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Zusammenfassung

In diesem Vorhaben wurde versucht, mittels zweier komplementérer Anséatze Beitrdge zur Modellverbesserung zu
leisten: Einerseits durch Fortentwicklung der MeRtechnik und ihre Anwendung, andererseits durch Untersuchung
relevanter Elementarreaktionen.

Ein erster Einsatz unserer Jet-REMPI-MeRtechnik an KLEAA zeigte etliche Defizite auf, war aber insgesamt ermuti-
gend. Zahlreiche Verbesserung wurden durchgefiihrt. Das Analysengerét hat jetzt einen sehr viel héheren Stand, die
Zuverlassigkeit ist aber fiir technische Einsatze immer noch unzureichend.

In einem Ruhrreaktor wurden im Temperaturbereich 455-711 °C Arrheniusparameter fir die Reaktionen von Phenoxy-
radikalen mit halogenierten Benzolen (als Substitute fiir Phenole) bestimmt. Die Daten stehen im Einklang mit der
alteren Literatur, wonach die Dioxinbildung Uber diesen Gasphasenkanal vernachléssigbar ist. Die Arbeiten wurden
dann in einem schnellen Strémungsreaktor auf Radikal-Radikalreaktionen ausgedehnt. Fiir Phenoxyradikale konnten die
Chlorierung durch CI-Atome und die konkurrierende Selbstreaktion zumindest quantitativ gezeigt werden.

Eine mogliche Bedeutung der Ergebnisse fiir die Dioxinbildung in der Gasphase kann vermutlich erst aus der Modellie-
rung der komplexen Chemie im turbulenten Stromungsfeld abgeleitet werden. Entsprechende Hinweise aus neueren
Arbeiten werden diskutiert.

Ferner kann aus den Ergebnissen dieses Vorhabens abgeleitet werden, dafl eine Gasphasen-Dioxinbildung tber bro-
mierte Phenole kaum schneller verlduft als tiber chlorierte Phenole.

Summary

Two approaches are attempted in this project towards model improvement, (i) development and application of sensitive
measurement techniques and (ii) investigation of some selected elementary reactions. To this end, our Jet-REMPI
apparatus was coupled to the KLEAA model reactor leading to quite promising results. Although a lot of improve-
ments could be achieved, the apparatus is still lacking the reliabilty needed for an analytical tool under practical condi-
tions.

Concerning kinetics, we studied the reactions of phenoxy radicals with halogenated benzenes between 728 and 984 K,
benzenes being used as substitutes for phenols. The results are in disagreement to the more recent literature, yet they
support an earlier study which arrives at the conclusion that gas phase dioxin formation via this route is insignificant.
Using a fast flow reactor, our kinetic studies were extended to include fast radical radical reactions. Chlorination of
phenoxy radicals by Cl atoms could be shown qualitatively as well as the competing selfreaction.

Potential implications of this study on gas phase dioxin formation can only be assessed when a model of the complex
chemistry in the turbulent flow field is available. Potential flow effects are dicussed in the light of recent publications.

In addition, it can be concluded from this study that gasphase dioxin formation via brominated phenols is hardly faster
than the one via chlorinated phenols

1. Problemstellung: Schadstoffbildung bei hohen Temperaturen

Als wichtiger Mechanismus der Dioxinbildung wurde die sog. de novo Synthese im Forschungs-
zentrum Karlsruhe besonders ausfiihrlich untersucht (z. B. STIEGLITZ UND VOGG, 1987). Es handelt
sich um Reaktionen an Flugaschen, die bevorzugt bei langen Reaktionszeiten (Stunden) und méRig
tiefen Temperaturen (200-400 °C) ablaufen.

Demgegenuber sind Hochtemperaturmechanismen vor allem unter dem Aspekt interessant, das
Abgas durch Optimierung der Verbrennungsbedingungen zu verbessern. Tatsachlich wurde Di-
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oxinbildung bei hohen Temperaturen von mehr als 500 °C und bei kurzen Reaktionszeiten von 1s
oder weniger von mehreren Autoren (z.B. TAKACS et al. 1993, GULLETT et al. 1994, GHORISHI &
ALTWICKER 1996) beobachtet. Gerade in jlngster Zeit wurden Belege und Erklarungen fir einen
solchen ,,Hochtemperatur“-Mechanismus erarbeitet, wie an drei Dissertationen des vergangenen
Jahrs gezeigt sei:

In Umea (Schweden) wurde mit Hilfe chemometrischer Methoden an einer Millverbrennungsan-
lage im Labormalstab demonstriert, dal? die C-Skelettbildung der Schadstoffe tberwiegend im
heiRen Teil der Anlage stattfindet (> 650 °C ). Dabei handelt es sich um unchlorierte oder niedrig
chlorierte Homologen, die dann in den kalteren Anlagenteilen weiter chloriert werden (WIKSTROM
1999).

Von Buck (Buck 1999) wurden in Darmstadt Untersuchungen an einer turbulenten Hochdruck-
brennkammer im TechnikumsmaRstab durchgefiihrt. Bei Zugabe von Phenol zum Brennstoff
konnten die rasche Bildung und der Abbau von Dioxinen und insbesondere Furanen gemessen
werden. Zur Modellierung wurde der rudimentére Mechanismus von TSANG (siehe unten) benutzt
und hinsichtlich einiger Geschwindigkeitskoeffizienten angepafit. Diese Modellierung ergab eine
starke Abhéngigkeit der Schadstoffbildung vom angenommenen Grad der Mischung in der turbu-
lenten Strémung.

SchlieBlich zeigte PROCACCINI am MIT (PROCACCINI 1999), daR in den mageren Zonen einer
Flamme, deren Brennstoff chlorhaltige Beimischungen enthalt, Chloratome in signifikanten Uber-
gleichgewichtskonzentrationen gebildet werden kénnen und dann relativ stabil sind. Sie kénnen
mit Produkten unvollstdndiger Verbrennung, die aus fetten Flammenbereichen stammen, auch
noch auf3erhalb der Nachbrennzone reagieren und somit eine Quelle chlorierter Kohlenwasserstoffe
darstellen.

Die genannten Arbeiten machen deutlich, dal es Hochtemperaturmechanismen der Chloraroma-
tenbildung gibt, deren chemisch-kinetische Beschreibung jedoch auerordentlich liickenhaft ist.

2. Dualistischer Lésungsansatz zur Verbesserung der Modellierung

1) Halbtechnischer Reaktor I11) Stromungsreaktor

KLEAA ausgewdhlte Elementar-
Raumlich und zeitlich auf- reaktionen, Produktanalyse
geloste Profile

1) Kinetische

Modellierung

Abb.1: Verkniipfung von Melitechnik und Elementarkinetik

Ziel dieses VVorhabens ist es, mithilfe einer Verbesserung der chemisch-kinetischen Modellierung
zum Verstéandnis der Chloraromatenbildung in thermischen Anlagen beizutragen. Generell ist die
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Modellierung der Kohlenwasserstoffoxidation und -pyrolyse bei Anwesenheit von Chlor mit zahl-
reichen Unbekannten behaftet. Wir haben daher fiir die angestrebte Modellverbesserung einen
dualistischen Ansatz gewahlt (Abb. 1), ndmlich

« einerseits ausgewahlte Speziesprofile am Reaktor KLEAA zu messen und sie zu einem spéteren
Zeitpunkt mit Modellrechnungen zu vergleichen,

« andererseits ausgewahlte Elementarreaktionen zu isolieren und direkt zu untersuchen.

Die Modellierung verknupft diese Teilansétze, weil aus Diskrepanzen zwischen gemessenen und
gerechneten Profilen Riickschlisse auf kinetische Defizite gezogen werden konnen, zumindest
wenn die Stromung hinreichend tbersichtlich ist. Die Frage, welche Elementarschritte wesentlich
zu solchen Diskrepanzen beitragen, a8t sich mittels Sensitivitatsanalyse weiter quantifizieren. Man
gelangt so zu einer Auswahl relevanter Elementarschritte, deren Messung zu einer Modellver-
besserung fuhrt, insgesamt also eine iterative VVorgehensweise.

Trotz der im folgenden dargestellten Fortschritte in den Teilaspekten dieses VVorhabens wurde ihre
Verknupfung mittels Modellierung nicht erreicht, weil einerseits die gemessenen Profile und die
kinetischen Daten zu unvollstdndig sind. Andererseits geht es in der Mullverbrennung um die
Modellierung turbulenter Stromung, fir die in diesem Vorhaben keinerlei know-how vorliegt. Erst
jungst wurde erkannt (Buck 1999, PROCACCINI 1999), wie stark die Schadstoffbildung durch die
Wechselwirkung zwischen chemischer Kinetik und Turbulenz beeinflut werden kann. Es sei aber
unterstrichen, dal} gerade von der Modellierung wichtige Hinweise fur Auslegungsoptimierung und
ProzeRkontrolle thermischer Anlagen erwartet werden konnen.

3. Jet-REMPI und (erste) Anwendung am Forschungsreaktor KLEAA bzw. an TAMARA

REMPI-Massenspektrometrie (REMPI = resonanzverstarkte Multiphotonen-lonisation) verknipft
die nach der Wellenlédnge aufgel6ste Laserionisation mit Massenspektrometrie, so dafl man ein
zweidimensionales Analyseverfahren erhalt, das sich durch auBerordentliche Empfindlichkeit und
Trennscharfe auszeichnet. Seine Eignung als Monitor in der Mullverbrennung wurde frith erkannt
(ROHLFING 1988,
WILLIAMS et al.1992),

lonen-Signal [a. u.] und es wurde von
106 einigen Gruppen im In-
10° Nachweisgrenze (3 sec) : 1 ppt und Ausland

bei R2PI-Wellenlange A = 252.86 nm (TEMBREULL et al.

s
103 1985, ZIMMERMANN et
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103 zu verlegen (OSER et

0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000 a!' 1996&) Mit dlese_r
einfachen  geometri-

schen Optimierung
wurden  signifikante
Abb. 2: Jet-REMPI-Eichkurve von Benzol Empfindlichkeitsstei-
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erreicht. Als Beispiel ist in Abb. 2 unsere Eichkurve fur Benzol wiedergegeben. Man erkennt ei-
nerseits den groflen dynamischen Bereich (ca. 6 Dekaden). Andererseits wurde bei der kleinsten
untersuchten Benzolkonzentration (10 ppt) in nur 3 s Mel3zeit ein Signal gefunden, welches mehr
als 10fach uber dem Rauschen liegt. Die Mel3grenze (nur des Analysengerats!) liegt also in diesem

Fall bei < 1 ppt (OSER 1996D).
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Abb. 3: Benzol-, Toluol- und CO-Profile, gemessen an KLEAA
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Mit der mobilen Jet-REMPI-Anlage wurden im Sommer 1996 Messungen an der Karlsruher
Modellanlage KLEAA durchgefihrt. Ihr liegt die Idee zugrunde, eine zylindrische Brennstoffprobe
auf dem Verbrennungsrost von der Millaufgabe bis zum Schlackenabwurf als "mitfahrender
Beobachter” zu untersuchen (SCHUMACHER 1994). Der Brennstoff war in diesen Experimenten
Holz. Bei den Messungen gab es eine Reihe von Problemen. So zeigte sich, dal die Anwesenheit
von Partikeln in der Jet-REMPI-lonenquelle zu einem erheblichen Signaluntergrund fiihrte. In
Ermangelung eines geeigneten Probenfilters konnten Proben daher nur stromabwarts des KLEAA-
Planfilters genommen werden. Ungentigende Thermostatisierung fiihrte zu Desorptionseffekten an
Filter und Probenleitung, Temperaturschwankungen hatten ferner einen starken EinfluR auf die
Stabilitat der Laser. Schlief3lich bestand keine Kalibrierméglichkeit fiir die gemessenen Proben.
Insgesamt waren die Ergebnisse jedoch ermutigend, weil die hohe REMPI-Selektivitat auch im
praktischen Abgas bestétigt wurde. Eine Reihe von typischen Produkten unvollstandiger Verbren-
nung wurden detektiert und als Funktion der KLEAA-Brennzeit gemessen, darunter Benzol, Tolu-
ol, Phenol, Phenylazetylen, Styrol, Benzofuran, Naphthalin, Biphenyl, Fluoren, Dibenzofuran und
Anthrazen. Als Beispiel sind in Abb. 3 Benzol- und Toluolprofile dargestellt im Vergleich zu CO,
welches mit der an KLEAA installierten Gasanalytik gemessen wurde. Unter den Bedingungen von
Bild a sind diese Konzentrationen Uber die gesamte Versuchszeit hinweg praktisch proportional
zueinander. Scheinbar wird also bestatigt, da CO ein guter Indikator fiir das Inventar unvollstan-
dig verbrannter Produkte ist, wie in der Literatur hdufig angegeben (z.B. SEEKER 1990). Demge-
gentber ergibt sich in Bild b nach Erhéhung des Primarluftanteils und Verminderung der
Brennstoffeuchte eine vollig andere Situation. Hier ist CO keineswegs zu Benzol oder Toluol
korreliert, wie tiberigens schon frither von FRENKLACH (1990) aus kinetischen Uberlegungen abge-
leitet wurde. Aus den Bildern 3a,b ergibt sich daher:

- Fur die Abgaszusammensetzung spielt Kinetik offenbar eine erhebliche Rolle, so daR hier
Forschungsbedarf besteht.

- Ein einfacher CO-Monitor reicht nicht zur Charakterisierung der Produkte unvollstdndiger
Verbrennung.

Weitere Details zu diesen Experimenten sind verdffentlicht (OSEeR et al. 1997).

Die hohen CO-Gehalte in Abb. 3 zeigen den zum damaligen Zeitpunkt schlechten Ausbrand von
KLEAA. Als Konsequenz wurde diese Anlage inzwischen mit einem Nachbrenner ausgeriistet,
was leider dazu fiihrte, daR die Jet-REMPI-Anlage in ihrer bisherigen Form aus Platzgriinden nicht
mehr in diesem Labor untergebracht werden konnte.

Im Frihjahr 1998 wurde ein Demonstrationseinsatz an TAMARA durchgefihrt. Abb. 4 zeigt einen
Schnitt durch die Anlage. Die Probennahmestelle ist markiert; sie befand sich stromabwérts vom
Tuchfilter. Typische Strdmungszeiten in der auf ca. 200 °C geheizten Probennahmeleitung lagen
bei einigen Sekunden. Gemessen wurden kleine Aromaten und deren Chlorsubstituierte, z. B.
Toluole und Benzole. Bei Messung der lonensignale in Abhéngigkeit von der Wellenldnge wurden
fur diese Substanzen Spektren gefunden, die vollig konkruent zu im Labor gemessenen Reingas-
spektren waren. Die hohe, durch die Wellenlangenauflosung bedingte Selektivitdt von REMPI
wurde also durch Messung im realen Rohgas nicht beeintrachtigt (OSER et al. 1998).

Auch fir die Empfindlichkeit wurden sehr gute Werte gefunden, wie in Abb. 5 demonstriert. Ne-
ben der Laserleistung sind hier die lonensignale fur zwei Chlorbenzole als Funktion der Zeit aufge-
tragen. Chlorbenzole wurden wegen ihrer moglichen Rolle als Toxizitatsindikatoren als Testspe-
zies ausgewahlt. Sie wurden bei ihren jeweiligen Resonanzwellenldngen gemessen, d. h., in der
gezeigten Aufnahme wurde die Laserwellenlédnge periodisch verstellt. Aufgrund der konstanten
Betriebsweise von TAMARA war eine gleichzeitige Messung der Chlorbenzole auf konventionel-
le Weise moglich. Hieraus konnte abgeleitet werden, daR die in Abb. 5 wiedergegebene 1,2-
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Dichlorbenzolspur einer Konzentration von nur 2 ppt entspricht (THANNER ET AL. 1998). Mit der
Jet-REMPI-Methode wurde also eine Empfindlichkeit erreicht, die fur den on-line-Nachweis aus-
gewahlter Chloraromaten im MV A-Rohgas sicher ausreicht.

Raw gas
PCDD/F < 0.5 ng TEQ/Nm? _ Emission
f org. C <2 mg/Nm? Jet—REMPI PCDD/F < 0.1 ng TEQ/Nm3
CO < 5mg/Nm?

Scrubber 2
r—~

e — —

3 B Somtos = e
S e =
.7 ."’/’ :
L LT
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W L L V=
[Botiom ash | —Fly ash

Abb. 4: TAMARA als Testfeld fiir Jet-REMPI

lon Signal [a.
160 laserpulse energy [mJ]
140 I - 1.0
120 L
0.8
100 chlorobenzene
80 0.6
60 _ [ o4
1,2-dichlorobenzene (2 ppt) s
40 «— i
0,2
20
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T [ O‘O
0 2000 4000 6000 8000
time [s]

Abb. 5: Niedrig chlorierte Benzole im Rohgas von TAMARA
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Leider muf3 einschrankend gesagt werden, daR die oben gezeigten sehr guten Eigenschaften der Jet-
REMPI-Anlage beim Einsatz unter technischen Bedingungen nicht erreicht werden konnten. Of-
fensichtlich war es bislang nicht mdglich, bei Einflut von Schwingungen und Temperaturfluktua-
tionen, also typischen Randbedingungen bei der Mllverbrennung, optimale Betriebsparameter des
Lasersystems einzuhalten. An diesem Problem wird derzeit noch gearbeitet.

4. Beitrage zur Kinetik der Dioxinbildung in der Gasphase

Abb. 6, die dem Buch

von BALLSCHMITER & PXN

BACHER, 1996, entnom-

men ist, zeigt das Reak- PXPAR T[Hal]

tionsnetz der Bildung o {Hal]
aromatischer Verbindun- [HsI]T (G4 Maphthalin  ——= Naphthol —  PXNOH

gen bei Pyrolyse- und S

T ISl
Verbrennungsprozessen. \
[C2/Cyl 1) Hal

Wiedergegeben sind Styrol —=  Vinylphenol i 8 PXVPh
Endprodukte und stabile
Zwischenprodukte. Im f[ﬁzl
allgemeinen sind diese 5 )
Verbindungen iber je- o, ey = Bl =ies e -
weils mehrere Reakti- :
BRENNSTOFF l [Hai] (]
onspfade oder auch 5
Reaktionssequenzen \T- CJX) =—= PXBz —> PXPh —> BXPhOPh

verknipft. Daher ist die
Zahl  der beteiligten | l \ l /
Elementarreaktionen ¥

ungleich héher als die PXSL > pxp PXPhPh  PXDE s
der in Abb. 6 wie-

dergegebenen Kom- l‘ce' ”l / i
ponenten. Beim gegen- B ToR— -
wartigen Stand des Wis- )

sens ist daher die Aus-
wahl  zu  messender
Elementarreaktionen
recht willkdrlich, und
das kinetische Modell
bleibt rudimentér. Man
kann jedoch in Abb. 6 erkennen, dal auf dem Weg zu chlorierten Dioxinen offenbar Chlorbenzole
und Chlorphenole eine Art "Flaschenhals”-Funktion haben. Daher schien es sinnvoll, Reaktionen
der beteiligten Radikale, in diesem Fall des Phenoxyradikals zu untersuchen, wobei zwei Schwer-
punkte gesetzt wurden:

1) Phenoxy-Reaktionen mit halogenierten Benzolen,

2) Selbstreaktion von Phenoxy und Reaktion mit Cl bzw. Cla.

Abb. 6: Reaktionsnetz der Bildung von aromatischen Verbindun-
gen. Hier wichtige Abkurzungen: PXBz, PXPh, PXPhOPh,
PXDD polyhalogenierte Benzole, Phenole, Phenoxypheno
le, Dibenzo-p-Dioxine.

4.1 Reaktionen von Phenoxyradikalen mit halogenierten Benzolen

Bei dieser Klasse von Reaktionen handelt es sich um die Dimerisierung chlorierter monoaromati-
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scher Verbindungen. Die Analogreaktionen von Phenoxy mit halogenierten Phenolen wurde (etwa
zeitgleich mit der Antragstellung fiir dieses Vorhaben) als ein fur die Dioxinbildung tberaus wich-
tiger Schritt beschrieben (SIDHU et al. 1995). Dabei wurde die Gasphasen-Oxidation von 2,4,6-Tri-
chlorphenol und 2,4,6-Tribromphenol in einem Stromungsreaktor untersucht. In beiden Féllen
wurden erhebliche Mengen chlorierter und bromierter Dioxine mit einem Bildungsmaximum bei
600 °C gefunden. Bei der Modellierung mit Hilfe des TSANG-Mechanismus (siehe unten) wurde
die hohe Dioxinbildung ausschlieRlich den Reaktionen halogenierter Phenoxyradikale mit haloge-
niertem Phenol zugeschrieben. Deren Arrheniusparameter wurden entsprechend angepalit, um die
gemessenen hohen Dioxinausbeuten wieder zu geben. Im einzelnen wurde mit Hilfe der Modellie-
rung bestimmt

A=10° L/mol s, Es=19.5 kcal/mol fiir ClsdO+ ClspOH --> " und
A=10° L/mol s, Ex= 8.8 kcal/mol fir BrsdO + Brs@OH --> " .

Die A-Faktoren sind dabei in Ubereinstimmung zu einer friiheren Abschitzung (SHAUB & TSANG
1983), wohingegen die Aktivierungsenergien deutlich verkleinert wurden. Im Kontext dieses Vor-
habens ist wichtig, da3 nach den Zahlen von SHAUB UND TSANG die Dioxinbildung in thermischen
Anlagen tber den genannten Pfad keine Rolle spielt; nach SIDHU et al. ergébe sich dagegen ein
signifikanter Beitrag, der dann offensichtlich fur die ProzeRRregelung von hoher Bedeutung ware.
Daher lag es nahe, die genannten Reaktionen bzw. eine geeignete Referenzreaktion gesondert zu
untersuchen. Zwar gab es am DLR entsprechende Vorarbeiten zur Préparation von Phenox-
yradikalen. Es zeigte sich aber ziemlich schnell, dal} die Niederdruck-Stromungsreaktoren des
DLR fiir die genannten Reaktionen ungeeignete Instrumente sind. Selbst bei Annahme der hohen
Geschwindigkeitskoeffizienten von SIDHU et al. ware ndmlich die Gasphasenreaktion der Phenoxy-
radikale klein gegenuiber der Wandreaktion. Daher sind wir in eine Kooperation mit der Arbeits-
gruppe von Prof. R. Louw an der Universitat Leiden getreten. Diese Gruppe hat umfangreiche
Erfahrungen hinsichtlich der Kinetik chlorierter Aromaten und benutzt "well-stirred™ Riihr-Reakto-
ren, mit denen auch langsamere Reaktionen untersucht werden kénnen.

Bei der Auswahl einer geeigneten Modellreaktion sind wir der Argumentation von SHAUB UND
TSANG gefolgt, wonach die Reaktionen

P+P >

alle sehr &hnliche Geschwindigkeitskoeffizienten haben sollten. Dabei ist P ein 1 bis 5fach chlo-
riertes Phenol und P~ ein bis zu 5fach chloriertes Phenoxyradikal. Die Begriindung ist, dafl? die
Additionsreaktion tber das O-Atom am Phenoxy erfolgt und durch eine Substituierung auf Nach-
barplatzen wenig beeinfluf3t wird. Eliminiert wird bei dieser Reaktion ein Cl-Atom am chlorierten
Phenol, wiederum recht unabhé&ngig von eventuellen weiteren Substitutionen auf Nachbarplatzen.
Far die Familie der Reaktionen chlorierter Phenoxyradikale mit chloriertem Phenol wére demnach
die einfachste Referenzreaktion

@O + CIpOH --> dOdOH + Cl.

Wir haben noch weiter vereinfacht und Phenol durch Benzol ersetzt, weil das phenolische OH
wenig EinfluB auf die Additionsreaktion haben sollte. Der Vorteil ist in diesem Fall, dal} der gebil-
dete Ether stabiler und somit leichter meRbar ist. Fur den chlorierten bzw. bromierten Fall haben
wir daher die folgenden Referenzreaktionen gemessen:

@0 + Clop --> o0 + Cl, (CIRef), und
@0 + Bro --> dOd + Br, (BrRef).



Als kontinuierliche Phenoxyquelle wurde die langsame Oxidation von Phenol in einem Stro-
mungsreaktor bei Atmospharendruck benutzt (vgl. Abb. 7). Der Temperaturbereich war im chlo-
rierten Fall 455-711 °C. Halogenierte Benzole wurden dem Phenol in bekannten Konzentrationen
zugegeben. Zur Eliminierung der unbekannten Phenoxy-Konzentration wurde von der Tatsache
Gebrauch gemacht, dal? im betrachteten Temperaturbereich die Rekombination von Phenoxyradi-
kalen (ber eine Serie von Schritten praktisch ausschlielich zu Dibenzofuran (DF) fuhrt, wie aus
friheren Leidener Arbeiten bekannt war (BORN 1992). Der Geschwindigkeitskoeffizient fur den zu
DF flihrenden GesamtprozeR, krek, lag vor. Somit konnte Kcirer in Konkurrenz zur dO-Rekom-
bination gemessen werden. In Abwesenheit anderer DF-Quellen ergibt die Analyse unter den Be-
dingungen eines idealen Rihrreaktors (Details in der Literatur, GROTHEER 1996):

maotor syringe FF
| .,

CEactor

) switching valves
: el
@ necdle valves '

b bubble Mowmeter

flowmeters : $

lemperafure : I
controlled areas J

|

vent I\
pasbulb
prerun trap ———— P O liquid traps
Abb. 7: , well-stirred” Rihrreaktor
Keiret = {Krek/[DFJaust}"“[POD]aus/ [DClaus (Gl. 1).

Dabei ist 1 die Residenzzeit im Reaktor (ca. 40 s), [...Jaus Sind die entsprechenden Konzentrationen
am ReaktorausfluR. Die Komponenten wurden tber eine Versuchsdauer von 1 h in einer Kihlfalle
gesammelt und ihre Konzentrationen mittels GC-Analyse bestimmt.

Bei Variation der Stochiometrie Cldp/dOH uber 2 Grofienordnungen ergaben sich keine systema-
tischen Anderungen im ermittelten Wert von kcirer, wodurch das angegebene Verfahren unterstitzt
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wird. Bei htheren Temperaturen wurde deutlich, dal? die Reaktionsprodukte, DF und ®Od®, durch
Folgereaktionen abgebaut wurden. Dieser Abbau wurde durch Zugabe bekannter Ether- bzw. Fu-
rankonzentrationen experimentell ermittelt und entsprechend korrigiert.

Aus einem Arrheniusplot wurden Arrheniusparameter in sehr guter Ubereinstimmung zu SHAUB
UND TSANG bestimmt. Sie weisen klar auf eine langsame Reaktion hin.

Die Ausdehnung dieser Untersuchung auf Brombenzol lag aus systematischen Griinden nahe; sie
ist auch von praktischem Interesse, weil bromierte Verbindungen z.B. beim Verbrennen von Elekt-
ronikschrott eine Rolle spielen. Wahrend bei SIDHU et al. die Reaktion BrzdO + BrsdOH im Ver-
gleich zum chlorierten Analogon um GréRenordnungen schneller angesetzt wird, ergab sich bereits
aus unseren Vorversuchen, dal ®O + Bro, (BrRef), kaum schneller ist als die entsprechende Re-
aktion mit Clo, (CIRef).

Im Gegensatz zum chlorierten Fall waren die nach Gl. 1 bestimmten Geschwindigkeitskoeffi-
zienten, Kerrer, hier jedoch abhangig von der jeweiligen Brd-Konzentration. Die Ursache hierfir ist
vermutlich, dal die von der ®O-Rekombination zu DF filhrende Reaktionssequenz durch HBr,
einem Reaktionsprodukt der Brd-Oxidation, katalytisch unterstiitzt wird, wie bereits friher in
Leiden (KANTERS 1996) festgestellt wurde. Als Folge davon setzt man fir groRe Brombenzol-
konzentrationen einen zu kleinen Wert fur krek in Gl. 1 ein, so dal? zu kleine Werte flr Kgrref resul-
tieren. Diese Abhangigkeit wurde auch experimentell gefunden.

Ein Ausweg aus dem beschriebenen kinetischen Problem ist es, die Stérung klein zu machen und
den assymptotischen Grenzfall fiir [Brd] - 0 zu messen. Offensichtlich sind dann auch die Pro-
duktsignale [®@Od]aus sehr klein, so dal diese Methode nicht sonderlich genau ist (Details in der
Literatur, GROTHEER 1998).

Reaktion A B k (600°C)
[L mol™ s'l] [keal mol'l] [L mol™ s'l]
4.8E8 24.5 360 diese Arbeit
@0 + @Cl 1E9 26 293 Schaub + Tsang (1983)
1E9 19.5 12600 Sidhu et al. (1995)
1.4E8 21.4 660 diese Arbeit
@0 + oBr 1E9 26 293 Schaub + Tsang (1983)
1E9 8.8 6.15E6 Sidhu et al. (1995)

Tabelle 1: Vergleich unserer Ergebnisse mit der Literatur

Als alternativen Ansatz haben wir daher gewahlt, (BrRef) nicht in Konkurrenz zur Phenoxy-
rekombination, sondern vielmehr in Konkurrenz zu (CIRef) zu messen. Da dann jedoch in beiden
Féllen ®Od gebildet wird, muBte eine der beiden Reaktionen markiert werden, was durch voll-
stdndig deuteriertes Brombenzol erreicht wurde. Somit ergab sich das Gleichungspaar:

(CIRef) ®0 + Clo --> O +Cl und
(dsBrRef) ®O + dsBro --> dsdpOd + Br.

Fir den idealen Riuhrreaktor erhalt man in diesem Fall:
Kerref/Kciret ={0d5-DOD/DOD }aus * {PCI/ds5-DBr}aus (Gl. 2).

Dementsprechend wurden Mischungen aus ®OH/®CIl/dsFBr vorgegeben. Fur die analytische
Trennung der beiden Produktether wurde GC/MS benutzt. In einem weiten Bereich der Stdchio-
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metrie dCl/dsdBr konnte die aus Gl. 2 folgende inverse Proportionalitat von {ds-dOd/POD }aus
und {dCl/ds-dBr}aus gezeigt werden. Bei hdheren Temperaturen wird die Auswertung durch H/D-
Austauschvorgange erschwert. Die entsprechenden Korrekturen sind in der Literatur beschrieben
(GROTHEER 1998). Die so ermittelten Geschwindigkeitskoeffizienten stimmen gut mit Werten der
assymptotischen Methode Uberein, was als Indiz fur die Abwesenheit von Isotopieeffekten gewer-
tet werden kann. Zur Bestimmung der Arrheniusparameter wurde hier in einem Temperaturbereich

von 805 - 953 K gemessen.

Wir sehen die gemessenen kinetischen Daten als typisch fir die Klasse halogenierter Phe-
noxyradikale mit halogenierten Phenolen an. In Tabelle 1 sind die Daten verglichen mit den Anga-
ben von SHAUB & TSANG 1983 und SIDHU et al. 1995. Vorlaufige, auf der Basis derzeitigen Wis-
sens fiir beide Reaktionen konstruierte Energiediagramme finden sich in Abb. 8 und 9 (Details vgl.
GROTHEER 1998). Die im Vergleich zu CI-C geringere Energie der Br-C-Bindung fiihrt dazu, dal
im bromierten Fall die Reaktion nur wenig endotherm ist (ca. 2 kcal/mol). In beiden Féllen haben
jedoch die zundchst gebildeten Addukte eine sehr &hnliche Enthalpie im Vergleich zu derjenigen
der Ausgangsstoffe. Daher ist nicht erstaunlich, dal beide Reaktionen recht ahnliche Arrheniuspa-

rameter haben.

Die Diskrepanz zu
SIDHU et al. erkéren
wir wie folgt: Der
Mechanismus von sy OR gy

SHAUB & TSANG mit S e g BN i _
seinen nur 13 Einzel- A . i" A
schritten ist rudimen- I B | HCL+ ['f_\;]\
tar, weil er beispiels- | : \ 5t
weise Radikal-Radikal- | | | L8 P&
Reaktionen, darunter f ' ‘
die  Selbstreaktionen i : i
von Phe_rllo>'<yrad|ka_len, ' ! ' , X 0h 1 OF
vernachlassigt. Diese ; .. : =
Néaherung ist bei den | i , X

von Sidhu et al. ge- / \ ! I:T m-ip-ClB0d
wahlten hohen Phenol- | i : oz Hiinstead]
konzentrationen wohl ' ——
nicht  zulé&ssig, mit ‘ :
anderen Worten: Es ist : L J
riskant, das  Expe- | 10 ’
riment von SIDHU et al. |
allein auf der Basis des . i
Mechanismus von : i
SHAUB & TANG auszu- LIS v i
werten.  Wir  deuten $0n + HCI
demgegenuber die von
SIDHU et al. ge-
messenen hohen Dio-  Abb. 8: Energiedigramm fir ©O + ¢Cl

xinausbeuten als Pro-

dukte der Phenox-

yselbstreaktionen (vgl. BORN 1992), und nicht, wie von Sidhu et al. angenommen, als Produkte der

Reaktionen von Phenoxy und Phenol.
Im Vergleich zu Konzentrationen des Laborexperiments von SIDHU et al. ergeben sich aus der
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Literatur deutlich geringere Phenol- und damit Phenoxykonzentrationen fur die Mllverbrennung,
sofern man homogene Mischungen annimmt. In diesem Fall wirkt sich das genannte Defizit im
Modell von SHAUB & TSANG, namlich die Vernachlassigung der Selbstreaktionen von Aromaten-

radikalen, nicht aus. Fir die
Dimerisierung  kom-

men in diesem Fall _ TSy G
nur Reaktionen vom * R =
Typ Phenoxy plus : : ; w i
Phenol in Frage, die ' : \_}\
jedoch langsam sind, :
wie ja auch die Uber- '
einstimmung unserer
Messungen mit den
Daten von SHAUB und
TSANG gezeigt hat. 21-22
Daraus folgerten diese
Autoren, dafll die
Dimerisierung  chlo-
rierter Monoaromaten
in der  Millver-
brennung nicht zu
signifikanter Dioxin-
bildung fihrt.

Bei  unvollstandiger v .’ v :
Mischung kann jedoch qx/{)‘ 2l
eine  vollig andere ®O* + PBr

Situation vorliegen: In
lokalen, fetten Berei-
chen (Strahnenbil-  Abb. 9: Energiediagramm fiir O + ®Br

dung) konnen bei-
spielsweise die Aromatenkonzentrationen deutlich erhoht sein (vgl. PROCACCINI 1999), so dal3

dann u. a. die Phenoxyselbstreaktion nicht mehr vernachléssigt werden kann.
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Die obigen Uberlegungen betreffen einen maglichen Precursor-Mechanismus in der Gasphase.
Unabhéngig davon sind weitere Precursor-Mechanismen an Oberféchen von Flugstauben denkbar.

4.2 Reaktionen von Phenoxy mit CI/Cl, und Selbstreaktion

Aus dem oben Gesagten ergab sich unmittelbar die Motivation fur eine direkte Untersuchung der
Phenoxyselbstreaktionen sowie der Chlor-Reaktionen, die an der Phenoxyerzeugung beteiligt sind.
Zur Auflésung dieser schnellen Reaktionen haben wir einen Niederdruckstrémungsreaktor benutzt,
wie er schematisch in Abb. 10 dargestellt ist. Im Reaktorrohr aus Quarz, Lange 500 mm, Durch-
messer 22 mm) befindet sich eine bewegliche Zumischsonde. Beide werden vom Trégergas, Heli-
um, durchstromt. Typische Strdmungsgeschwindigkeiten stromabwarts der Sonde sind um 20 m/s
bei Arbeitsdricken um 1 mb. Aufgrund der sehr guten lateralen Diffusion ist die plug-flow-
Né&herung gut erfullt. An den Eingangen der Sonde bzw. des Stromungsrohrs kénnen Atome oder
Radikale erzeugt oder ein stabiler Reaktand zugemischt werden. Unter Berticksichtigung der Mi-
schung ergibt sich die Reaktionszeit aus Stromungsgeschwindigkeit und Sondenposition; typische
Zeiten flr die hier beschriebenen Experimente waren im Bereich von 10 bis 20 ms.

Die Anordnung ist bis ca. 1200 K heizbar, was flr diese Experimente jedoch nicht ausgenutzt
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wurde. Geheizt wurde lediglich auf 57 °C, wobei Ziel war, eine Phenolkondensation auszuschlie-
Ren. Der in Abb.: 10 gezeigte NO.-EinlaR am Reaktorende diente einer moglichen Radikalquen-
che. Er wurde in dieser Arbeit nicht benutzt.

Mw-Eniladung

Queischdichiungen

AL, 0,-Rohrchen

NO. -Gedeitung | n ‘ Jumisthson

© ;‘
i 1 bl
\_/ - 3
N | Reoicior
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.
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~ j
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~ )
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™~
N\
i | N
\K\ { I It ()
N = Nivce o
/\ UUSE Ces
Deri 3 .
/ \ rrdDeneminaImesysi s
%

Abb.: 10 Niederdruck-Stromungsreaktor

Der Reaktor ist Gber eine kollisionsarme Anordnung aus Duse und Skimmer (vgl. z. B. GROTHEER
1988) an ein Massenspektrometer gekoppelt, so dal? auch Atome oder Radikale gemessen werden
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konnen. Die Elektronenstol3quelle des Reflektron-Flugzeit-Massenspektrometers wird bei hochs-
tens 20 eV betrieben, um Fragmentation zu minimieren.

Als Phenoxy-Radikalquelle wurde die Reaktion
®OH +Cl -> O +HCI (b =CsHbs)

benutzt, von der bekannt ist, daR keine weiteren Produktkanale bestehen (BUTH 1994). Dazu haben
wir Phenol aus einem geheizten Vorratsflaschchen ber einen kalibrierten Strdmungsmesser in die
bewegliche Zumischsonde verdampft. Da durch Heizen der Zuleitungen eine Kondensation ausge-
schlossen wurde, ist diese Methode sehr genau. Ihr Nachteil ist, daf? die Phenolstromung nur tber
die Temperatur kontrolliert wird und sich folglich nur langsam &ndern 1aRt. Ein einfaches An- bzw.
Abschalten des Reaktand-Stroms ist beispielsweise nicht realisierbar. Chloratome wurden durch
Mikrowellenentladung in einer 5%igen Mischung von Chlor in Helium im Seitenarm des Reaktors
erzeugt.

In Abb. 11a-d sind vier typische Beispiele aus einer groReren MeRserie gezeigt: In Abb. 11a er-
kennt man zundchst das Tragergassignal (He, 4 amu) und das Wassersignal; sie andern sich wéh-
rend der gesamten Messung nicht. Die Signale bei 65 und vor allem bei 66 amu sitzen auf einem
vergleichsweise hohen Untergrund auf. Sie ergeben sich durch Fragmentierung ( - HCO und vor
allem — CO) von Phenolionen. Phenol kann innerhalb des gewahlten Mal3stabs nicht dargestellt
werden, jedoch ist der 3C-Peak des Phenols bei 95 amu mit seinem natiirlichen Anteil von 6,67%
gut sichtbar. Bei 70, 72 und 74 amu sieht man schlieRlich die bekannte Isotopenverteilung von Cl..
Die Konzentrationen im gezeigten Beispiel sind [®@OH]o = 5.6 E13 cm”, [Cl2]0=21E12 cm’
bei einer Residenzzeit von 16 ms.

Bei Einschalten der Mikrowelle sinken die Cl»-Signale auf ca. %, gebildetes Cl reagiert in weniger
als 0.1 ms restlos ab, kann also nicht beobachtet werden. Man erkennt dagegen die leichte Abnah-
me von Phenol (95), das in deutlichem UberschuR vorliegt, sowie die ausgepragte Zunahme von
HCI (36, 38 amu). Masse 93, Phenoxy, war in Abb. a frei und zeigt in Abb. b ein Radikalsignal;
entsprechend ist das Radikalfragment ( - CO) bei 65 amu angestiegen. AuRerdem sind neue Pro-
dukte entstanden: Ein Phenoxy-Dimer bei 186 amu sowie Chlorphenol bei den Massen 128, 130
sowie dessen ( - CO )-Fragmente bei 100 bzw. 102 amu. Nach PLATZ et al. (1998) handelt es sich
bei dem Dimer um 4-Phenoxy-Phenol.

In der Literatur (BuTH 1994, BERHO 1998, TAO 1998) wird angenommen, dal dieses Chlorphenol
das Produkt von Phenoxyradikalen mit molekularem Chlor ist:

@0 + Cl2 -> »O(ClI) + CI.

Die Reaktion ist sehr langsam mit einem Geschwindigkeitskoeffizienten bei Raumtemperatur von
1+10™ cm®Molekil™s™ (= 6¢10° LMol ™s™), vgl. BERHO 1997.

Bei unseren sehr geringen Cl,-Konzentrationen sind die hohen Chlorphenolausbeuten aber nicht
mit einer derart langsamen Reaktion kompatibel. Zur Klarung des Problems haben wir daher der
Stromung zusatzliches molekulares Chlor in Konzentrationen > 10* cm™ zugemischt. Die gefun-
denen sehr geringen Chlorphenolzunahmen sind im Einklang mit dem Geschwindigkeitskoeffi-
zienten von BERHO et al. Dann mul} aber das in Abb. 11b gezeigte Chlorphenol einen anderen
Ursprung haben. Als Quelle vermuten wir die Reaktion

@0 + Cl -> $O(Cl),

welche vermutlich auch unter unseren Bedingungen nicht weit von ihrer Hochdruckgrenze entfernt
ist.
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Abb. 11a: CI2-Phenol-System, Cl2-Konz.: 2E12 [1/cm3]
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Abb. 11b: CI2-Phenol-System, wie 11a, Mikrowelle an

Demnach wiirden zunéchst Phenol und Phenoxy um die CI-Atome konkurrieren. In Abb. 11c und d
ist ein solches Verhalten zu erkennen:

Bei Erhéhung des Chlorangebots um einen Faktor 4 (im Vergleich zu Bild b) nehmen die Pheno-
xyradikale zwar zu, jedoch nicht in diesem AusmaR; offenbar weil sie zu Chlorphenol weiter rea-
giert werden, welches die erwartete hohe Zunahme zeigt. Demgegeniber nehmen die Dimer-
Signale nur um einen Faktor 2 zu. Bei weiterer Erhdhung der Chlorkonzentration (Faktor 3, Abb.
d) findet man entsprechend erhohte Chlorphenolausbeuten, jedoch eine deutliche Verminderung
des Dimers, obschon die Radikalsignale etwa gleich geblieben sind. Offenbar ist das eine Folge der
Konkurrenz zwischen den Reaktionen

®O+Cl->O(Cl) und PO+ dO ->(d0O),
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Abb. 11d: CI2-Phenol-System, wie 11b, ClI2-Konz.: 24E12 [1/cm3]

Aullerdem erkennt man in Bild d zahlreiche neue Produktpeaks, d. h., das chemische System ist
erheblich groRRer geworden.

Dieser Sachverhalt ist zusammenfassend in Abb. 12 dargestellt. Man erkennt, wie sich das Ver-
haltnis der Reaktionsprodukte Dimer und Chlorphenol in Abhéngigkeit von der Chlorkonzentrati-
on verschiebt. AuRerdem wird Chlorphenol bei hohen Chlorkonzentrationen seinerseits abgebaut.
Entsprechende, hohe Geschwindigkeitskoeffizienten wurden von PLATZ et al. (1998) gemessen.
SchlieBlich wird der Einful? der Stochiometrie von Phenol und Chlor aus Abb. 12 deutlich: Der
zunéchst lineare Verlauf zwischen primaren Produkten und Chlorkonzentration knickt bei einer
geringeren Phenolkonzentration eher ab.
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Die fraglichen Geschwindigkeitskoeffizienten lassen sich im Prinzip aus dem Vergleich mit einer
kinetischen Modellierung erschlieBen. Hierzu ist die Kalibrierung maoglichst vieler der gemessenen
Komponenten erforderlich. AulRerdem muR das Verhalten der Reaktorwande gegeniiber Radikalen,
insbesondere Phenoxy, charakterisiert werden, da hier erhebliche Unsicherheiten bestehen. So
berichten BUTH et al. von starken Wandverlusten der Phenoxyradikale mit Koeffizienten bis zu 800
s, wahrend TA0 UND L1 diesen Effekt als vernachlassigbar beschreiben.

Daher waére fir eine quantitative Modellierung eine erhebliche Mehrarbeit erforderlich gewesen.
Am Ende dieses VVorhabens schien diese Mehrarbeit zunéchst nicht sinnvoll, weil sich in der frag-
lichen Zeit die Datenlage aufgrund von drei einschlagigen Publikationen erheblich verbessert hatte
(BERHO 1997, PLATZ 1998, TAOC 1999).

5. Diskussion und Ausblick

\Von SHAUB UND TSANG wurde ein Mechanismus angegeben, bei welchem Dioxin in der Gasphase
ausschlieBlich Uber Reaktionen von chlorierten Phenoxyradikalen mit chloriertem Phenol gebildet
wird. Die zugehorigen Geschwindigkeitskoeffizienten wurden der Literatur entnommen oder ge-
schatzt. Dieser Mechanismus flhrte zur gravierenden und weithin akzeptierten Schluf3folgerung,
daR Dioxinbildung in der Gasphase einer MV A vernachlassigbar sein sollte. Die kinetischen Daten
von

Secondary
Fuel
’ OH
T =1000-1300C HCI - Partial
‘ Oxygen-rich l - Cl, Cooling
/‘ combustion | cl ——————» Cl T = 500-800C
Chlorinated H,0, CO, \ Il:lll)d:;:mctionjs, ‘
| addition anc
E CcO condensation rxn.s !
\ Small, unsaturated
hydrocarbons (e.9. .~ ™\ )

Abb. 13: Chloraromatenbildung in der Gasphase nach einem Vorschlag von PROCACCINI (1999)
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TSANG fiir die fragliche Dimerisierung wurden in diesem Vorhaben bestatigt, zugleich wurden
dabei Arrheniusparameter falsifiziert, die spater von SIDHU et al. aus einem Laborexperiment abge-
leitet wurden. Damit ergeben die Reaktionen Phenoxy + Phenol unter den Temperaturbedingungen
der Millverbrennung tatsachlich kaum einen Beitrag zur Dioxin- bzw. Furanbildung, sofern der
SHAUB /TSANG -Mechanismus Giiltigkeit hat. Flr chlorierte und bromierte Phenole ergen sich
dabei kaum Unterschiede.

Eine Ergénzung des genannten Mechanismus um Phenoxyrekombinationsreaktionen wirde unter
den Bedingungen von SIDHU (Laborreaktor, vergleichsweise hohe Phenol- bzw. Phenoxykon-
zentrationen) zwar zu der gewunschten Dimerisierung flihren, jedoch ware dieser Beitrag aus Kon-
zentrationsgriinden in der Millverbrennung gering, sofern man eine homogene Mischung voraus
setzt.

Andererseits gibt es zahlreiche Hinweise in der Literatur auf eine Bildung von Dioxinen/Furanen in
der Gasphase, die bei hohen Temperaturen wirksam ist (GHORISHI 1996, TAKACS 1993, WIKSTROM
1999). Diese Mechanismen werden von den gegenwartigen Modellen nicht beschrieben.

Ein interessanter Losungsvorschlag wurde kiirzlich von PROCACCINI (1999) am MIT ausgearbeitet.
Der Autor geht von der komplexen Stromung in einer MVA und von unvollstdndiger Mischung
(Abb. 13) aus. PROCACCINI konnte zeigen, daR in mageren Stréhnen CIl-Atome in signifikanten
Ubergleichgewichtskonzentrationen gebildet werden konnen und daf diese Atome vergleichsweise
stabil sind. Umgekehrt werden fette Bereiche angenommen, in denen die Aromatenkonzentratio-
nen fur eine effiziente Dimerisierung hinreichend hoch sind. SchlieRlich konnte PROCACCINI mit
einem Modellversuch nachweisen, da bei Mischung dieser Bereiche Chlorierungsreaktionen
ablaufen, und zwar wegen der Reaktivitat der Cl-Atome auch noch bei tieferen Temperaturen.
Nach diesem Modell wird die Schadstoffbildung wesentlich durch die Wechselwirkung zwischen
Turbulenz und chemischer Kinetik beeinfluft.

Zur besseren Beschreibung des kinetischen Submodells ware es sinnvoll, die in Abschnitt 4.2
qualitativ dargestellten Reaktionen besser zu quantifizieren. Dazu gehdren die Messung des Ge-
schwindigkeitskoeffizienten von Phenoxy + Cl sowie seiner Druck- und Temperaturabhéngigkeit.
Bis jetzt liegen keinerlei Literaturdaten vor. Die Temperaturabhéngigkeit der Phenoxyselbstreakti-
on wurde in kleinen Temperaturbereichen untersucht, und zwar von BERHO zwischen 280 und 420
K und von BORN zwischen 714 und 874 K. Die Extrapolation des Ausdrucks von BERHO fiihrt bei
714 K auf einen gegenuber BORN mehr als zehnfach so hohen Geschwindigkeitskoeffizienten. Die
Diskrepanz kann teilweise dadurch erklart werden, daR BORN die Furan-Bildung mif3t, BERHO
dagegen die Phenoxyabnahme. Es stellt sich aber dann die Frage nach konkurrierenden Ausgangs-
kanélen und nach den beteiligten Zwischenschritten.

Nach WIATER ET AL (2000) fuhrt die Phenoxyselbstreaktion praktisch ausschlieRlich zu Dibenzofu-
ran, siehe auch YANG et al. (1998). Dabei soll der erste Schritt in einer oC-oC-Kopplung der Phe-
noxyradikale (Keto-Form) bestehen. Das steht im Widerspruch zu der von PLATZ et al. berichteten
Bildung von 4-Phenoxy-Phenol. Demnach ist es auch wichtig, die Folgeschritte der Phenoxy-
selbstreaktion zu untersuchen und die strukturelle Identitat der Folgeprodukte zu ermitteln.

Es bleiben also zahlreiche kinetische Fragen offen. Entsprechende kinetische Arbeiten werde daher
am DLR fortgefiihrt. AuBerdem wird ein robusteres Nachfolgemodell des Jet-REMPI-Geréts ge-
baut, welches dann flir wissenschaftliche Fragestellungen und technische Einsétze bereit steht.

Die Einbindung der kinetischen Ergebnisse in ein turbulentes Stromungsmodell erscheint gerade
aufgrung neuester Arbeiten sehr interessant. Sie kann vom DLR nicht geleistet werden.
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