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Investigation of the Reactions of Organic Iodine Compounds with
Silver Nitrate very Finely Distributed on Amorphous Silicic Acid

The reactions are presented which take place between
primary, secondary and tertiary alkyl iodides, alicyclic and aro-
matic iodine compounds on the one hand and very finely
distributed AgNOQOj; on amorphous silicic acid on the other
hand.

Einleitung

Das im Aufloser- und Behélterabgas einer Wiederaufarbeitungsanlage
fiir Kernbrennstoffe anfallende Jod, welches vorwiegend aus den radio-
aktiven Isotopen 129, 131J und dem inaktiven 127J besteht, soll in einer
endlagerungsfahigen Form abgeschieden werden®. Die Hauptmenge des
gasférmigen Jodes im Aufldserabgas liegt als elementares Jod vor. Durch
den Einsatz von Dodecan als Losungsmittel, Tri-n-butylphosphat als
Komplexbildner im Purexprozel (Pu—U-Extraktion) der Wiederauf-
arbeitungsanlage treten im Abgas organische Jodverbindungen auf?.
Als Jod-Sorptionsmaterial dient AC 6120, eine gesinterte amorphe
Kieselsdure in Form von Kugeln von 1-—2 mm Durchmesser mit einer
AgNO3z-Impragnierung®: ¢. Die nachfolgend aufgefiihrten Arbeiten wurden
zur Aufklarung des Reaktionsverhaltens von priméren, sekundéiren und
tertidren Alkyljodiden, von alicyclischen und aromatischen Jodver-
bindungen an AC 6120 durchgefiihrt.
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Versuchsdurchfithrung

Die fiir die dynamische Umsetzung der organischen Jodverbindungen
erforderliche Versuchsanlage ist in Abb. 1 skizziert.

Das Reaktionsrohr der Testapparatur enthélt ein 2,5 em tiefes Sorp-
tionsbett mit Jod-Sorptionsmaterial AC 6120. Die Anstrémung des Filter-
bettes erfolgt mit den org. Jodverbindungen, vermischt mit Argon bzw.
mit Luft als Trégergas bei 150 °C, wobei die Verweilzeit im Filterbett
0,1 8 betragt. Eingeleitet wurden gaschromatographisch reine Produkte,
auf eine Konzentration von 1,0—1,6 - 105 Mol/l mit dem Trédgergas ver-

1 Gasuhr 5. Reaktionsrohr
2. Schwebstoff-Filter 6. Kiihifallen
3. Trockenpatrone 7. Pumpe

4, Verdampfergefdl

Abb. 1. Testapparatur zur Untersuchung des Verhaltens von AC 6120
gegeniber organischen Jodverbindungen

diinnt. Als AuffanggefdBe fir die Umsetzungsprodukte dienten mit CCly
gefiillte Kiihlfallen. ‘

Fir die Untersuchung der priméiren, sekundéren und tertidren Alkyl-
jodide® sowie der Reaktionsprodukte wurden folgende Bedingungen am
Gaschromatographen (FID) der Fa. Hewlett-Packard, Modell 5700 A, ein-
gehalten:

Sdule: 1,8 m, 1/,” Edelstahl, 2,6 Gew%, Di-n-decylphthalat auf Chro-
mosorb G AW-DMCS (80—100 mesh).

Temperaturprogramm: 60—120 °C.

Fir die optimale Trennung der alicyclischen und aromatischen Jod-
verbindungen einschlielich des Loésungsmittels wurden folgende Bedin-
gungen eingehalten:

Siule: 1,8m, 1/,” Edelstahl, 2,56% Carbowax 20 M-Terephthalic Acid
Terminated auf Chromosorb G AW-DMCS (80—100 mesh).

Temperaturprogramm: 70—150 °C.

Ergebnis

Als Ergebnis der Umsetzung von priméren Alkyljodiden mit AC 6120
wurde gaschromatographisch folgende Hauptreaktion ermittelt:

CpHap1J + AgNOj3 — CpHay1ONO2 + Agd.
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Abb. 2. Alkyljodide CrnHaps1J (n = 1—86) in OCl,
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Abb. 3. Umsetzung von Alkyljodiden CpHsigpi1J (n = 1—6) mit AC 6120
in CCly

Hauptprodukte: Salpetersdureester der Alkanole und Silberjodid
{Abb. 2 und 3).

Als Nebenprodukte dieser Reaktion konnten Alkane nachgewiesen
werden, die durch Zersetzung der Alkyljodide an der frisch gebildeten
AgJ-Oberfliche durch radikalische Reaktion entstanden. Bei der
Reaktion von AC 6120 mit einem UberschuB an Alkyljodiden wurden
Déampfe von elementarem Jod im Bereich des Jod-Sorptionsmaterials
und abluftseitig davon beobachtet. Folgende Reaktion kann angenom-
men werden :

@ CpHani1d 22 Alkane (& Can) +- 5 T2
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Zum Vergleich der relativen Reaktionsgeschwindigkeiten wurde bei
den Umsetzungen mit AC 6120 den sekundéiren und tertidren Alkyljodi-
den ein priméres Alkyljodid hinzugefiigt.

Als Modellsubstanzen werden folgende Alkyljodide ausgewahlt:

1. Priméres Butyljodid  (1-Jod-butan).
2. Sekundares Butyljodid (2-Jod-butan).
3. Tertisres Butyljodid  (1-Jod-1,1-dimethylidthan).

(Zu 1)

Umsetzung von priméren Alkyljodiden mit AC 6120.

J—CHs—CH>—CH.—CH3 + AgN03 — AgJ
+ 0gN—O—CHay—CHy—CHo—CHjg -
+ Alkane (<< 29%,)

Die relative Reaktionsgeschwindigkeit der geradkettigen Alkyl-
jodide mit AC 6120, ermittelt durch den Vergleich der Peakflichen des
Chromatogramms, nimmt mit der Kettenlinge der priméren Alkyl-
jodide ab.

(Zu 2)
Umsetzung von sekundéren Alkyljodiden mit AC 6120.
2CH3—CHJ—CH>—CHgs + 2 AgNO3 — 2 AgJ + HsC—CH=CH—CH3;
2-Buten
+ HeC=CH—CH2>—CHj3
1-Buten
+ 2HNO;3

Als organische Hauptumsetzungsprodukte bilden sich 1-Buten und
2-Buten.

(Zu 3)

Umsetzung von tertiiren Alkyljodiden mit AC 6120.

(OHj5)sCT + AgNO; > AgJ + (CHjz)oC=CH, + HNO;
Isobutylen

In Abb.4 wird das Chromatogramm der Umsetzungen von pri-
méren, sekundiren und tertidren Jodalkanen mit AC 6120 wieder-
gegeben, wobei die Ausgangsprodukte im Uberschu eingesetzt wurden.
Der Unterschied in den Reaktionsgeschwindigkeiten wird durch zeit-
versetzte Probenahme aus statischen Versuchen bestimmt. Tertidre
Alkyljodide reagieren erheblich schneller mit AC 6120 als primére und
sekundére Alkyljodide. Wahrend bei der Umsetzung von sekundiren
Alkyljodiden primére Alkyljodide nicht nachgewiesen werden konnten,
wurde die intermedidre Bildung primérer Alkyljodide bei der Reaktion
tertidrer Alkyljodide mit AC 6120 festgestellt, die sich in Folgereak-
tionen mit AC 6120 zu priméren Alkylnitraten und Silberjodid umsetzen.

Fiir die Umgetzung von alicyclischen und aromatischen (Kern- und
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Seitenketten-substituierten) Jodverbindungen mit AC 6120 wurden.
folgende Modellsubstanzen eingesetzt:

4. Jodeyclohexan (alicyclische Verbindung).
5. Jodbenzol (kernsubstituierte aromatische Verbindung).
6. Benzyljodid (seitenkettensubstituierte aromatische Verbindung).
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Abb. 4. Umsetzungsprodukte von Jodalkanen Cp,Hapi1d (n = 4) mit
AC 6120 in CCly
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(Zu 4)

Jodeyclohexan setzt sich mit AC 6120 vollstdndig zu Cyclohexen,

AgJ und HNO3z um
CeH11d -+ AgNO;; — CeH;yo - Ag‘J + HNOs3;.
(Zu 5)

Eine Umsetzung des Jodbenzols mit AC 6120 konnte nicht be-
obachtet werden.
(Zu 6)

Bei der vollstindigen Umsetzung von Benzyljodid mit AC 6120
wurde gaschromatographisch sowie IR-spektrophotometrisch Benzyl-
nitrat nachgewiesen.

CeHs—CHoJ -+ AgNOg - CgH5—CH2—0—NO2 - AgJ.

Zusammentassung

Auf Grund der durchgefiihrten Untersuchungen zur Abscheidung von
organischen Jodverbindungen diirften keine Schwierigkeiten bei der
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Jod-Sorption am anorganischen Sorptionsmaterial AC 6120 in den
Abgasen einer Wiederaufarbeitungsanlage auftreten.

Die primiren Alkyljodide setzen sich mit AC 6120 zu AgJ und
priméaren Alkylnitraten sowie in geringer Ausbeute zu Alkanen um. Die
sekundiren Alkyljodide bilden bei der Umsetzung mit AC 6120 Agd,
Alkene und HNOj3. Die tertidren Alkyljodide setzen sich zu AgJ, Alkenen
und HNOgz um.

Tertitire Alkyljodide reagieren erheblich schneller mit AC 6120 als
primére und sekundare Alkyljodide.

Jod-cyclohexan als Beispiel einer alicyclischen Jodverbindung
reagiert mit AC 6120 wie ein geradkettiges sekundares Alkyljodid unter
Bildung von AgJ und Cyclohexen. Benzyljodid als Vertreter von seiten-
ketten-substituierten aromatischen Jodiden reagiert mit AC 6120
entsprechend den primiren Alkyljodiden zu AgJ und Benzylnitrat.
Jod-Benzol als kernsubstituierte aromatische Jodverbindung setzt sich
auch bei Temperaturen bis 180 °C nicht mit AC 6120 um.

In dem ProzeB der Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen ist
eine Zugabe von Aromaten bisher nicht vorgesehen. Das Auftreten von
kernsubstituierten aromatischen Jodiden in der Abluft in Mengen, die
die Filterwirkung wesentlich beeintrachtigen, wird daher nicht er-
wartet.
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