es zeigt sich, daB die Beschreibung mit einer
einheitlichen Aktivierungsenergie gut mit den MeBpunkten korreliert
(99,8 % ) und zu einer noch besgeren Ubereinstimmung mit den von der
Hydrolyse bekannten Arrhenius-Parametern filhrt: Aus den hier Dbe-
schriebenen Experimenten wurde eine Aktivierungsenergie von 102
kJ/mol und ein Frequenzfaktor von 8,17 x 10'0/s bestimmt, und aus
den Werten fiir die Geschwindigkeitskonstante der Hydrolyse, die mit
Gleichung /2/ bestimmt wurden, ergibt sich eine Aktivierungsenergie

von ebenfalls 102 kJ/mol und ein Frequenzfaktor von 8,22 x 1010/s.

Daraus resultiert klar, daf die beiden Reaktionen identisch sind. Die
MeBwerte stellen also die Hydrolysegeschwindigkeit dar. Der Mechanis-
mus der Hydrolyse bleibt folglich im Bereich der Temperaturen Uuber
dem Siedepunkt des Wassers, die hier von Interesse sind, im wesentli-
chen unverdndert erhalten, auch wenn die Aktivierungsenergie gering-
fiigigen - und hier gar nicht von MeBungenauigkeiten unterscheidbaren
- Anderungen unterliegt. Die Zusdtze, die bei den hier durchgefuhrten
Experimenten in der Ldsung anwesend waren, hatten offenbar keinen
EinfluB im Sinne einer Forderung oder Hemmung der Reaktion oder als

Partner von Parallelreaktionen.

Dieses Ergebnis ist leicht verstdndlich, weil bei einer Reaktion mit
dem Losungsmittel Wasser, das ja in groBem UberschuB vorliegt, ein
EinfluB auf die Reaktion einerseits nur durch Zusdtze 2zu erwarten
ist, die das Losungsmittel in seiner Mobilitat und Struktur merklich
verdndern. Tatsdchlich wurde bei sehr hohen Elektrolytkonzentrationen
ein Ef fekt beobachtet ( 52 ). Bei den hier verwendeten niedrigeren
Ionenstdrken, wie sie eher in einem Kiihlmittelsumpf erwartet werden

kOnnen, war der Effekt offenbar innerhalb der MeBgenauigkeit.

Andererseits ist die Beeinflussung der Zersetzungsgeschwindigkeit des
Methyl jodides Uber eine Parallelreaktion - etwa eine nukl eophile Re-

aktion mit Kihlmittelbestandteilen - méglich, die mit einer der Sol-
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Geschwindigkeitskonstante fiir die Zersetzung von
Methyl jodid in Lésungen von H3BO3/LiOH im Ver-
gleich zur Hydrolysekonstante (gestrichelt, (45))
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volyse vergleichbaren Geschwindigkeit verlauft. Die Borsgure ist auf-
grund des Elektronenmangels am Boratom auch elektrophil, was ja auch
durch ihren Charakter als Lewis-S#ure und nicht als Bronstedt-Sdaure
gegentiber Hydroxylionen zum Ausdruck kommt. Reaktionen des Methyl jo-
dides mit Elektrophilen sind bekannt ( 58 - 60 ), offenbar ist jedoch
die Elektrophilie der Borsdure gegeniber Methyl jodid nicht fir eine
Reaktion in bedeutendem Umfang ausreichend. Ein merklicher nukl eophi-
ler Angriff durch die Borsdure oder das Boration B(OH)4~ ist hier
ebenfalls nicht beobachtet worden. Die groBere Raumbeanspruchung im
Vergleich zu den Wassermolekiilen 1a8t die schlechteren kinetischen
BEigenschaften verstehen. Wegen der sehr viel geringeren Konzentration
der geldosten Stoffe im Vergleich zum Losungsmittel Wasser kOnnen je-
doch nur gute Nukleophile einen wesentlichen EinfluB auf die Zerset-

zungsgeschwindigkeit gewinnen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden. daB die bekannten Arrheni-
us-Parameter fiir die Hydrolysereaktion des Methyl jodides auch bei den
fiir Reaktorunfille interessanten Temperaturen bis zu 423 K giltig
bleiben und keiner Beeinflussung durch die Anwesenheit der Hauptkom-

ponenten eines Druckwasserreaktor-Kiihlmittels unterliegen.

2.6.2 EinfluB weiterer Inhaltstoffe des Kihlmittelsumpfes

Die Bedeutung der Hydrolysereaktion flir die Zersetzung des UlNMethyl jo~
dides im Kiihlmittelsunpf hdngt davon ab, ob parallel zu ihr weitere
Zersetzungsreaktionen ablaufen kUnnen. Es ist bekannt, dal nukleophi-
le Substitutionsreaktionen mit anorganischen Anionen mdglich sind,
von denen einige auch in einem Kuhlmittelsunmpf vorkommen kdnnten: Hy-

d roxylionen, Sulfat, Chlorid und Hyd rogencarbonat.

So erscheint es einer Priifung wert, ob es zu einer Alkalisierung des
Kiihlmittelsunpfes kommen kann. Extrapoliert man die reaktionskineti-
schen Daten der alkalischen Hydrolyse ( 53 - 56 ) auf den Temperatur-
bereich 400 - 420 K, der hier als relevant betrachtet wird, so ergibt
sich, daB8 ein pH-Wert von etwa 12,5 erforderlich ist, um die gleiche

Geschwindigkeit bei der Hydrolyse durch Hydroxylionen zu erzielen,
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wie sie die Solvolyse durch Wassermolekiile bei dieser Temperatur be-
sitzt. Diese Alkalisierung kann erst nach einer Erschopfung der FPuf-
ferkapazitdt von 5 - 20 Mg Borsdure erreicht werden. Das in dem Kern-
schmelzaerosol enthaltene Cdsium ist dazu nicht ausreichend. Wegen
der voraussehbaren glasartigen Erstarrung der Kernschmelze an der
Kontaktfliche zum Kiihlmittelsumpf werden wahrscheinlich auch nicht
ausreichend oxidische Hauptbestandteile der Kernschmelze im Kihlmit-

telsunpf gelést, um eine wesentliche Alkalisierung zu bewirken.

Spurenbestandteile des Betons, wie Sulfat und Chlorid, deren Fahig-
keit zu nukleophilen Reaktionen mit dem Methyl jodid bekannt ist (52),
liegen selbst bei einer hypothetischen Aufldsung im Kihlmittelsumpf

nicht in ausreichender Menge vor.

Gasformige Produkte der thermischen Zersetzung des Betonfundamentes
Gurch die Kernschmelze -~ Wasserdampf, Wasserstoff und Kohlenoxide -
gelangen mit groer Wahrscheinlichkeit in den iberstehenden Kihlmit-
telsunpf. Kohlendioxid kann nach Auflésung Hydrogencarbonat bilden,
welches zu den Anionen gehdrt, die mit dem Methyl jodid reagieren kon-
nen ( 52 ). Um die Zersetzungsgeschwindigkeit der Solvolyse zu errei-
chen, miissen 0,3 M Hydrogencarbonat im Kihlmittelsumpf vorliegen,
wenn die Reaktion bis zu den angegebenen Temperaturen mit unverander-
ter Aktivierungsenergie abléuft. Legt man eine umgesetzte Betonmasse
von 150 Mg zugrunde, die einen Anteil von 8 ¢ Calciumcarbonat enthdalt
( 41 ), so ergibt sich auch bei der Annalme einer vollstandigen Um-
wandlung in Hydrogencarbonat und eines LOsungsvolumens von 500 m
nur eine Konzentration, die eine GréBenordnung unter dem erforderli-
chen Wert liegt. Die getroffenen Annalmen sind bereits eine ginstige
Abschitzung fiir die mégliche Reaktionsgeschwindigkeit, da weder die
Léslichkeit der Kohlensiure noch die Gleichgewichtslage der Umwand-
lung beriicksichtigt wurde. Daher kann kein bestimmender Einflu8 wvon

dieser Reaktion ausgehen.

Das Kernschnelzaerosol, das sich im Kihlmittelsumpf ablagert, besteht
hauptséichlich aus Silber, Indium, Cadmium, Eisen, Stahlveredlern,
Uranoxiden, Zirkondioxid und Zinn sowie Be tonbestandteilen. Die che-

mische Form kann nicht prézise angegeben werden. Die meisten der Be-
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standteile werden sich jedoch nur in geringem Umfang oder langsam
aufldsen, weil es sich um hochgegliihte Oxide handelt, oder DMetalle,

die unter Oxidation aufgeldst werden mussen.

Vom Hauptbestandteil Silber ist bekannt, da8 es das Methyl jodid in
wéssriger Losung als Kation elektrophil angreift. Es bildet sich Sil-
berjodid und Methanol ( 59,60 ). Die Extrapolation der bei niedrige-
ren Temperaturen ermittelten kinetischen Daten ergibt, daB schon
5 x 10~ M Silberkationen ausreichen, um die gleiche Reaktionsge-
schwindigkeit zu erreichen, wie die Solvolyse bei 400 - 420 K. Diese
Konzentration an Silberionen kSnnte durch die Auflosung von metalli-
schen Silberaerosolen von ihrer Menge her erreicht werden. Eine Auf-
19sung von Silber in reiner Borsdure ist jedoch nicht moglich. Durch
die oxidierende Wirkung von Eisen(III)-Kationen kann aber eine Auf-
1%sung erfolgen ( 67 ). Mit dem Vorhandensein von geringen Konzentra-
tionen von geldéstem Eisen kann gerechnet werden. Die Gasatmosphare
wihrend eines Kernschmelzunfalles wird wegen des Wasserstoffuber-
schusses liber den Sauerstoff jedoch als reduzierend angesehen, so da8
die Annalme der Oxidationsstufe +II fiir die Fisenkationen eher ge-
rechtfertigt erscheint. Das Ldslichkeitsprodukt der Silberborate 1ist
nicht bekannt ( 67 ).

Hier wurden einige einfache Versuche zur Loslichkeit von Silber wund
Silberoxid in der 0,1 M Borsdurelosung angestellt, die auch fir viele
Zersetzungsexperimente verwendet wurde. Dazu wurde Silberoxid oder
fein verteiltes metallisches Silber prapariert und dieses in dem si-
mulierten Kihlwasser - zum Teil unter Zusatz von BEisen(III)nitrat -
unter Riihren bis zum Sieden erhitzt. Dieser Vorgang dauerte etwa eine
halbe Stunde. Nach Filtration und einigen Tagen Standzeit bei Raum-
temperatur wurden die Losungen atoms pektroskopisch auf ihren Silber-
gehalt analysiert. Es zeigte sich, daB trotz langsamer Musscheidung
eines dunklen Niederschlages wihrend der Standzeit in allen Fdllen
noch Silberkonzentrationen in der oben angeflihrten GréSenordnung in
Losung waren. Eine ausreichende Loslichkeit und Auflosungsgeschwin-

digkeit des Silbers im Kihlmittel kdnnte daher gegeben sein.
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Eine abschlieBende Behandlung des Problemkreises ist zur Zeit nicht
méglich. Aufgrund der vorliegenden Kenntnisse kann ein bestimmender
EinfluB von geldstem Silber auf die Zersetzung des Methyl jodides im

Kiihlmittelsumpf nicht ausgeschlossen werden.

Die hier gemachte Beobachtung der Reaktion des gelosten Me thyl jodides
mit dem MeBkristall der jodidselektiven Elektrode legt es nahe, auch
Oberflichenreaktionen des im Kiihlmittelsumpf geldsten Methyl jodides
mit dem Silberaerosol in Betracht zu ziehen:

Aus dem Vergleich der Hydrolysekonstanten, die mittels der Jodidelek-
trode gemessen wurden, mit den Werten flir die reine Solvolyse ergeben
sich bei hoheren Temperaturen Abweichungen (siehe Abb. 13). Der Ef-
fekt ist bei 313 K und 323 K innerhalb der Streubreite der einzelnen
Messungen der Geschwindigkeitskonstante und gewinnt erst bei 333 K
und 343 K einen beobachtbaren Einflu8. Da die Parameterstudien bei
~33 K durchgefihrt wurden, ergaben sich stets hdhere Geschwindig-
keitskonstanten als 9,0 x 10'6/3, die fir die reine Solvolyse zu
erwarten ist ( 44, 45 ) (siehe Abbildungen 7, 9, 11).

Da die geldsten Stoffe nicht flir diese Abweichung verantwortlich ge-
macht werden konnten, wurden die moglichen systematischen DMNeBfehler
iiberpriift. Der einzige EinfluB, der nicht ausgeschlossen werden konn-
te, ist eine Reaktion des Methyl jodides mit der Elektrode selber. Die
als MeBfehler zu betrachtende Abweichung sollte vor dem Hintergrund
der starken Temperaturabhingigkeit der Solvolyse nicht uberbewertet
werden. Die bei 333 K beobachtete maximale systematische Abweichung

einer MeBreihe entspricht einer Temperaturveranderung von 2 K.

Die Beschleunigung der Zersetzung des Methyl jodides durch die Reak-
tion mit der Elektrode kann jedoch im Sinne der Gleichung /12/ als
oberflichenbezogene Parallelreaktion ausgewertet werden. Dabei erge-
ben sich Geschwindigkeitskonstanten von 5,2 x 10-6/s.cn? und 1,1 x
10’5/s-cm2 bei 333 und 343 K, die auf die makroskopische Kl ektro-
denfldche bezogen sinde Daraus kann ein Frequenzfaktor von 3,1 x
105/s.cm® und eine Aktivierungsenergie von 67,6 kJ/mol abgeschatzt
werden. Die Aktivierungsenergie fir die Reaktion zweiter Ordnung des

Me thyl jodides mit geldosten Silberionen betragt 81 kJ/mol. Diese bei-
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den Werte liegen verhiltnismaBig nahe beieinander. Da die hier abge-
schitzte Aktivierungsenergie nur als Neherungswert gelten kann, ist
eine Ubereinstimmung nicht ausgeschlossen. Eine Reaktion mit dem Sil-
ber der Elektrode oder eine Katalyse kUnnte als Erklarung durchaus in
Betracht kommen. Die vollstdndige Ubereinstimmung der Aktivierungse-
nergien ist kein zwingendes Erfordernis daflir. Eine Oberflachenreak-
tion wird im allgemeinen eine andere Aktivierungsenergie besitzen als

die entsprechende Volumenresaktion.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal nukleophile Nebenreak-
tionen des Methyl jodides mit Anionen, die in einem Kiihlmittelsumpf
vorkommen, im Vergleich zur Zersetzung durch Solvolyse als unwesent-
lich betrachtet werden kbnnen. Ein wichtiger EinfluB des Silbers aus
dem Kernschmelzaerosol kann aber nicht ausgeschlossen werden und er-

fordert zu seiner Klarung weitere Arbeit.
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3 VERTEILUNG DES METHYLJODIDES ZWISCHEN SEINER
WASSRIGEN LUSUNG UND DER GASPHASE

3.1 Vorhandene Kenntnisse

Das Verteilungsverhalten des Methyljodides zwischen seiner wissrigen
I18sung und der iliberstehenden Gasphase wird durch den Verteilungskoef-
fizienten beschrieben. Darunter wird hier das Verhdltnis der Konzen-
tration in der wdssrigen Ldsung zu der in der Gasphase verstanden,

wenn ein Verteilungsgleichgewicht eingestellt ist.

Der hier benutzte Verteilungskoeffizient steht in engem Zusammenhang
mit der Proportionalitdtskonstante des Henry'schen Gesetzes, das den
Dampfdruck einer Minderheitskomponente eines Fliissigkeitsgemisches
mit ihrem Molenbruch in der Mischung verkniipft. Von der Giiltigkeit
des Henry'schen Gesetgzes fiir Ldsungen von Methyljodid in Wasser kann
aufgrund der vorliegenden Messungen des Verteilungskoeffizienten Dbei
sehr unterschiedlichen Methyljodidkonzentrationen ausgegangen werden.
Da der Dampfdruck des Methyljodides exponentiell von der Temperatur
abhdngt, ist eine entsprechende Temperaturabhdngigkeit auch filir den
Verteilungskoeffizienten gegeben. Aufgrund der unpolaren Natur des
Methyljodides ist seine Wechselwirkung mit dem LOsungsmittel verhdlt-
nisméBig gering, die Enthalpie fUr die Aufldsung im Wasser ist klein.
Daher muB fiir die Verfliichtigung aus der wdssrigen Ldsung im wesent-
lichen nur die Verdampfungsenthalpie des Methyljodides aufgebracht
werden ( 68 ). In der i{iblichen Arrhenius-Darstellung des Verteilungs-
koeffizienten in Abhdngigkeit von der Temperatur erscheint daher die
Verdampfungsenthalpie als Schwellenenergie des Verfllichtigungsprozes-
ses. Aus einer Zusammenstellung von Dampfdruckdaten ( 70 ) kann eine

Verdampfungsenthalpie von annéhernd 20 kJ/mol abgeleitet werden.

BEs wurden bereits mehrere Messungen des Verteilungskoeffizienten
durchgefiihrt ( 58, 60, 68 - 74 ). Der Verteilungskoeffizient wurde
durch direkte Bestimmung der Konzentration des Methyljodides in einer

( 71, 72 ) oder in beiden Phasen ( 69, 73 ) eines Zweiphasensystems
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ermittelt. Als analytisches Mittel wurde mehrfach Gaschromatographie
verwendet ( 69, 71 - 73 ), zum Teil nach vorheriger Extraktion des
Methyljodides aus der wdssrigen Phase und der Gasphase mit einem or-
ganischen Losungsmittel ( 69 ). Ein Problem bei diesen Messungen ist
die CGewdhrleistung des Phasengleichgewichtes bei mit zunehmender Tem-
peratur anwachsender Geschwindigkeit der Hydrolyse des Methyljodides.
Eine andere Methode fiir die Bestimmung des Verteilungskoeffizienten
beruht auf der Messung der Temperatur, bei der das Dreiphasensystem
Luft/wissrige LBsung/CH3I(flﬁssig) aufgrund von Temperatursteigerung
in das Zweiphesensystem Gasphase/wdssrige Losung libergeht ( 70 ). Die
verfiigharen MeSwerte sind in Abbildung 17 in Abhéngigkeit von der be-
kannten HaupteinfluBgréBe Temperatur dargestellt. Ein EinfluB8 von
weiteren GrdBen ist nicht bekannt, die Unabhd@ngigkeit des Vertei-

lungskoeffizienten von der Konzentration ist gesichert ( 68, 69 ).

Ein Teil der bekannten MeBergebnisse ( 68, 69 ) ist in guter Uberein-
stimmung mit dem oben skizzierten Bild der Kenntnisse, das im wesent-
lichen auf der auch theoretisch fundierten Arbeit von Glew ( 68 ) be-
ruht. Die Temperaturabhdngigkeit dieser Werte entspricht einer mitt-
leren Verfliichtigungsenthalpie von 22 kJ/mol und ist auch in Uberein-
stimmung beziiglich der absoluten Werte. Messungen anderer Experimen=-
tatoren ( 71 - 73 ) ergaben jedoch auch betrdchtlich abweichende Wer-
te, die in ihrer Temperaturabhdngigkeit einer Verfliichtigungsenthal-
pie von 31 kJ/mol entsprechen. Die Abweichungen sind vor allem Dbei
hdheren Temperaturen groB8. Auch die Streuung der einzelnen MeBreihen
nimmt mit wachsender Temperatur zu. Von 280 - 360 K liegen konkurrie-
rende MeBergebnisse mehrerer Autoren vor. Mittels der Methode der Be-
obachtung der Umwandlungstemperatur des Dreiphasensystems konnte noch
ein Temperaturbereich bis zu 389 K erschlossen werden. Die damit er-
zielten Ergebnisse stehen in der absoluten Gré8e eher mit denen der
erstgenannten Gruppe in Einklang, es wurde jedoch eine deutlich nied-
rigere Schwellenenergie gefunden. Nach Interpretation des Autors
stagniert der Verteilungskoeffizient mit steigender Temperatur sogar

bei einem konstanten Wert von etwa 1 ( 70 ).
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zienten des Methyl jodides ( 58, 60, 68 - 74 )
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Fiir die Behandlung des Verhaltens von Methyl jodid bei Reaktorunfdllen
gind vor allem Temperaturen oberhalb des Bereiches, in dem die mei-
sten Messungen durchgefiihrt wurden, von Bedeutung. Aufgrund der ge-
schilderten Widerspriiche in den Kenntnissen liber den Verteilungskoef-
fizienten ist jedoch kaum ein Urteil iiber den interessierenden Be-
reich méglich. Die Extrapolation der vorliegenden Daten auf 420 K
fihrt zu Ergebnissen, die sich um mehr als eine GroBenordnung unter-

scheidens

3.2 Grundlagen der Experimente

Messungen des Verteilungsverhaltens des Methyl jodides zwischen der
wadssrigen Losung und der iiberstehenden Gasphase kbnnen bei hohen Tem-
peraturen nur noch schwer mit statischen Methoden durchgefihrt wer-
den, weil die Hydrolysereaktion zunehmend schneller wird. Wie in der
Folge ndher ausgefiihrt wird, kann andererseits die Messung der Ge-
schwindigkeit der Hydrolyse benutzt werden, um den Verteilungskoeffi~
zienten in einem Zweiphasensystem mit eingestelltem Phasengleichge~
wicht zu bestimmen. Die Messung der Hyd rolysegeschwindigkeit kann da-
bei mit den bereits frilher verwendeten Methoden erfolgen, wenn es
ausreicht, die Konzentration des Me thyl jodides in der flussigen Phase

zu kennene.

Befindet sich Methyl jodid in einem Zweiphasensystem mit einer Gaspha-
se und einer wdssrigen Phase, so unterliegt es in der letzteren der
Hydrolyse gemdB Gleichung /t/. Da die Zersetzung in der Gasphase
mit vernachldssigbarer Geschwindigkeit ablauft (siehe Kapitel 4), ist
fiir die gesamte Zersetzung des Methyl jodides im Zweiphasensystem die
Hydrolyse in der fliissigen Phase bestimmend. Der Anteil des Methyl jo-
dides, der ihr unterliegt, ist durch seine Verteilung 2zwischen den
beiden Phasen bestimmt. Daher soll hier zunachst die im Phasengleich-
gewicht erreichte Methyl jodidkonzentration in der fliissigen Phase ab-

geleitet werden.

Das Volumen des Zweiphasensystems V setzt sich aus dem Volumen der

flissigen Phase Vy und dem der Gasphase Vg zusammen:
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V = Vf + Vg /14/

Eine andere Beschreibung verwendet die Volumenanteile vy und Vg am

Gesamtvolumen:
Vg = Vg V /15/

Die vorhandenen Mole Methyljodid N sind mit N und Ng auf die fliis-
sige Phase und die Gasphase verteilt. Daraus resultieren entsprechende

Konzentrationen cs und g des Methyljodides in diesen:

Ng = cg" ¥, /20/

Der Anteil des Methyljodides, der der Hydrolyse in der fllissigen Phase

unterliegt, ist daher:

Nf/N = Cf‘Vf/(Cf'Vf + cg'Vg) /21/
In diese Beziehung werden /15/ und /16/ eingefiithrt:

Ng¢/N = cf-vf/(cf-vf + cgvg /22/

Die Methyljodid~Konzentrationen in den beiden Phasen hi#ngen iiber die

Definition des Verteilungskoeffizienten a zusammen:
a = Cf/Cg /23/

Damit wird fir den Anteil des Methyljodides in der fliissigen Phase er=-
halten:
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Ne/N = cf-vf/(cf-vf + cf-vg/a) /24/
Nf = N. a.vf/(a-vf + Vg) /25/

Unter Bezug auf das Fliissigkeitsvolumen - Ausdruck /16/ - kann daraus
die Methyljodid-Konzentration in der fliissigen Phase abgeleitet wer-

den:
cg = (N/V) + (a/(a-ve + v,)) /26/

Sie ist proportional zur Systemkonzentration des Methyljodides N/V und
weiter abhBngig von den Verteilungsverhaltnissen, die durch die dimen-

sionslose GrdBe A zusammengefaBt werden kOnnen:

cy = (N/V) A /21/
A= af(a-vy + Vg) /28/
Diese gibt sowohl das chemische Verhalten des Methyljodides wieder als
auch die Befiillung des Systems mit Fliissigkeit und Gas. Fiir /25/ wird
in dieser Beschreibungsweise erhalten:

Ne = N+ A-vp /29/

Wegen der Hydrolysereaktion /1/ in der fliissigen Phase wandelt sich

der anféngliche Bestand an Methyljodid N, zum Teil N; in Jodidionen

um:
dN/dt = =kq * Ng /30/
No = Ng + Ng + Ny /31/

Dabei ist kq die Geschwindigkeitskonstante fiir die Hydrolyse in Abwe-

senheit einer Gasphase. Die Trennung der Variablen in Gleichung /30/

filhrt unter Verwendung von Gleichung /29/ zu:

AN/N = <kq- vp- A -4t /32/
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Durch Integration wird daraus das Zeitgesetz fir den Bestand an Me-
thyl jodid erhalten:

N =Ny exp (-kq* vg*4A-t) /33/

W egen Gleichung /27/ ist damit auch die Methyl jodid-Konzentration in

der Fliissigkeitsphase zu jeder Zeit bestimmt:
cg = (No/V) < A-exp (<ky-vep-A-t) (34)

Der erwartete Konzentrationsverlauf ist in den Abbildungen 18 und 19
so normiert wiedergegeben, daB seine Abhdngigkeit von der absoluten
Konzentration unterdrickt wird. Die Parameter ky und a wurden dabei
so gewdhlt, wie sie aufgrund der Vorkenntnisse ndherungsweise flir

378 K erwartet werden konnten.

Fiir den Zerfall des Methyl jodides im Zweiphasensystem kann aus /34/

eine Geschwindigkeitskonstante k3 abgeleitet werden:
k3=k1'A°Vf. /35/

In dieser Gleichung sind nach experimenteller DBestimmng der G-
schwindigkeitskonstante kz alle GroSen auBer dem Verteilungskoeffi-

zienten bekannt. Idst man CGeichung /35/ nach a auf, so ergibt sich
a = (k3/(ky - k3)) - (vg/ve) /36/

Die Berechnung des Verteilungskoeffizienten ist auch durch Rickrech-
nung der Methyl jodidkonzentration in der fliissigen Phase zu Versuchs-
beginn moglich. Dieses Verfahren ist jedoch empfindlicher auf Ungenau-

igkeiten in der Bestimmung der absoluten Methyl jodidkonzentration.

Bei den hier durchgeflihrten Bestimmingen des Verteilungskoeffizienten
wurde Gleichung /36/ benitzt. Dabei wird vorausgesetzt, da8 das ther-
modynamische Phasengleichgewicht im System eingestellt ist. Diese For-

derung bedeutet in der raxis, daB die Durchmischung der beiden FPhasen
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und der Transportproze8 iber die Phasengrenzflache mit einer so gro-
Ben Geschwindigkeit verlaufen, daB die notwendig existierenden Abwei-
chungen der Konzentrationen des Methyl jodides in den beiden Phasen

vom Gleichgewichtswert gering bleiben.

3«3 Bxperimenteller Teil 2

Die hier beschriebenen Messungen des Verteilungskoeffizienten beruhen
auf dem Prinzip des Vergleiches der Zersetzungsgeschwindigkeit des
Methyl jodides in einem Zweiphasensystem mit derjenigen in einer Io-
sung ohne Gasphase. Da die Zersetzung voraussetzungsgemal nur in der
fliissigen Phase erfolgt, ist ihre Geschwindigkeit um so kleiner, jJe
geringer der Anteil uer fllissi_en Phase ist. Soll die Differenz zwi-
schen den zu vergleichenden Geschwindigkeitskonstanten méglichst groB
sein, was aus Griinden der MeBgenauigkeit wiinschenswert ist, so muB
ein moglichst kleiner Anteil der fliissigen Phase am Systemvolumen ge-
wdhlt werden. Andererseits war bei der gewdhlten experimentellen An-
ordnung eine kleinere Gasphase glinstiger bezliglich der erreichbaren
Durclmischungsgeschwindigkeit des Systems. Dies ist besonders bei ho-
hen Temperaturen wichtig, wo die Hydrolysegeschwindigkeit 2zunimmt,
denn die Durchmischung des Systems und der Phasenwechsel des Methyl-~
jodides muB deutlich schneller sein als die Zersetzung, damit die
Einhaltung des thermodynamischen Phasengleichgewichtes gewdhrleistet

iste.

Diesen beiden widerstrebenden Forderungen wurde durch die Verwendung
zweier etwas unterschiedlicher experimenteller Verfahren Rechnung 2zu
tragen versucht, die in der Folge mit Versuchsverfahren 1 und 2 be-

zeichnet werden.

Fiir die Zersetzungsversuche zur Ermittlung des Verteilungskoeffizien-
ten wurde wieder die im ersten experimentellen Teil beschriebene An-
lage mit Stahldruckbehilter und Fliissigchromatograph verwendet (Ab-
bildung 3). Fir den einen Teil der Versuche - Ve rsuchsver-

fahren 1 - wurde dabei ein Finsatz im Reaktor montiert, der
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einen Ruhrer flir die fllissige Phase und die Gasphase in der Mitte des
Reaktors zentrierte und als Strombrecher diente. Der Rihrer bestand
fliissigerseits aus einem Magnetrihrstab, der iber eine Welle mit ei-
nem Rihrblatt flir die Gasphase verbunden war. Die Anordnung ist in
Abbildung 20 wiedergegeben. Bei der Konstruktion wurde Wert darauf
gelegt, daB durch die Ruhrerlagerung keine Totvolumina entstanden,
die vom durcimischten Hauptvolumen getrennt sind. Der Einsatz bestand
aus Edelstahl und in geringem Umfang aus Teflon. Um die genaue Ein-
stellung einer Drehzahl zu ermdglichen, wurde der benutzte Magnetrih-

rer mit einer Drehzahlmessung nhachgeristet.

Meist wurde eine Drehzahl von 20/s eingestellt. Die Umdrehungsfre-
quenz konnte auf 0,1/s genau abgelesen werden. Der Druck in der Gas-
phase, der fiir die Entnalme von Fliissigkeitsproben erforderlich war,
wurde durch Zudosierung von PreBluft oder Stickstoff eingestellt.
lieist wurde ein Druck von 500 kPa verwendet, der eine gute :Orderung
von Proben gewdhrleistete. Der Druck konnte bei der Dosierung von
PreBluft mit einem einfachen Spiralmanometer in der PreBluftanlage
auf etwa 20 kPa genau gemessen werden. Wahrend der Versuche, die der
Uberpriifung eines Einflusses des Gasdruckes dienten, wurden Jedoch
Stickstoff und ein Membran-Druckmesser mit einer MeBgenauigkeit von
etwa 1 kPa verwendet. Die Temperaturregelung und -messung erfolgte in
gdhnlicher Weise wie im ersten experimentellen Teil beschrieben. Al-
lerdings wurde die Isolierung des Reaktordeckels verbessert, um den
Temperaturunterschied zwischen Gasphase und fliissiger Phase méglichst
gering zu halten. In der Regel lag die Temperatur der Gasphase etwa
1 K unter der der fliissigen Phase, wahrend innerhald der fliissigen
Phase keine Temperaturunterschiede feststellbar waren. Die angegebe-
nen Temperaturen beziehen sich auf die fliissige Phase. Diese bestand
aus einer 0,1 M Borsdurelosung mit 0,001 M Ii thiumhyd roxid. Es wurden

die gleichen Chemikalien wie bei den friher Dbeschriebenen Versuchen

verwendets.

Vor dem Versuch wurde der Reaktor mit einem abgemessenen Volumen Bor-
sdureldsung beflillt - bei den meisten Versuchen 600 cm® bei Raumtem-
peratur -, der Reaktor verschlossen und aufgeheizt. Nach FErreichen

der Versuchstemperatur wurde schrittweise der Druck in der Gasphase
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eingestellt. Durch das Septum wurde dann die gewlinschte Menge Me thyl-
jodid langsam in die Gasphase injiziert, und mit der FEantnalme von
Fliissigproben in die Probeschleife des Fliissigchromatographen begon-
nen. Meist wurden 25 mm’ Me thyl jodid injiziert, was zu einer maxima-
len Konzentration von 2,5 - 5 x 10-4M in der fliissigen Phase fiihr-
te. Die Konzentration stieg von sehr geringen Anfangswerten schnell
an und erreichte nach etwa 15 Minuten einen Wert, der von da an mit

einer gleichbleibenden Zeitkonstante abfiel.

Die weitere Auswertung des Zeitverhaltens der Methyl jodidkonzentra-
tion entspricht ganz den frither bei den Einphasen-Versuchen darge-
stellten Verfahren, nur ist das Resultat die gesuchte Zerfallskon-
stante k3 des Methyl jodides im Zweiphasensystem nach Gleichung /35/
Die Korrelation der MeBpunkte mit der Regressionsgeraden betrug 99,9
o oder mehr. Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse flir ks, die in
verschiedenen MeBreihen bei 363 K erzielt wurden, lag bei 3 %. Sie
ist vor allem durch Ungenauigkeiten in der Befilillung des Reaktors und
bei den Analysen bedingt. Die Schwankungen gehen zweimal in die Aus-
wertung ein, die zum Verteilungskoeffizienten fihrt: Zum einen direkt
im Z&hler von Gleichung /36/, zum anderen in bezug auf die Differenz
ky - k3 im Nenner, die 29 bis 66 % vom Mittelwert betrug. Daraus

kann ein typischer mittlerer Fehler von etwa 10 % abgeleitet werden.

Bei hoheren Temperaturen wurde eine andere Versuchstechnik verwendet
- Versuchsverfahren 2. Dabei wurde der Rihrer

einsatz aus dem Reaktor genommen, und durch entsprechende Flussig-
keitsdosierung nur ein anfdngliches Gasvolumen von etwa 140 cmd zu-
gelassen. Durch die thermische Ausdehnung der Fliissigkeit wurde das
Gasvolumen noch komprimiert. Der Reaktorinhalt wurde nur mit einem
lHagnetrihrstab mit einer Drehzahl von 21/s durchmischt. Dabei wird
durch die in der Flussigkeit auftretenden Zentrifugalkrafte eine Ein~
trichterung der Fliissigkeitsoberflache hervorgerufen, und standig ein
Teil des Gases in Blasen unter die Flussigkeit verwirbelt. Von diesem
Verfahren wurde eine Verbesserung des Stofftransportes erwartet, die
notwendig war, um bei den hohen Temperaturen ein Phasengleichgewicht
annshernd aufrechterhalten zu kSnnen. Diese Erwartung wurde insoweit

erflillt, als bereits 30 s nach Versuchsbeginn auswertbare MeSpunkte
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erzielt werden konnten. Eine Druckbeluftung war mnicht erforderlich,
da durch die natiirlichen physikalischen Umstdnde ein fiir die Probe-
nahme ausreichender Innendruck vorlag. Wie bei den Zersetzungsversu-
chen ohne Gasphase muSten mehrere Methyl jodidinjektionen pro Versuch
vorgenommen werden - meist 8 mn? Methyl jodid -, um eine gemigende
Zahl von Messungen zu erhalten. Bis zur vollstandigen Zersetzung des
Methyl jodides aus einer einzelnen Injektion konnten zu wenige Chroma-
togramme aufgenommen werden, um eine sinnvolle Miswertung des Ver

suchs zu erméglichen.

Die Geschwindigkeitskonstanten kz, die bei den Zweiphasenversuchen
nach den beiden verschiedenen Methoden gemessen worden waren, wurden
mittels Formel /36/ in Werte fiir den Verteilungskoeffizienten a umge-
rechnet. Dabei wurde fiir die Zersetzung in der flussigen Fhase ein-
neitlich eine Geschwindigkeitskonstante ky nach Gleichung /2/ ange-
wommen. Die Volumenverdrangung des Riilhrereinsatzes, die Volumenveran-
derung der Phasen aufgrund der thermischen Ausdehnung der Fliissigkeit
{ 75 ) und durch Probenalme wurden bei der Errechnung des Phasenver-

héltnisses Vvg/vs bericksichtigt.

Vor allem wegen des geringen Gasphasenvolumens aber auch wegen der
schnelleren Zersetzung, die mehrfache Injektionen erforderte, sind
die Ergebnisse, die mit Versuchsverfahren 2 erzielt wurden, Wweniger
genau. Es werden nur Versuchsergebnisse berichtet, bei denen die
Korrelation der MeBpunkte mit der Regressionsgeraden wenigstens 97,5
% betrug. Die Standardabweichung dieser ausgewihlten Versuchsergeb—
nisse vom Mittelwert fiir k3 bei konstanter Temperatur betrug bis zu
7 %. Wegen der geringeren Differenz ki - kz von etwa 24 % ergaben
sich mittlere Schwankungsfehler von bis zu 35 % fiir die errechneten
Verteilungskoeffizienten. Bei diesem Mererfahren. dominiert jedoch
der systematische MeBfehler, auf den in den folgenden Seiten mnoch

eingegangen wird.
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3.4 Me ssungen des Verteilungskoeffizienten

3+441 Temperaturabhingigkeit des Verteilungskoeffizienten

im Bereich von 333 bis 393 K (Versuchsverfahren 1)

Zur Messung des Verteilungskoeffizienten wurde der bereits beschrie-
bene Stahlreaktor verwendet, der nur zum Teil mit Borsdure gefullt
wurde, so da im oberen Teil ein Gasraum Ubrig blieb. Die beiden Pha-
sen wurden mittels zweier gekoppelter Riihrer in sich durchmischt. Die

experimentellen Details wurden oben wiedergegeben.

Zundchst wurden Versuche zur Ermittlung des Einflusses einiger expe-
rimenteller Parameter durchgeflihrt, um die Glltigkeit der vorausge-
setzten Annahmen zu priifen und zur Ermittlung ginstiger Arbeitsbedin-
gungens Dabel wurde der Fillstand Vg/Vf von 0,314 bis 0,969 veran-
dert, die Drehzahl von 13,7 bis 20,0/s, die Methyl jodidmenge von 12
bis 50 mmd und der Gasdruck von 200 bis 790 kPa. Die Temperatur wur-
de bel 363 K konstant gehalten. Die anderen Parsmeter wurden zu
Vg/Vf = 0,645, 20/s, 25 mm und 500 kPa gewdhlt, wenn sie in der
MeBreihe nicht variiert wurden. Es konnte jedoch keine systematische
Abhdngigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit von diesen thermodynami-
schen und betrieblichen GroSen festgestellt werden. Es wurde daraus
geschlossen, daB das Phasengleichgewicht nicht wesentlich durch kine-

tische GroBen beeinfluBt ware

Nach den vorstehend beschriebenen Ergebnissen blieb die Temperatur
als einzige EinfluBgrdBe librige Die hier beschriebenen Versuche zur
Bestimming des Verteilungskoeffizienten wurden nur wunter Variation
der Versuchstemperatur von 333 K bis 393 K durchgefihrt. Die anderen

Versuchsbedingungen wurden so wie oben angegeben eingestellt.

Typische MeBresultate sind in Abbildung 21 dargestellt. Die bei vari-
ierter Versuchstemperatur gemessenen Geschwindigkeitskonstanten fiir
die Zersetzung im Zweiphasensystem, die Beflillungsverhaltnisse des
Reaktors und die daraus errechneten Verteilungskoeffizienten sind in
Tabelle 22 zusammengestellt. Die unter den oben angegebenen Bedingun-
gen, aber bei einem variierten Gasdruck erhaltenen, Geschwindigkeits-

konstanten sind in Tabelle 23 enthalten.
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Tabelle 22: Verteilungskoeffizient bei T = 333 K bis T = 393 K
( gemessen nach Versuchsverfahren 1 )

T/K a kzx10%s  kyx100s™ vo/ve

333 1,99 6,64 8,91 0,681
348 1,38 32,4 47,9 0,661
363 1,18 135 209 0,645
378 1,01 479 776 0,626
393 0,62 1302 2570 0,603
393 0,63 1292 2570 0,626

¥ mit Gleichung /2/ errechnet ( 45 )

Tabelle 2%: Geschwindigkeitskonstante k3 bei T = 363 K, Vg/Vf =
0,645 und variiertem Gasphasendruck ( Versuchsverfah-

ren 1 )

p/ kPa kz x 104s
200 1,28
207 1,35
500 1,35

790 1,31
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Die ermittelten Verteilungskoeffizienten werden spdter digkutiert.
Die in Abbildung 24 wiedergegebenen Versuchsresultate zeigen Jedoch
schon an dieser Stelle, da8 fiir diese Art der Versuchsdurchfihrung
eine sinnvolle obere Temperatur gegeben worden wars In der Abbildung
sind wegen der vorgenommenen Normierung des Zeitma8stabes die Ergeb~
nisse, die bei verschiedenen Temperaturen gemessen wurden, gut mit-
einander zu vergleichen, was die Vorgainge bis zur Einstellung des
Phasengleichgewichtes betrifft. Diese Vorginge verlaufen mit einer
von der Temperatur unabhiingigen Geschwindigkeit, wdhrend die chemi~
sche Reaktionsgeschwindigkeit schnell mit der Temperatur zunimmt. Mit
s teigender Temperatur der Versuche laufen sie daher im Verhdaltnis zur
chemischen Zersetzung immer langsamer ab und beeinflussen zunehmend
den Zeitverlauf der Methyl jodidkonzentration. Bei der hochsten Tempe-
ratur von 393 K, bei der das Versuchsverfahren 1 noch eingesetzt wur-
de, betragt die Zeitkonstante flir die angenommene exponentielle Ein-
stellung des Phasengleichgewichtes schon etwa ein Viertel der Zeit-
konstante fiur die chemische Zersetzunge Damit ist ein deutlich kriti-
scher Wert fiir dieses Verhiltnis erreicht. Es kann jedoch mnoch eine
Auswertung vorgenommen Werden. Eine zehnfach sSchnellere Einstellung
des Phasengleichgewichtes als die chemische Reaktion kann als befrie-
digendes Verhdltnis dieser Zeitkonstanten angesehen werden. Bei allen

niedrigeren Versuchstemperaturen war dies noch gegeben.

3+4.2 Temperaturabhiingigkeit des Verteilungskoeffizienten

im Bereich von 408 bis 423 K (Versuchsverfahren 2)

Das vorstehend beschriebene Verfahren zur Bestimmung des Verteilungs-
koeffizienten in Abhi#ingigkeit von der Temperatur war bis 393 K durch-
fiihrbar. Bei hoheren Temperaturen wurde die Hydrolysereaktion zu
schnell, um noch verlaB8liche Versuchsresultate zu liefern. Bei Tempe-
raturen ab 378 K wurde daher noch ein zweites Verfahren erprobt, das
eine wesentlich schnellere Einstellung eines Phasengleichgewichtes
gestattete. Dabei wurde nur ein geringes G@svolumen im Reaktor belas-
sen und wehrend des Versuches mit der fliissigen Phase verwirbelt.

Wegen des geringen Anteils der Gasphase am (esamtvolumen waren die
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Abbildung 24: Versuchsergebnisse mit Versuchsverfahren 1 bei ver—
schiedenen Temperaturen; Veo= 600 cmd(kalt);
T-= 1/k3
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beobachteten Geschwindigkeitskonstanten k3 bei Versuchstemperaturen
von 378 K und 393 K jedoch nicht mehr geniigend von den Hydrolysekon-
stanten kq zu unterscheiden, um noch sinnvoll ausgewertet werden zu
kdnnen. Die fiir die Messung gunstigere Gleichgewichtslage bei den
hdheren Temperaturen 408 K und 423 K gestattete jedoch eine Auswer-
tung.

Die dort erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten flir die Zersetzung und
die daraus errechneten Verteilungskoeffizienten sind in Tabelle 25
aufgefiihrt. Bei diesen Versuchen wurde die maximale Drehzahl von etwa
21/s verwendet und der sich natiirlich durch die Kompression der Gas-

phase und durch den Dampfdruck des Wassers ergebende Druck C 77 )N

In Abbildung 26 sind einige Versuchsresultate in der bereits bekann
ten noruierten Zeitskala dargestellt. Die Verbesserung der Vermi-
schungsverhiltnisse kann durch Vergleich mit Abbildung 24 ersehen
werden. Die Zeitkonstante flir die Hyd rolyse im Zweiphasensystem be-
trug bei diesen Versuchen noch wenigstens das 8fache der Zeitkonstan-

te fiir die Einstellung des Phasengleichgewichtes.

Bei der hSchsten verwendeten Versuchstemperatur 423 K wurde wieder
eine Versuchsreihe mit reduzierter Drehzahl durchgefuhrt, um einen
EinfluB von Transportprozessen auf das Versuchsergebnis erkennen zu
kénnen. Die Riihrerdrehzahl betrug etwa 17/s, die sonstigen Versuchs-
bedingungen wurden nicht verdndert. Bei der niedrigeren Drehzahl wur-
de im Mittel eine 10 % kleinere Geschwindigkeitskonstante ermittelt.
Die Streubereiche der beiden MeBreihen uberschnitten sich nicht mehr.
Dieser Unterschied reicht hin, um die Annalme zu rechtfertigen, da8
das beobachtete Verteilungsverhalten bereits durch die Kinetik des

Phaseniiberganges beeinfluBt war.
3.5 Diskussion der Ergebnisse
Es wurden Messungen des Verteilungskoeffizienten bei Temperaturen

zwischen 333 K und 423 XK und bei variiertem Druck durchgefihrt. Die

Me thyl jodidkonzentration in der wdssrigen L&sung betrug dabel einige
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Tabelle 25: Verteilungskoeffizient bei T = 408 K und 423 K
gemessen mit Versuchsverfahren 2
kzx10%s  Mittel kz kqx10Js* v/ Vs a Tk
5,44 5,72 7,24 0,0758 0,29 408
5,47
5,72
6,25
14,2 14,6 18,6 0,0647 0,24 423
14,6
15,0
* mit Gleichung /2/ ( 45 ) errechnet.
100 e
A
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N\\o
b
=1 i\\o
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Abbildung 26:

't = 1/k3

t/7

Versuchsergebnisse mit Versuchsverfahren 2
bei zwei Temperaturen;

Vo= 900 cmd(kalt);
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10-4M. Die Messungen bestimmen die Zersetzungsgeschwindigkeit des
Me thyl jodides in dem Zweiphasensystem. Durch Vergleich dieser Zerset-
zungsgeschwindigkeit mit der Hydrolysegeschwindigkeit in Abwesenheit
einer Gasphase ergibt sich unter Berlicksichtigung der Volumenanteile
der beiden Phasen nach Formel /36/ der Verteilungskoeffizient des

Methyl jodides zwischen wdssriger Losung und Gasphase.

Voraussetzungen fiir die Ermittlung des thermodynamischen Verteilungs-
koeffizienten mit diesem Verfahren sind, dJdaB das thermodynamische
Verteilungsgleichgewicht tatsdchlich annahernd erreicht wird, obwohl
stdndig durch Hydrolyse lethyl jodid aus dem System entfernt wird und,
daB das Methyl jodid in der Gasphase hinreichend stabil ist. Diese
Voraussetzungen wurden experimentell tuberpruft. Die Untersuchungen
zur Stabilitdt des Methyl jodides in der Gasphase sind in Kapitel 4
zusammengefalt und ergaben, dal die hier getroffene Annalme der Sta-
Lilitdt gerechtfertigt ist. Die Variation von geeigneten Versuchspa-
rametern bei den Zweiphaseﬁversuchen ergab beim Versuchsverfahren 1
keine Hinweise, die auf ein Abweichen vom thermodynamischen Gleichge-
wicht hindeuten. Beim Versuchsverfahren 2 muB dies jedoch beflirchtet

werden.

Die bei diesen letzteren Versuchen beobachtete Abhangigkeit der Fr-
gebnisse von der Rihrerdrehzahl kann nicht verstanden werden, wenn
nur die flir die Durclmischungsvorgange notwendige Zeit zur Erklarung
herangezogen wird. Die bei diesen Temperaturen hohe Hydrolysege-
schwindigkeit von etwa 1 %/s legt die Erklarung nahe, daB bereits der
Transport in der Phasengrenzschicht Einflu8 auf den gesamten Fhasen-
transport des Methyl jodides hat ( 76 ). Diese Erscheinung verhindert
auch bei guter Durclmischung eine Einstellung des thermodynamischen
Verteilungsverhdltnisses und erzwingt ein Phasengleichgewicht, das

durch kinetische GroBen wesentlich beeinfluBt ist.

Angesichts der groBen Widerspriuche in den bisherigen DMessungen des
Verteilungskoeffizienten kann den mit dem zweiten Versuchsverfahren
erzielten Naherungswerten jedoch trotzdem groBer Wert zukommen, wenn
die Richtung der Abweichung angegeben werden kann. Dies ist leicht

moglich, da die Richtung des Me thyl jodidtransportes bei stdndigem Ab-
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bau in der fliissigen Phase feststeht. Die zu langsame Nachlieferung
von Methyl jodid in die fliissige Phase flihrt zu einem langsameren Ab-
bau des Methyl jodides im Gesamtsystem. Die zu kleinen Geschwindig-
keitskonstanten, die daher bestimmt werden, fiihren zu einem kinetisch
beeinfluBten Verteilungskoeffizienten, der kleiner ist als der ther—
modynamische Verteilungskoeffizient und die Tatsache beschreibt, da8
mehr Methyl jodid in der Gasphase vorliegt, als es dem thermodynami-
schen Gleichgewicht entspricht. Die nach dem Versuchsverfahren 2 er-
mittelten Werte sind daher als untere Abschétzung flir den thermodyna-

mischen Verteilungskoeffizienten bei der jeweiligen MeBtemperatur zu

betrachten.

Die MeBergebnisse sind in Abbildung 27 zusammengestellt und mit denen
von Glew ( 68 ) und Nishizawa ( 69 ) verglichen. Mit diesen Experi-
..entatoren wurde die beste Ubereinstimmui g erzielt. Wie aus Abbildung
19 hervorgeht, liegen diese Vergleichswerte im Verhiltnis zu anderen

in der Literatur angegebenen Verteilungskoeffizienten im oberen Be-

reich.

Wenig Ubereinstimmng kann mit den Angaben von Hasty und Schwendiman
festgestellt werden, die deutlich niedrigere Werte und eine starkere
Temperaturabhiingigkeit des Verteilungskoeffizienten berichten ( 73 ).
Flir diese Unterschiede kUnnen experimentelle Griinde gefunden werden.
So wurde bei dem Verfahren dieser Experimentatoren, bei dem die Me-
thyl jodidkonzentration nur in der Gasphase bestimmt wurde, keine
stdndige Durclmischung vorgenommen, so da8 ein Abweichen vom Phasen-
gleichgewicht wahrscheinlich ist. Bei dem anderen verwendeten Verfah-
ren wurde die wassrige Phase direkt mittels Gaschromatographie auf
“ethyl jodid analysiert. Dieses Verfahren wurde fiir die vorliegende
Arbeit ebenfalls erprobt und &ls ungeeignet verworfen, weil das DMe-
thyl jodid bel der Verdampfung der Analyseprobe im Gaschromatographen
unkontrollierbar zersetzt wird. Beide experimentelle Fehler fiihren zu
zu niedrigen Werten flir den Verteilungskoeffizienten. Im Bereich ho-
her Temperaturen ist ein Vergleich mit diesen Angaben nicht direkt
mogliche Extrapoliert man jedoch die Angaben dieser Experimentatoren,
so erhdlt man Verteilungskoeffizienten, die sogar deutlich unter den
hier nur als untere Abschdtzung betrachteten Ergebnissen nach dem

zweiten MeBverfahren liegen.
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Die von Postma ( 70 ) ermittelten Werte, die etwa bis zu der gleichen
Temperaturobergrenze reichen, die hier mit dem ersten MeBverfahren
erreicht wurde, haben bei diesen hohen Temperaturen einen &hnlichen
absoluten Betrag, die Temperaturabhé@ngigkeit dieser MeBwerte ist je-
doch deutlich geringer - auch im Vergleich zu allen anderen Angaben.
Die hier bestimmte Temperaturabhingigkeit des Verteilungskoeffizien=-
ten ergibt eine Verfliichtigungsenthalpie von 19,4 kJ/mol, von Nishi-
zawa wird 20 kJ/mol angegeben und von Glew 33 bis 18,5 kJ/mol mit der
Temperatur fallend. Wie bereits ausgefiihrt wurde, kOnnen diese Werte
in einen sinnvollen Zusammenhang mit der Verdampfungsenthalpie des
Methyljodides gebracht werden. (Auch die Dampfdruckkurve des Methyl-
jodides ( 70 ) zeigt eine geringe Temperaturabhingigkeit der Ver-
dampfungsenthalpie.) Die von Postma berichteten Verteilungskoeffizi-
enten filhren jedoch zu einer Verfliichtigungsenthalpie von nur 8,2

kJ/mol, was sich theoretisch nicht leicht erkldren 1EBt.

Die anderen vorliegenden MeBwerte, insbesondere die umfangreicheren
Messungen von Nishizawa ( 69 ) und von Glew ( 68 ) ergeben jedoch mit
den hier gemessenen Verteilungskoeffizienten zusammen ein recht ge-
schlossenes Bild in einem Temperaturbereich von 273 K bis %93 K. Auch
die nach dem zweiten Versuchsverfahren hier gemessenen Ngherungswerte
fiir den Verteilungskoeffizienten figen sich gut in dieses Bild ein,
wenn ihr Charakter als untere Grenzwerte Dberiicksichtigt wird. Eine

einheitliche Darstellung gemdB Gleichung /37/ filhrt =zu einer guten

ln a = -6,97 + 2 641/T /37/

Korrelation von 98 % mit den MeBwerten, obwohl keine Temperaturabhdn-
gigkeit der Verfliichtigungsenthalpie berticksichtigt wurde. Deren Mit-
telwert betrdgt entsprechend 22 kJ/mol. Bei dieser und fritheren Be-
rechnungen der Schwellenenergie aus eigenen Messungen wurden immer
nur die zuverlassigeren MeBwerte nach dem ersten Versuchsverfahren

zugrunde gelegt.

Eine Druckabhdngigkeit des Verteilungskoeffizienten liegt im Bereich
von 200 bis 790 kPa nicht vor, wie aus den hier durchgefithrten Mes-

sungen hervorgeht. Auch verschiedene Konzentrationen von 10=2M bis
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10-9M von Methyljodid in der fliissigen Phase, unter denen die eige-
nen und fremden Messungen erzielt wurden, die zu Gleichung /37/ bei-
tragen, fiihrten zu Ubereinstimmenden oder konsistenten Werten fir den

Verteilungskoeffizienten.

Die fallende Tendenz der ermittelten Verfliichtigungsenthalpien mit
zunehmender Temperatur sowie die Temperaturabhdngigkeit der Verdamp-
fungsenthalpie legen eine entsprechende Darstellung anstelle von
Gleichung /37/ nahe. Angesichts der Streuungen der experimentellen
Werte ist dies jedoch kaum sinnvoll zu priifen. Eine temperaturabhidn-
gige Darstellung wurde bereits friiher gegeben ( 68 ). Die damit er-
zielten Rechenwerte fiir den Verteilungskoeffizienten zeigen jedoch
nur bis zu 323 K Ubereinstimmung mit experimentellen Werten. Insge-
samt erscheint eine Beschreibung des temperaturabh8@ngigen Vertei-
lungskoeffizienten mittels Gleichung /37/ daher am ehesten geeignet.
Eine Extrapolation der bis 393 K gesicherten Erkenntnisse auf hohere
Temperaturen bis 425 K ist durch die hier erhaltenen experimentellen
Ndherungswerte gerechtfertigt. Die 1lineare Extrapolation fithrt in
diesem Temperaturbereich wegen der Vernachldssigung der Abnshme der
Verfliichtigungsenthalpie im Zweifelsfalle zu etwas zu niedrigen Ver-

teilungskoeffizienten.

Das hier verwendete Verfahren zur Messung des Verteilungskoeffizien-
ten hat im Vergleich zu den meisten bisher verwendeten Verfahren ei=-
nen hoheren Temperaturbereich erschlossen. Das einzige bei Temperatu-
ren ab 360 X noch konkurrierende MeBverfahren ( 70 ) ist auf die Mes-
sung an gesdttigten Ldsungen beschrdnkt und fihrt zu Ergebnissen, die
schwer mit einer theoretischen Betrachtung in Einklang zu bringen

sind.

Die erhaltenen MeBwerte fiir den Verteilungskoeffizienten und die Be-
wertung der vorliegenden Kenntnisse erlauben eine bessere Beurteilung
des Verteilungsverhaltens des Methyljodides unter den Bedingungen von

Kernschmelzunfdllen, als sie bisher méglich war.
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4 ERGENZENDE UNTERSUCHUNG DER STABILITKT
DES METHYLJODIDES IN DER GASPHASE

Im vorhergehenden Kapitel dieser Arbeit wurde das Verteilungsverhal-
ten des Methyljodides zwischen seiner wdssrigen Ldsung und der iiber-
stehenden Gasphase untersucht. Bei der Auswertung dieser MeBergebnis-
se wurde vorausgesetzt, daB sich das Methyljodid in der Gasphase
nicht gersetzt, oder doch so langsam, daB die Zersetzung zu vernach-
ldssigen ist. Die Gasphase bestand aus Luft und Wasserdampf und hatte

eine Temperatur bis zu 423 K.

Es ist also zu priifen, wie schnell sich das Methyljodid in einer der-
artigen Atmosphdre zersetzt. Die Beantwortung dieser Frage ist auch
in bezug auf das Verhalten des Methyljodides bei Kernschmelzunfdllen
von Interesse, bei denen praktisch die gleichen Bedingungen vorlie-
gen. Vorstellbar sind eine Hydrolyse in der Gasphase, die derjenigen
in wdssriger Losung formal dhnlich ist, oder Oxidationsreaktionen mit

dem Sauerstoff:
CHsI + Hy0 T—  CHzOH + HI /38/
CHzI + 1/2 0, T=— CHy,0 + HI /39/

Die Uber derartige Zersetzungsreaktionen vorliegenden Kenntnisse sind
gering. Oberhalb von etwa 700 K wurden sowohl in Stickstoff als auch
in Wasserdampf radikalische Zersetzungsreaktionen beobachtet (20,34 -
36). Bei den hier in Frage stehenden Temperaturen liegen Jjedoch nach
ceiner Kenntnis keine Beobachtungen vor. Daher sind die beiden ange-
gebenen Reasktionsgleichungen zundchst 1lediglich als hypothetische
Beispiele aufzufassen. Methanol und Methanal sind bereits bei thermo-
dynamischen Berechnungen zu diesem Themenkreis ( 23 ) als Gleichge-

wichtspartner des Methyljodides in Betracht gezogen worden.

Hier wurden zwei grundlegend verschiedene Arten von Gasversuchen
durchgefiihrt: Zundchst wurde gasfdrmiges Methyljodid in Gasmischungen
von Stickstoff, Sauerstoff und Wasserdampf erhitzt, und seine Bestdn-

digkeit gepriift. Die Ergebnisse dieser Versuche und thermodynamischer
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Betrachtungen legten es dann aber nahe, auch den Aufbau von Methyl jo-
did aus den hypothetischen Zersetzungsprodukten Methanol und Jodwas-

serstoff zu untersuchen - die Umkehrreaktion zu (deichung /38/.

4.1 Experimenteller Teil 3

Die (asversuche wurden in einem Reaktionsgefi aus Gas durchgefiihrt,
das Bestandteil einer evakuierbaren Glasapparatur war, die eine Do-
sierung der Reaktanden gestattete. Der Reaktorinhalt wurde gaschroma-
tographisch auf seine Zusammensetzung untersucht. Das ReaktionsgefaS
konnte temperiert werden, und die Temperatur und der Druck in ihm
widhrend der Reaktion gemessen werden. Eine Skizze der wichtigsten An-

lagenteile ist in Abbildung 28 wiedergegebens

Der Reaktor bestand aus einem im wesentlichen zylindrischen Gefal aus
Duranglas mit einem Rauminhalt von 1130 cm?. Der Reaktorinhalt wurde
mit einem langsam drehenden Mehrfach-Blattrihrer durchmischt, der oh-
ne Wanddurchfiihrung von auBen magnetisch angetrieben wurde. Die Riih-
rerdrehzahl betrug etwa 2/s. Der Rilhrer bestand ebenfalls aus Glas.

Der Ankoppelungsmagnet war in Teflon gekapselt.

Die Einstellung der Temperatur im Reaktor erfolgte Uber gleichmaBig
auf die gesamte Reaktorwand von auBen aufgebrachte Wicklungen von
Heizschniiren, deren Heizleistung von einem Zweipunkt-Temperaturregler
gesteuert wurde. Un eine méglichst gleichméBige Beheizung der Reak-
tomwand zu erreichen, war diese mit Aluminiumfolie umwickelt, und
iiber den Heizwicklungen eine Isolierschicht aus Keramikwolle aufge-
bracht. Diese MaBnalmen verhinderten zugleich einen Lichteinfall in
das Resktionsvolumen. Die Messung der Temperatur erfolgte mit zwei
Ni/CrNi-Thermoelementen, von denen eines an den Regler angeschlossen
war, des andere an ein TemperaturmeBgerét. Der Regler wurde mittels

des MeBgerdtes auf die Reaktionstemperatur eingestellt.

Der begrenzende Faktor bei der Erreichung einer bestimmten Temperatur
war die Binstellgenauigkeit des Reglers. Die erreichte Anndherung an

die Solltemperatur von 423 K betrug 1 bis 2 K. Die Regelschwankungen
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lagen in einem Intervall von 1 K, die MeBgenauigkeit der Temperatur
lag bei 0,3 K, die Ablesegenauigkeit betrug 0,1 K. Die Thermoelemente
waren in Edelstahlrdhrchen von 0,5 mm Durchmesser eingekapselt und
ragten etwa 5 bis 10 cm in den Reaktor hinein. Sie waren voneinander
entfernt angebracht (siehe Skizze). Eine Vertauschung der DMNeBstellen
ergab keine wesentliche Anderung der abgelesenen Temperatur, so daB
von einer gleichmdBigen Temperatur der Gasmischung im Reaktor ausge-

gangen werden kann.

Der Druck im Reaktor wurde mittels eines Membran-Druckaufnehmers ge-
messen, der mit einem Prdzisionsdruckmesser geeicht wurde. Die MeB-

und Ablesegenauigkeit lagen bei 100 Pa.

Die Thermoelemente wurden durch Edelstahlverschraubungen in das Reak-
t orinnere gefiihrt, die unter Verwendung von Teflondichtungen auf die
AnschluBrohre des Reaktors aufgeschraubt wurden. Eine ahnliche Anord-
nung wurde auch bei der Installation des Druckfiihlers verwendet. Der
AbschluB gegeniiber der Dosierungsapparatur erfolgte durch ein Gas-
ventil mit Teflon-Kiiken. Derartige Ventile und Héhne gelangten auch

sonst in der Dosierungsseite der Apparatur zur Anwendung.

Der Reaktorinhalt wurde mittels eines Gaschromatographen hp 5880 mit
Warmeleitfehigkeitsdetektor untersucht. Als Trdgergas diente Stick-
stoff mit einer Reinheit von 99.996 %. Der TriégergasfluB betrug
10 cmd/s. Als Trennsiéule wurde eine 1/8" Edelstahlsiule mit einer
Lénge von 1,8 m verwendet, die mit OV 17 auf Chromosorb WAWDMCS (80 -
100 mesh) gefiillt war. Die Temperatur im S&ulenofen betrug 393 K. Die
chromatographischen Bedingungen wurden so gewdhlt, daB das Methyl jo-
did moglichst rasch bestimmt werden konnte. Weiter sollte die Tempe-
ratur im (aschromatographen deutlich unter der Reaktortemperatur von
423 K aber liber dem Taupunkt des Wasserdampfes liegen. Die gewdhlten
Bedingungen erlaubten keine quantitative Auswertung der gemessenen
Pesks von Methanol und Wasser. Jodwasserstoff kann auf diese Weise
iiberhaupt nicht bestimmt werden. Die Bestimmung des Methyl jodides war
jedoch fiir die vorliegenden Versuche ausreichend. Die Integration der
Chromatogramme erfolgte elektronische Eine Eichung konnte an Methyl-

jodid/Stickstoff-Mischungen mit manometrisch gemessenen Gasdriicken
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der Komponenten erfolgens In der Regel war bei den Versuchen Jjedoch
die Ermittlung des absoluten Gasdruckes des Methyl jodides nicht er-

forderlich.

Die zu analysierenden Proben des Gasgemisches im Reaktor wurden in
ein evakuiertes Probenvolumen gesaugt, das anschlieBend in den Tra-
gergasstrom durch die Analysensdule eingeschaltet wurde. Ims Probe-
nahmevolumen und die Zuleitungen bestanden aus Edelstahlkapillaren,
die mittels eines Mehrwegeventils umgeschaltet WwWurden. Die gesamte
Probenahmeanordnung wurde auf 380 K temperiert. Die Durchfihrung ei-
ner Analyse nahm 10 Minuten in Anspruch. Die Retentionszeit des Me-
thyl jodides betrug 7 bis 8 Minuten. In Abbildung 29 ist ein Chromato-

gramm wiedergegeben.

Der Reaktor wurde vor Versuchsbeginn evakuiert, seine Dichtigkeit
Uberpriift, mit Stickstoff beflillt und thermostatiert. Nach erreichter
Temperaturkonstanz wurden der Reaktor wieder evakuiert und die Kompo-
nenten des Reaktionsgemisches manometrisch zudosiert. Bei den Zerset-
zungsversuchen wurde zuerst Wasserdampf in den Reaktor eingelassen,
dann gegebenenfalls Sauerstoff, dann das Inertgas Stickstoff und zu-
letzt das Methyl jodide Bei der Untersuchung des Methyl jodidaufbaus
wurde zuerst gegebenenfalls Wasserdampf, dann das Methanol zugegeben,
danach das Inertgas und zuletzt der Jodwasserstoff. Dadurch konnte
die Unsicherheit in der Bestimmung des Reaktionsbeginns moglichst ge-
ring gehalten werden, denn der ProzeB der Dosierung konnte sich eine
halbe Stunde hinziehen, wenn dabei mehrere fliissige Komponenten zu
verdampfen waren. Die Dauer der anschlieBenden Zersetzungsversuche
betrug einige Tage, die der Versuche zum Methyl jodidaufbau meist ei-
nige Stunden. Bei den ersteren wurden ein oder zweimal am Tag im kur-
zen Zeitabstand mehrere Analysen der Reaktionsmischung vorgenommen,
-meist drei hintereinander-, bei den letzteren am Anfang fortlaufende
Binzelanalysen, spdter Einzelanalysen mit zZunehmendem Zeitabstand. Es
wurden in der Regel etwa ein Dutzend Proben genommen. Dadurch Wwurde

der Reaktorinhalt im Laufe der Versuche um etwa 4 % verringert.

Das fiir die Gasversuche benutzte Methyl jodid war das schon fruher be-

schriebene, das Wasser war einfach destilliert, das Methanol ein ana-
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lytisch reines Produkt. Der Jodwasserstoff hatte eine vom Hersteller
(Fa. Merck-Schuchardt) angegebene Reinheit von 98 % und wurde ohne
weitere Reinigung aus der Flasche in den Reaktor dosiert. Die Fliis-
sigkeiten wurden vor dem Eindampfen in den Reaktor unter Vakuum ent-

gast.

4.2 Ergebnisse der Gasversuche

4.2.1 Verhalten von Methyl jodid in wasserdampf- und
sauerstoffhaltiger Atmosphdre bei 423 K

Das Ziel der hier wiedergegebenen Gasversuche zur Bestandigkeit des
Methyl jodides gegeniiber Zersetzungsreaktionen in der Gasphase war es
vor allem, ergdnzende Informationen beszliglich der Versuche 2zum Ver-
teilungsverhalten zu gewinnen. Daran waren auch die experimentellen

Bedingungen mdglichst weitgehend orientiert.

Der Gasdruck des Methyl jodides bei den Zersetzungsversuchen wurde 2u
5 kPa gewdhlt. Diese GroBe war nach unten durch die ZEmpfindlichkeit
des Detektors beschrdnkt und nach oben durch die Forderung, bei be-
grenztem Gesamtdruck noch einen deutlichen Uberschu8 an Reaktanden
einsetzen zu konnen. Die Reaktanden Wasserdampf und Sauerstoff wurden
mit Gasdriicken bis zu 45 kPa zugegeben. Bezliglich des Sauerstoffes
sind damit Bedingungen gegeben, die nahe bei denen der Versuche 2zum
Verteilungsverhalten liegen. Der dort z.T. wesentlich hChere Wasser-
dampfdruck kann in einer Glasapparatur nicht nachvollzogen Werden.
45 kPa Wasserdampf entsprechen einer Sdttigungstemperatur von etwa
350 K ( 77 )» Der Gesamtdruck wurde mit Stickstoff auf einen einheit-
lichen Sollwert von 95 kPa eingestellt. Die Reaktionstemperatur wurde
einheitlich zu 423 K gewahlt, nachdem erste Experimente bei 393 K
keine Zersetzungseffekte gezeigt hatten, die sinnvoll quantitativ

auswertbar warens

Zunichst wurden Versuche mit Methyl jodid in reiner Stickstoffatmo-
sphiire durchgefiihrt, um die Abnahlme des Methyl jodides durch die Ent-

nahme von Analysenproben zu ermitteln und mdgliche zeitabhidngige Ne-
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beneffekte zu entdecken. Die Versuche ergaben jedoch, daB keine Zeit-
abhéingigkeit des Methyl jodiddruckes vorlag, sondern lediglich eine
Verminderung durch Probenalme. Der Reaktorinhalt verminderte sich
durch eine Probe um 3,5 Promille. Aus diesem Wert wurden Korrekturen

der Analysenergebnisse bei spdteren Zersetzungsversuchen abgeleitet.

Bei diesen war die Reaktionsatmosphire bei gleicher Temperatur, glei-
chem Gesamtdruck und gleichem Gasdruck des Methyl jodides mit Sauer-
s toff und/oder Wasserdampf versetzt. Es wurde gefunden, da8 die Ab-
nahlme des korrigierten Methyl jodiddruckes p im Rahmen der MeBgenauig-

keit mit einem exponentiellen Zeitverlauf in Einklang Zu bringen war:
P = po- exp( “kpt ) /40/

Unter Annalme dieses Zeitgesetzes wurde durch Regressionsanalyse aus
den bereinigten MeBwerten ein Startdruck an Methyl jodid p, und die
Zerfallskonstante k, berechnet. Die bei verschiedener Zusammenset-
zung der Reaktionsatmosphire erhaltenen Zerfallskonstanten sind in
Tabelle 30 zusammengestellte Der Startwert p, fur den Druck des Me-
thyl jodides wurde fiir die normierte Darstellung der experimentellen

Ergebnisse in Abbildung 31 benutzt.

Aus der Abbildung geht hervor, daB die gemessenen Zerfallsraten klein
waren. Die Abnahme des Methyl jodides {Uberschritt erst nach Tagen
deutlich die Schwankungsbandbreite der Analysemnwerte von 2 - 3 %. BEs
kann auBerdem ersehen werden, daB die Zersetzung in Gegenwart von
Sauverstoff schneller verlief, jedoch immer noch langsame. Die Zerset-
zung in Anwesenheit von Sauerstoff ergab im Mittel eine Zerfallskon-
stante von 4,7 x 10-7/s. 1In Gasmischungen von Stickstoff und Was-
serdampf betrug die Zerfallskonstante im Mittel nur 1,3 x 10-7/s.

Gegen Ende der Zersetzungsversuche konnten meist Anzeichen von Reak-
tionsprodukten im Chromatogramm festgestellt werden. Sie wiesen &hn-
liche Retentionszeiten wie Wasserdampf und Methanol auf, konnten Je-
doch nicht niher identifiziert werden. Die Thermoelemente und die
Druckaufnehmermembran zeigten nach einigen Versuchen deutliche Loch-

fraB-Korrosion und muBten ausgewechselt werden.



Tabelle 30:

13

Versuchsbedingungen und Ergebnisse der Zersetzungs-
versuche in der Gasphase, T = 423 K, Pges“ 95 kPa

Zusgmmensetzung der Gasmischung Zerfallskonstante
(kPa) k, x 107s

CHzI 0o H0 No

7,8 - - 88,5

5,0 - - 90,0

5 ’o 45’0 - 45’0 5!22

5 ’O 4‘4‘,0 - 4‘610 4"29

5 90 570 - 8510 4197
5,0 20,0 20,0 50,0 4,84
5,0 20,0 20,0 50,0 4,05

5 !O - 46,5 4570 1,72
6,0 - 46,0 45,0 1,30

5 ’4 = 45,0 46’0 0’59
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4.7.2 Bildung von Methyl jodid aus Methanol und Jodwasserstoff

Bei den Zersetzungsversuchen hatte sich das Methyl jodid gegemnuber ei-
ner Hydrolyse durch Wasserdampf als relativ bestandig erwiesen, wenn
zun Vergleich die rasche Hydrolyse in der widssrigen L&sung herangezo-
gen wird. Diese Bestdndigkeit kann thermodynamisch oder kinetisch be-
dingt sein. Um die Ursache zu erhellen, wurde die hypothetisch nach
Gleichung /38/ verlaufende Hydrolysereaktion auch von der Seite der
moglichen Reaktionsprodukte Methanol und Jodwasserstoff her als Un-

kehrreaktion untersucht.

Dazu wurden gleiche Driicke der Reaktanden von je 15 kPa in den Resk-
tor dosiert. Der Gesamtdruck und die Temperatur wurde genauso wie bei
den Zersetzungsexperimenten gewdhlt: 95 kPa und 423 K. Als Inertgas
gelangte wieder Stickstoff zur Anwendung. Rei einem Versuch wurden 20
kPa Wasserdampf und 45 kPa Stickstoff statt reinem Stickstoff als

Reaktionsmedium verwendet.

Die gaschromatographischen Analysen der Resktionsmischungen 2zeigten,
daB Methyl jodid und Wasser gebildet wurden. Die Umsetzung war voll-
s tdndig, soweit dies unter Berlicksichtigung der hier gegebenen Genau-
igkeit der Dosierung und der Analysen beurteilt werden Kkann. Die
diesbeziigliche Unsicherheit betrdgt etwa 5 %. Die experimentellen Be-
dingangen und die unter Korrektur der DProbenahme erhaltenen Driicke
von Methyl jodid sind in Tabelle 32 zusammengestellt. Der Anstieg des
Methyl jodiddruckes konnte gut durch die Exponentialfunktion /41/ be-

s chrieben werden.

p = p (1-exp(-k-t)) /81/
Dieses empirische Zeitgesetz kann auch linear dargestellt werden:
ket = -1n (pee/(Poo- P)) /42/
Dabei ist p der zeitabhiingig erreichte und Poe der maximal erreichba-

re Druck an Methyl jodid, der durch die Dosierung der Reaktanden Ybe-

g timmt ist. Diese Zeitgesetze lassen sich bei hier gegebenen experi-



Tabelle 32:

Zusasmmensetzung der Reaktionsmischung/kPa

Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der Versuche
zun Aufbau von Methyl jodid bei T = 423 K

15,0 15,0 15,2 CHzO0H
15,0 15,7 14,0 HI
- - 19,9 Hy0
65,0 65,2 46,3 N
MeBergebnisse: Zeit/s, p(CH=zI) /kPa
0 0 0 0 0 0
60 1,00 60 0,56 180 1,69
720 3,33 780 2,82 780 5,52
1320 4,33 1320 4,60 1380 8,09
2040 5,59 3840 8,94 3000 11,6
2640 6,49 5640 10,4 6420 13,4
58380 15,0 13860 13,3 12360 13,7
18720 13,9 13920 13,6
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mentellen Genauigkeit nur bis zu einem Umsatz von hdchstens 90 %
S8innvoll zur quantitativen Auswertung verwenden, da der Ausdruck (P oo

- p) fir p —= p oo zu ungenau wird.

Die Ergebnisse eines Versuches sind in Abbildung 33 wiedergegeben.
Fir die zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse aller dreier Ver-
suche wurde die lineare Form gewd#hlt (Abbildung 34). Aus ihr geht
hervor, daB die Reaktion in Gegenwart von anfangs zugegebenem Wasser-
dampf deutlich schneller ablief. Die empirische Geschwindigkeitskon-
s tante k betrug bei diesem Versuch 6,0 x 10'4/5, wihrend ohne Zuga-
be von Wasserdampf 2,2 x 10‘4/s erreicht wurde. Diesen Geschwindig-
keitskonstanten entsprechen exponentielle Zeitkonstanten T = 1/k von

28 Minuten und 75 Minuten.

Als weiteres Produkt entsteht bei der Reaktion Wasserdampf, so daB
sich die Reaktion autokatalytisch beschleunigen muB. Der in Abbildung
33 dargestellte Zeitverlauf des Methyl jodiddruckes ist aber nicht ty-
pisch fur eine rein autockatalytische Reaktion. Daher mfB auch ein

wasgserfreier Reaktionsweg existieren.

4.2.3 Reaktionskinetische Berechnungen

Die im vorhergehenden Abschnitt berichteten Ergebnisse der Versuche
zur Veresterung des Methanols in der Gasphase wurden zur Untersuchung
der Reaktionskinetik rechnerisch ausgewertet. Als Konzentrationsma8
fir die an der Reaktion beteiligten Stoffe wurde ihr absoluter Druck
verwendet.

Findet die Reaktion /43/ in zweiter Ordnung und in erster bezliglich
CH3OH + HI — CHBI + HZO /43/

jedes Eduktes statt, so gilt flir die Reaktionsgeschwindigkeit:

d(CHsI)/dt = kp - (CHzOH) - (HI). /44/
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Ist die Reaktion irreversibel, und sind die Anfangsdriicke der Reak-

tanden gleich und zu Beginn keine Reaktionsprodukte vorhanden, so

gilt weiterhin
(CHzOH), = (HI), = (CHzI),, = (H0), /45/

wobei die Indizes ; und oo den Beginn und das Ende der Reaktion
kennzeichnen. Unter diesen Bedingungen kann nicht mehr zwischen einer
Reaktion erster Ordnung bezliglich jedes Eduktes und zweiter Ordnung
bezliglich eines Eduktes unterschieden werden, es ist jedoch mBglich,
nur mittels der Messung des Druckes des Methyljodides wdhrend der Re-
aktion zu einer Auswertung zu gelangen. Die Gasdriicke der Reaktanden

wahrend der Reaktion folgen als

(CHz0H) = (HI) = (CH3I)°o - (CH3I). /aA6/
Das Geschwindigkeitsgesetz /44/ erhdlt damit die Form

d(CHsI) / dt = ky« ((CHsI),, -(CH3I))2. /47/
Nach Trennung der Variablen fiihrt die Integration zu

-1/ ((CHszI) = (CHzI) ) = kp't. /48/

Wenn der Enddruck des Methyljodides ©bekannt ist, kann mit dieser
Gleichung anhand der zeitabhdngigen MeBwerte fiir den Methyljodiddruck
die Gliltigkeit des zugrunde liegenden Zeitgesetzes iiberprift werden.
Der errechnete Wert fiir k-t muB in Abhdngigkeit von der Zeit von Null
linear ansteigen. Ist dies nicht der Fall, so muB ein anderes Zeitge-

setz gelten.

Die aus den MeBdaten in Tabelle 32 erhaltenen Rechenwerte sind in Ab-
bildung 35 und Tabelle 36 zusammengestellt. Unter der Annahme einer
Reaktion zweiter Ordnung zwischen Jodwasserstoff und Methanol werden
fiir die Reaktionen bei verschiedenem Wasserdampfdruck deutlich unter-
scheidbare Funktionen fir k-t erhalten. Weiter ist eine Beschreibung

mit zunehmendem kp offenbar eher geeignet als mit konstantem k,,
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Tabelle 36: Wertetabellen flir k-t unter Annahme zweiter und dritter

Reaktionsordnung

t/s kot x 10%Pa  kzt x 10%Pa? Bemerkungen

0 6,67 - (Hp0), = O
120 7,17 - 6,67

720 8,54 0,139

1320 9,37 2,24

2040 10,63 4,717

2640 11,75 6,63

(43800 150 6700)

0 6,67 - (Hy0), = ©
120 6,93 - 9,83

780 8,21 - 1,03

1320 9,62 2,78

3840 16,5 12,7

5640 22,2 18,6

1 3860 58,8 48,4

18720 90,9 71,9

0 6,71 - (Hp0),
180 7,57 2,49 = 20 kPa
780 10,7 3,37

1380 14,7 5,12

3000 30,3 9,67

6 420 66,7 18,2

(12360 83,3 21,5)

(13920 76,9 20,3)



82

obschon der Beginn der zunichst "wasserfreien" Reaktion hinlinglich
mit einer Geraden beschrieben erscheint. Die Abweichung der Kurven
vom Nullpunkt des Koordinatensystems ist ibereinstimmend, d.h., wahr-
scheinlich systematische Aus diesen Befunden geht deutlich hervor,
daB die Rolle des Wasserdampfes bei der Reaktion nicht vernachlassigt
werden kann, und daB ein anderes Zeitgesetz gewdhlt werdem mfB, das

dieser Tatsache Rechnung trigt.

Ein katalytischer Einflu8 des Wasserdampfes kann durch das Geschwin-

digkeitsgesetz /49/ zu beschreiben versucht werden.

d(CHzI)dt = ks - (CHsOH) - (HI) « (H0) /49/
Die oben festgestellte Ununterscheidbarkeit der Gasdricke der Reak-
tanden Methanol und Jodwasserstoff gilt auch hier. Fir das Reaktions-

produkt Wasserdampf soll auch die Moglichkeit eines St artdruckes
(Hy0), eingeflihrt werden:

(Hp0) = (CHzI) + (Hp0), /50/
Damit erhilt man fiir das Geschwindigkeitsgesetz /49/:
d (CHsI)/dt = k3+((CHsI) o~ (CH3I))2 - ((CHsI) + (Hp0)o)- /51/

Die Integration liefert:

k-t = 1n|p + Do| /(o * P2 - 10]D - Do /(o * Peo)?
/52/
= 1/((Po + Poo) (P ',poo))y

wobei folgende Abkiirzungen vorgenommen wurden:

P = (CH3I)
o =  (Hp0)oe
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Unter den chemisch trivialen Voraussetzungen P, > Py P > O und
Po > O verdindert sich /52/ zu

ket = 1n((p + po)/(Poo =p)) *+ 1/ (Pp*Peo )(Poo - P)e /53/
(Po * Poo)z

Dieses integrale Zeitgesetz kann in der oben beschriebenen Weise zur
Uberpriifung der Kinetik der Veresterungsreaktion benutzt werden. Die
Auswertung mit den beiden beschriebenen Zeitgesetzen ist Jjedoch nur
bis zu einem Umsatz sinnvoll, Wo die experimentellen Fehler in der
Bestimmng des Methyl jodides und in der Dosierung der Reaktanden noch
nicht allzu sehr den Wert des Differenzausdruckes (peo =~ D) Dbeein-

flussen.

Die Rechemwerte flir k3-t sind in Tabelle 36 und Abbildung 37 zusam-
mengestellt. Die Annahme eines Geschwindigkeitsgesetzes dritter Ord-
nung gemiB Gleichung /49/ flihrt zu einer deutlich besseren Beschrei-
bung der experimentellen Ergebnisse bezliglich der Kriterien Iineari-
tdt, Nulldurchgang und gleiche Steigung. Nur bei sehr geringen Was-
serdampfdriicken ist dieser Ausdruck offenbar nicht zureichend. Die-
ser Befund steht im Einklang mit dem bereits friher aus den experi-
mentellen Ergebnissen gezogenen SchluB, da8 trotz des festgestellten
Einflusses des Wasserdampfes auf die Reaktion offenbar keine rein au-
tokatalytische Reaktion vorliegte Das Zeitgesetz sollte auSer einer
Reaktion dritter Ordnung unter Beteiligung des Wassers also auch eine

wasserfreie Parallelreaktion benicksichtigen.

Als Zeitgesetz fiir die wasserfreie Umsetzung des Methanols mit Jod-
wasserstoff kann die bereits diskutierte Reaktion zweiter Ordnung in
Betracht gezogen werden. Diese hatte gerade bei niedrigem Wasser-
dampfdruck, wo das Zeitgesetz dritter Ordnung eine unbefriegende Er-
klirung der experimentellen Daten lieferte, wenigstens eine gute Li-

nearitit von k-t = £f(t) zur Folge, wie bereits oben erwdhnt. Deher
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wurde auch die Eignung des Geschwindigkeitgesetzes /54/ fiir die beob-
achtete Reaktion untersucht.
d(CH3I)/dt = ky+(CHzOH)(HI) + k3 (CHzOH)- (HI) - (Hy0) /54/
Es 188t sich auch in anderer Form darstellen:

d(CHzI)/dt
- ky + kg (Hy0) /55/

(CHzO0H) - (HI)

Die Auftragung dieser normierten Reaktionsgeschwindigkeit in Abh&n-
gigkeit vom Wasserdampfdruck muB fur alle Experimente eine gemeinsame
Gerade mit dem Achsenabschnitt kp und der Steigung ks ergeben, wenn
die Annahmen iiber die Reaktionskinetik zutreffen. Widre die wasser-
freie Parallelreaktion eine solche dritte Ordnung, wdre dies nicht
der Fall.

Die Gasdriicke der Reaktanden ergeben sich, wie weiter oben darge-
stellt, nur aus den MeBwerten fiir das Methyljodid. Die Reaktionsge=-
schwindigkeit kann fiir die Intervalle zwischen den Zeitpunkten der
Probenahme gemittelt ngherungsweise berechnet werden. Durch diese
Mittelung wird sllerdings eine zusdtzliche Ungenauigkeit in die Aus-
wertung eingetragen. Die berechneten Wertepaare sind in Tabelle 38
aufgelistet. Wird die geringere Genauigkeit des differentiellen Ver-
fahrens in Rechnung gestellt, kann die Darstellung der Ergebnisse in
Abbildung 39 als Bestdtigung des vorgeschlagenen Geschwindigkeitsge-

setzes betrachtet werden.

Zusammenfassend wird festgestellt, daeB8 das Modell gzweier paralleler
Veresterungsreaktionen mit zweiter und dritter Reaktionsordnung in
der Gasphase gemdB Gleichung /54/ die beste Beschreibung der experi-
mentellen Beobachtungen ermdglicht. Fiir die Geschwindigkeitskonstante
ko ergibt gich damit 1,25 x 10'5/kPa-s und flr k3 2,0 x 10‘6/
kPa’s.
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Tabelle 38: Rechemwerte flir die normierte Reaktionsgeschwindigkeit
beim Modell zweier Parallelreaktionen
(r = d(CH3I)/dt)

/s (Hy0)/kPa  r x 10PkPas/ (CHzOH) (HI)

(60 0,53 4,22)
420 2,2 2,32
1020 3,83 1,34
1680 4,96 1,73
2340 6,04 1,87
60 0,28 2,15
450 1,69 1,93
1050 3,71 2,58
2580 6,77 2,53
4740 9,72 3,12
7140 11,9 3,47
(16320 13,6 6,30)
90 20,5 4,48
480 23,5 4,92
1080 26,7 6,38
2190 29,7 8,15
4710 32,5 8,53

(9420 33,7 2,98)
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4.3 Diskussion der Ergebnisse

4.3.1 Bestdndigkeit des Methyl jodides

in einer oxidierenden Atmosphire

Bei den Zersetzungsversuchen in einer Reaktionsatmosphire, die Sauer-
stoff mit verschiedenen Driicken enthielt, und zum Teil auch gleich-
zeitig Wasserdampf, hatte sich eine Zersetzungsgeschwindigkeit von
etwa 5 x 10‘7/5 ergeben. Dieser, insbesondere auch im Vergleich zur
Hydrolyse in der wassrigen Losung, langsame ZersetzungsprozeB ver—
langt einerseits nach einer Erklérung als solcher. Andererseits kann
er wegen seiner geringen Geschwindigkeit praktisch vernachldassigt
werden, und das Methyl jodid als unter den gegebenen Bedingungen be-
stdndig betrachtet werden, wobei dann diese Bestdndigkeit zu erklaren
bleibt.

Die thermodynamische Stabilitdt des Methyl jodides in der oxidierenden
Atmosphire der Zersetzungsversuche kann durch die @ eichgewichtskon-
stanten K von Gasreaktionen aus den vorhandenen thermodynamischen Da-
ten ( 75, 92 ) mit Gleichung /56/ abgeschitzt werden ( 78 ), wenn Re-

aktionsgleichungen zugrunde liegen.
K =  exp(= AGy,,/RT) /56/

Daflir missen Reaktionsprodukte bekannt sein oder &angenommen werden.
In dieser Hinsicht waren die hier durchgeflihrten Zersetzungsversuche

wenig aufschlufreich.

Flir die Betrachtung der thermodynamischen Situation wurden die @ ei-
chungen /57/ und /58 zugrunde gelegt. Ahnliche G@eichungen wurden
auch bei friiheren experimentellen und theoretischen Untersuchungen

( 22 - 26 ) bereits verwendet.
CHzI == 1/2 CHy + 1/2 CHyI, /5T

CHgI + 1/2 0p === CHy0 + HI /8
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Diese Auswahl an Reaktionsgleichungen unterliegt zwangsldufig einer
gewissen Willkiir. Die Voraussage einer vollstandigen Oxidation des
Methyl jodides zu Produkten, deren thermodynamische Beginstigung of-
fensichtlich ist - Wasser und Kohlendioxid - ist jedoch mit einem ge-
ringen Erkenntnisgewinn verbunden. Von Interesse ist vielmehr, ob Re-
aktionen aus thermodynamischer Sicht stattfinden kSnnen, deren Ab-
lauf unter Bericksichtigung kinetischer Uberlegungen wahrscheinlicher

ist.

Aufgrund der unpolaren Natur der Reaktanden kdnnen flir den Reaktions-
ablauf vor allem Radikalreaktionen in Betracht gezogen werden. Primir
gebildete CHz- und CHpI-Radikale konnten mit Methyl jodid gemaB
Gleichung /57/ reagieren, mit Sauerstoff gemiB @eichung /58/ =zu

oxidierten Reaktionsprodukten wie Me thanal.

Die Umsetzung der primdéren Radikale mit Methyl jodid 1ist endotherm,
und die Gleichgewichtskonstante von @eichung /57/ betrigt 1 x
102, kann also nur zu einer geringen JZersetzung Anla8 geben. Die
Bildung von Methanal aus primdren Methylradikalen gema8 @& eichung
/58/ zeigt eine Gleichgewichtskonstante von 1016, ist also thermo-
dynamisch gegeniber Methyl jodid stark beginstigt. Weitere Folgereak-
tionen, wie die Bildung von Dijodomethan aus den Reaktionsprodukten
und auch die Oxidation des Jodwasserstoffes sind thermodynamisch

mdglich (K = 8,6 und K = 1033).

Ohne die vollstdndige Oxidation des Methyl jodides 2u Kohlendioxid,
Wasserdampf und Jod zugrunde zu legen, die kinetisch wenig plausibel
erscheint, zeigen diese Berechnungen, da8 das Methyl jodid gegemiber
vorstellbaren Gleichgewichtspartnern, insbesondere Oxidationsproduk-
ten, thermodynamisch nicht stabil ist. Die Dbeobachtete geringe @G-
schwindigkeit der Zersetzung ist also kinetisch bedingt und kann auf
die flir Radikalreasktionen in der Gasphase relativ niedrige Temperatur

zurickgeflihrt werden.

Es liegt sogar nahe, anzunehmen, daB die beobachtete Zersetzung uber-
haupt nicht in der Gasphase stattfand, sondern an Me talloberfldachen

im Gasreaktor Ein EinfluB einer Verdnderung des Sauerstoffdruckes
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wurde nimlich nicht beobachtet. AuBerdem zeigte sich bei den unten
diskutierten Zersetzungsversuchen in einer Stickstoff/Wasserdampf-
Atmosphire eine vergleichbare Reaktionsrate, obwohl aus thermodynami-
s chen Grinden gar keine Gasphasen-Hydrolyse stattfinden kann. Auch
die beobachtete Korrosion der Metalloberfldachen unterstitzt diese An-

nahmee.

Zusammenfassend wird der SchluB gezogen, daB das Methyl jodid &gegen-
iiber einer Oxidation in der Gasphase durch Sauerstoff zwar thermody-
namisch nicht stabil, jedoch kinetisch inert ist. Die kleine beobach-
tete Zersetzungsrate wird als das Ergebnis von Nebeneffekten - wahr-

scheinlich Oberfldchenreaktionen - betrachtet.

Sollen diese Erfahrungen bezliglich der Stabilitat des DMethyl jodides
auf die Versuche zum Verteilungsverhalten angewendet werden, so ist
zu bericksichtigen, daB die verfligbaren Stahloberflachen bei diesen
Versuchen groBer waren als im (asreaktors Die im Gasreaktor anwesen-
den Stahloberfléichen betragen einige Quadratzentimeter. Der Reaktor
fiir die Experimente zum Verteilungsverhalten des Methyl jodides be-
steht jedoch vollstindig aus Stahl. Wird eine verflighare Oberflache
von wenigen Hundert Quadratzentimetern &angenommen, so kann abge-
schitzt werden daB die Oberfléchenreaktion mit diesen flir die Versu-
che zum Verteilungsverhalten vernachlassigt werden kann: Die Hydroly-
segeschwindigkeit bei 423 K betragt etwa 2 x 10-2/s, was fiinf Gro-
Benordnungen iiber der Zersetzungsrate bei den Gasversuchen liegt. Un-
ter Berlicksichtigung der groBeren Stahloberflache im Druckreaktor
bleibt immer noch ein Unterschied von drei &0oBenordnungen 2wischen
den beiden Zersetzungsgeschwindigkeiten. Diese Ausflihrungen gelten
streng nur fiir die Temperatur 423 K. Da sich die Zersetzung des DMNe-
thyl jodides an der Oberfléche bei niedrigeren Temperaturen nur noch
verlangsamen kann, werden sich die Verhdltnisse dabei nicht grundle-
gend drdern. Eine Beeinflussung der Versuche zum Verteilungsverhalten

durch diese Vorgainge ist daher unwahrscheinlich.
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4.3.2 Bestindigkeit des Methyl jodides gegeniber Gasphasenhydrolyse

Die Zersetzungsgeschwindigkeit bei den Versuchen in Gegenwart von 45
kPa Wasserdampf betrug 1,3 x 10~ /s. Die Uberpriifung der thermody-
namischen Stabilitdt des Methyl jodides gegemniber einer Hydrolyse in
der Gasphase

CHsI + Hy0 == CHgOH + HI /59/

mittels Gleichung /56/ ergibt jedoch, da8 die Reaktion /59/ nicht fiir
die Zersetzung verantwortlich sein kann. Die zugehdrige @eichge-
wichtskonstante betrigt etwa 10-22, In der Tat konnte ja hier auch
experimentell gezeigt werden, daB die Reaktion vollstdndig in der an-
deren Richtung ablduft. Die Gleichgewichtslage ist in der (asphase

also entgegengesetzt zu derjenigen in der wissrigen Losung!

Auch die thermodynamische Betrachtung einer hypothetischen Radikalre-
aktion /60/ zeigt keinen Abbaupfad auf. Die Reaktionsgleichung

2 CHsI + Hy0 === CHzOH + CHy + I /60/

beruht auf kinetischen Uberlegungen, wie sie schon weiter oben fir
die Reaktionen des Methyl jodides mit Sauerstoff gebraucht wurden. Sie
ergibt mittels Gleichung /56/ eine Gleichgewichtskonstante von
1016, Auch, wenn bei solchen Reaktionen relativ energiearme Me-
thanolmolekiile oder andere oxidierte Spezies entstehen kbnnten, ist
der Verbrauch von Wassermolekiilen bei derartigen Reaktionen immer
thermodynamisch unginstig. Dies dlirfte ein allgemeines Hindernis flr

ghnliche Reaktionen seine

Dadurch wird deutlich, daB thermodynamisch glinstigere Reaktionspart-
ner existieren missen, die flir die beobachtete langsame Zersetzung
verantwortlich sind. Dabei kann besonders an die Metalloberflachen im
Gasreaktor gedacht werden, an denen sich jodhaltige Korrosionsproduk-
te bilden konnen. Daflir spricht auch der beobachtete LochfraB, der
fiir Halogenid-gefdrderte Korrosion typisch ist. Die Bildung von ioni-
s chen anorganischen Jodverbindungen ist thermodynamisch dinstiger

e inzustufens
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Da die hier beobachtete Zersetzung des Methyl jodides mnoch Vviermal
langsamer war als in der oxidierenden Atmosphire, und auch die
gleichzeitige Anwesenheit von  Wasserdampf und Sauerstoff keine
schnellere Zersetzung bewirkte als die alleinige Anwesenheit von Sau-
erstoff, ist die geringe Zersetzung als Nebenreaktion - wahrschein-
lich mit Metalloberfldchen - einzuschdtzen, die bei den Versuchen zum
Verteilungsverhalten keine wesentliche Rolle spielt. Eine Gsphasen-

hydrolyse von Methyl jodid ist thermodynamisch nicht moglich.

4.3.3 Kinetik der Bildung von Methyl jodid

Die Untersuchung der Umkehrreaktion der Gasphasenhydrolyse von Me-
thyl jodid hatte vornehmlich die Beleuchtung der thermodynamischen Si-
tuation des Methyl jodides zum Ziel. Die beim Aufbau von Methyl jodid
in der Gasphase erhaltenen experimentellen Daten wurden Jjedoch auch
in kinetischer Hinsicht ausgewertet, da liber die Bildung von Methyl-

jodid in der Gasphase nur wenig bekannt ist.

Die reaktionskinetische Auswertung ergab, da8 die experimentellen Er-
gebnisse am besten durch zwei Parallelreaktionen erkldart werden kon-
nen, von denen eine nach zweiter Ordnung verlauft, die andere unter
geschwindigkeitsbestimmender Teilnahme von Wasserdampf nach dritter

Ordnung:
d (CH3I)/dt = kp-(CHzOH) - (HI) + k3 (CHz0H)« (HI)- (H,0) /61/

Die beiden Teilreaktionen laufen bei einem Wasserdampfdruck von 6,25
kPa unter sonst gleichen Bedingungen gleich schnell ab. Bei hoheren

Wasserdampfdricken ist die Reaktion dritter Ordnung schneller.

Eine vollstindige Untersuchung der Kinetik dieser Reaktion wurde
nicht angestrebt. Insbesondere wurde nur bei 423 K gemessen, und auch
keine Experimente vorgenommen, um die Reaktionsordnung aller drei
einzelnen Reektanden zwingend Zu beweisen. Die geschwindigkeitsbe-
s timmende Teilnahme des Wasserdampfes ist jedoch erwiesen. Die kine

tische Auswertung unterscheidet nicht 2zwischen den Konzentrationen
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der beiden Reaktanden Methanol und Jodwasserstoff, so daB es grund-

sdtzlich mdglich ist, daB der Gasdruck eines der beiden Reaktanden

allein und in zweiter Ordnung die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt:
d(CHzI)dt = kp- (CHzOH)2 + )3+ (CH50H)2. (Hp0) /62/

Von den drei in Frage kommenden Ausdriicken fiir die Reaktion dritter
Ordnung fiihren nur die in /61/ und /62/ zu einer relativ befriedigen-
den Erkldrung der Reaktionsordnung drei, die nur selten mit Dreier-
stdBen von Molekiilen méglich ist. Sie stehen ndmlich im Finklang mit
der Annahme, daB der Ubergangszustand, an dem alle drei Reaktions-
partner beteiligt sind, erst nach der Assoziation zweier Reaktions-
partner erreicht wird. Die Anlagerung von Alkohol- und Wassermoleki-
len in der Gasphase und in unpolaren Ldsungsmitteln durch Wasser-
stoff-Briickenbindung ist durch viele experimentelle Beobachtungen be-
legt ( 79 - 88 ). Beziiglich des Jodwasserstoffes wurden jedoch keine
entsprechenden Hinweise gefunden, obwohl fiir die leichteren Halogen-

wasserstoffe derartige Assoziate in Diskussion stehen ( 88 ).

Damit kann die Reaktion dritter Ordnung 1iber ein vorgelagertes
schnelles Assoziationsgleichgewicht erkldrt werden. Aus der Annahme

einer vorgelagerten Reaktion

CEzOH + Hy0 T== CHzOH Hy0 /63/
mit der thermodynamischen Gleichgewichtskonstante K

K = (CHzOH-Hy0)/((CHzO0H)- (H50)) /64/

folgt eine Interpretation der reaktionskinetischen Geschwindigkeitse

konstante k3 als
ks = K3 - K, /65/

wobei k% die korrigierte Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion
des gebildeten Assoziates mit dem dritten Partner ist. Die Annahme

eines schnellen vorgelagerten Assoziations-Gleichgewichtes wird bei
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diesem speziellen Beispiel durch die Beobachtung unterstitzt, da8 die
Deuterierung von Methanol mit Dy0-Dampf in der (asphase deutlich

schneller erfolgt als die hier behandelte Veresterungsreaktion (85).

Trifft die vorgebrachte Hypothese zu, so ergibt sich Voraussichtlich
eine Temperaturabhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit, die charak-
teristisch von der einer einfachen Reaktion abweicht, weil die
Gleichgewichtskonstante eine andere Temperaturabhédngigkeit aufweist,

als die Geschwindigkeitskonstante.

Die Suche nach einer Erkldrung der katalytischen Wirksamkeit des Was-
serdampfes flihrt zu der allgemeineren Frage, welcher molekulare Reak-
tionsmechanismus bei der Veresterung vorliegen kGnnte. Die vorhande-
nen experimentellen Erkenntnisse sind jedoch wenig umfangreich, éo

da8 mogliche Erkldrungen mit elniger Unsicherheit behaftet sind.

Die relativ niedrige Reaktionstemperatur 188t einen radikalischen Re-
aktionsmechanismus wenig wahrscheinlich sein. Fine photochemische Re-
aktion ist ausgeschlossen. BEs ist daher naheliegend, anzunehmen, daB
die Reaktion in einem einzigen Schritt nach vorherigem StoB der bei-
den Reaktanden in glinstiger Orientierung erfolgt. Fir die Reaktion
zweiter Ordnung kann z.B. ein bimolekularer Mechanismus /66/ ange-

nommen wWerden:

HyC——OH  HiC---- OH CH3 OH

]
— ¢ —
~ ! |

[—H [----H I H

/66/

Prinzipell gleiche Reaktionen kUnnten auch mit den. Anlagerungsverbin-
dungen CHzOH-Hy0 und (CHzOH)p ablaufen. Die katalytische Wirksam-
keit des Wasserdampfes kann dabei darauf beruhen, da8 die Assoziation
von Wasser an die Methanolmolekille zu einer stirkeren Polarisierung
der C-0~Bildung fiihrt - und zwar sowohl im Vergleich zum nicht asso-
zZziierten Methanolmolekiil als auch im Vergleich zur Anlagerung eines
zweiten Me thanolmolekiils. Die Anlagerung zweier Molekiile vor der Re-
aktion fiihrt aber zu einigen weiteren Miglichkeiten flir den Reak-

tionsmechanismus. So kbnnte statt des viergliedrigen Ubergangszustan-
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des /66/ auch ein sechsgliedriger gebildet werden:

Hy
-C-~ CH
\ .7 ~ / 3
/61

T o =t

Sechsgliedrige Ubergangszustdnde gelten wegen ihrer geringeren Ring-
spannung im allgemeinen als energiearmer und werden fiir etliche Reak-
tionen diskutiert ( 89, 90 ). In der Gasphase sind sie Jjedoch wegen
der Rotationsbewegungen der Moleklile weniger wahrscheinlich. Entspre-
chend fehlen Hinweise auf derartige Gasreaktionen bisher ( 91 ). Ein
Weg dafiir konnte jedoch die vorherige Assoziation des angreifenden
Jodwasserstoffmolekiiles sein, die nachfolgend in der Art einer inner-
molekularen nukleophilen Substitution zum Methyl jodid flihrt. Auch die
Teilnahme von Reaktoroberflachen am Reaktionsmechanismus bleibt als
Moglichkeit offen. Die Beurteilung der Rolle des Wassers bei der Um-

setzung ist naturgem#f abhiingig von der Kld&rung dieser Fragen.

Ein f6rdernder EinfluB von Wasserdampf wurde auch bei der strahlenin-
duzierten Bildung von Methyl jodid aus Methan und Jod gefunden ( 24 ).
Von dieser Resktion wird angenommen, da8 das Methyl jodid aus Methyl-
radikalen und Jod gebildet wirde Zum Teil lag bei diesen Experimenten
jedoch eine wesentlich groBere Konzentration von Wasserdampf vor als
von Jods Es liegt nahe, anzunehmen, daB die durch die Bestrahlung ge-
bildeten Methylradikale vorwiegend mit dem Uberschussigen Wasserdampf
zu Methanol reagieren. Dadurch kann eine gro8ere Konzentration an re-
aktionsfihigen Kohlenstoffverbindungen aufgebsut werden als in Abwe-
senheit von Wasserdampf. Das gebildete Methanol kann auf dem hier ge-
zeigten Wege zu Methyl jodid verestert werden. Auch bei Kernschmelzun-

fallen liegen &hnliche Verhdltnisse vor.
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND SCHLUSSFOLGERUNGEN

Es wurden Messungen der Zersetzungsgeschwindigkeit des Methyljodides
in wéssrigen BorsdurelGsungen bei Temperaturen bis zu 423 K und bei
verschiedenen Borsdurekonzentrationen, verschiedenem pH-Wert und ver-
schiedener Ionenstédrke vorgenommen. Diese Reaktionsbedingungen waren
an denen orientiert, die voraussichtlich im Kiihlmittelsumpf bei einem
Kernschmelzunfall in einem Druckwasserreaktor vorkommen. Die Versuche
ergaben, daB bei den hohen Temperaturen eine schnelle Hydrolyse des
Methyljodides in der wdssrigen Ldsung stattfindet. Die Beschreibung
der Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur
kann durch die schon bekannten Arrheniusparameter erfolgen. Eine Tem-
peraturabhéngigkeit der Aktivierungsenergie braucht nicht beriicksich-
tigt zu werden. Die Kiihlmittelzusdtze haben keinen EinfluB auf die
Zersetzung durch Solvolyse. Die bestehenden Kenntnisse iiber weitere
nukleophile Reaktionen des Methyljodides mit anionischen Verunreini-
gungen des Kiihlmittels im Kiihlmittelsumpf lassen erwarten, daB diese
auch Xeinen bestimmenden EinfluB8 auf den Abbau ausiiben. Reaktionen
des Methyljodides mit geldsten Silberionen und mit dem silberhaltigen

Kernschmelzaerosol kdonnten jedoch von groBerer Bedeutung sein.

Uber die Messung der Zersetzungsgeschwindigkeit des Methyljodides im
Zweiphasensystem wdssrige Losung / Dampfphase konnte das wirkliche
Verteilungsverhalten des Methyljodides zwischen den Phasen gemessen
werden. ﬁit diesem Verfahren war eine Bestimmung des thermodynami-
schen Verteilungskoeffizienten bis zu 393 K mdglich und die Ermitt-
lung von unteren Schétzwerten dafiir bis zu 423 K. Diese Ergebnisse
und die Bewertung der bereits vorliegenden Messungen erlauben eine
Beschreibung des thermodynamischen Verteilungskoeffizienten a bei den
bei Kernschmelzunfidllen vorliegenden Temperaturen mit der Gleichung
ln a = - 6,97 + 2641/T. Dies bedeutet mit der Temperatur fallende
Werte flir den Verteilungskoeffizienten zwischen etwa 2 und 0,5. Die
experimentellen Erfahrungen zeigten aber auch, daB das Verteilungs-
verhalten des Methyljodides zwischen dem Kilhlmittelsumpf und der Si-
cherheitsbehélteratmosphére iiber einen weiten Temperaturbereich kine-
tisch beeinfluBt oder bestimmt sein dirfte. Der Verteilungékoeffi-

zient h&ngt nicht vom Druck ab.
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Die Bestandigkeit von gasfdrmigem Methyljodid in einer Atmosphére von
Stickstoff mit Zusétzen von Wasserdampf und/oder Sauerstoff wurde bei
einer Temperatur von 423 K ergénzend untersucht. Es fand nur eine
sehr langsame Zersetzung von 1 - 5 x 10_7/3 statt, die durch Resk-
tion mit Metalloberfléchen erklart werden kann. Eine Oxidation oder
Hydrolyse in der Gasphase findet nicht statt. Die Besténdigkeit ge-
geniiber Oxidation ist kinetisch bedingt, die Hydrolyse ist asus ther-
modynamischen Griinden nicht mdgl ich. Daher kann bei Kernschmelzunfal-
len kein entsprechender Abbaupfad fiir das Methyljodid erwartet wer-

den.

Es wurde vielmehr gezeigt, daB ein rascher und vollsténdiger Aufbau
von Methyl jodid aus Jodwasserstoff und Methanol bei dieser Temperatur
erfolgt. Dies geschieht iiber eine Resktion zweiter Ordnung mit einer
Geschwind igkeitskons tante von 1,25 x 10'5/kPa s und eine solche von
dritter Reaktionsordnung mit einer Geschwindigkeitskonstante von
2,0 x 10'6/kPa2s unter Beteiligung von Wasserdampf. In einer stark
wasserdampfhal tigen Atmosphére dominiert die letztere Reaktion. Sie
kommt als eigenstandiger thermisch sktivierter Aufbaupfad fiir Methyl-
jodid bei Kernschmelzunf@éllen in Betracht, wenn gezeigt wird, de8 un-
ter diesen Umstanden eine ausreichende Menge Methanol vorliegt oder
erzeugt wird. Die Aufkliarung eines rein thermisch sktivierten Aufbau-
pfades fur Methyljodid ist eines der Gebiete, auf denen noch am mei-
sten Arbeit notwendig ist, um das Entstehen von Methyljodid bei Kern-
schmelzunfdllen verstehen zu kénnen. Die hier gefundene Reaktion kann
auch zur Erklarung des strahleninduzierten Aufbaues von Methyljodid

in einer Wasserdampfatmosphére herangezogen werden.
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