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1 Bewertung von Gefahrstoffen entsprechend Feuerwehr-
erfassungsmaske

1.1  Wissenschaftlich-technische Ergebnisse

Plausibilitdtspriifung

Die Bewertung von Gefahrstoffen entsprechend der von der Ad-hoc-Arbeitsgruppe ,GSA-
Feuerwehr” vereinbarten Erfassungsmaske wurde durch das Institut der Feuerwehr Sach-
sen-Anhalt (IdF LSA) weitergefiihrt. Im 0.g. Berichtszeitraum konnten in Auswertung verein-
barter Pflichtquellen, weiterer Literaturquellen sowie durch Eigenbewertung 30 Stoffe bear-
beitet werden. Die Bewertung erfolgte unter Verwendung von mit dem Bundesinstitut flr
gesundheitlichen Verbraucherschutz und Veterindrmedizin (BgVV), der Arbeitsgruppe
,Qualitatssicherung® des Gemeinsamen Gefahrstoffdatenpools des Bundes und der Lander
(GSBL) sowie der Koordinierungstelle des GSBL abgestimmten Standardsatzen, wobei die
bewerteten Sachverhalte auf Erfassungsbelegen erfasst wurden. Die bei bestimmten Stof-
fen nicht realisierbare Verwendung von Standardsétzen (Nichteignung bzw. ungenligende
Prazision der Standardsatze) wurden durch Formulierungen im Rahmen von Freitextfeldern
ersetzt. Bei unzureichenden Aussagen in den Informationsquellen erfolgte eine erganzende
Eigenbewertung auf der Grundlage von Analogieschliissen zu in der Literatur beschriebe-
nen, vergleichbaren Stoffen.

Vieraugenpriifschritt

Die im Rahmen der Plausibilitatspriifung bearbeiteten Stoffe wurden nochmals durch einen
anderen Bearbeiter stichprobenartig geprift. Bei einem zum priméren Prifergebnis abwei-
chenden Standpunkt wurde unter Bezug auf die ausgewerteten Quellen und das Bewerter-
handbuch in gegenseitiger Abstimmung der Bearbeiter eine endguitige Bewertung vorge-
nommen.

Ubernahme der Daten aus den Erfassungsbelegen in dv-lesbare Formate unter
Verwendung eines Erfassungsprogramms und Ubergabe der Daten an die Daten-
bankbetreiber in dv-lesbarer Form

Angewandt wird ein Datenerfassungsprogramm zur dv-technischen Ubernahme der Bewer-
tungsaussagen. Damit soll neben der formellen Weitergabe der Einzelinformationen an das
Umweltbundesamt (UBA) bzw. das BgVV auch die exakte Ubernahme dieser Informationen
in die Datenbankebene realisiert werden (Zuordnung der Bewertungen in Form von Stan-
dardsatzen und Freitextfeldern in die relevanten Datenfelder der jeweiligen Datenbank).
Das Programm beinhaltet das Erfassen, Korrekturméglichkeiten und das Drucken der Stoff-
informationen und Quellenangaben. Die Ubergabedateien fur das BgVV und das UBA wer-
den durch ein spezielles Programm aus den Erfassungsdateien erzeugt.

Eingabe der Daten auf PC-Ebene

Im Rahmen der dv-technischen Umsetzung der Bewertungsergebnisse in Form der vom
IdF LSA realisierten PC-Feuerwehrerfassungsmaske wurden durch die am Projekt einge-
setzten wissenschaftlichen Mitarbeiter(innen) 30 Stoffbewertungen als Daten in die PC-
Erfassungs- und Ubergabeprogramme eingegeben.

Weiterhin wurde im Berichtszeitraum mit der Einarbeitung in eine Datenerfassungs- und
Datenbearbeitungs-Software des GSBL im GSBL-Schnittstellenformat (Software zur lokalen
Erfassung und Bearbeitung von Daten aus dem GSBL) begonnen. Perspektivisch ist vorge-
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sehen, ausschlieRlich Bewertungen der Malinahmen fiir den Feuerwehreinsatz mit dieser
Software durchzufiihren. Die unter WINDOWS NT lauffahige Datenerfassungs- und Daten-
bearbeitungs-Software im GSBL-Schnitistellenformat ist eine wesentliche Voraussetzung
fur den kiinftigen Datentransfer zwischen dem GSBIL. und den bekannten Datenbank-
Betreibern der 6ffentlichen Hand. Dieser Datentransfer erfolgt unter Benutzung entspre-
chender Daten-Import- und Export-Module. Unabhangig davon bleiben die von den Daten-
bank-Betreibern der éffentlichen Hand angebotenen Endanwendersichten in ihrer bekann-
ten bzw. in einer neuerarbeiteten WINDOWS-Oberfldche erhalten. Zur Realisierung der
Arbeiten am IdF LSA im GSBL-Schnittstellenformat wurde ein Computerarbeitsplatz unter
WINDOWS NT eingerichtet.

Uberarbeitung von Standardsétzen und der Eingabemaske

Wenngleich die derzeit verwendeten, mit dem GSBL, dem BgVV und dem Arbeitskreis
,GSA-Feuerwehr" abgestimmten Standardsatze entwickiungsbedingt nicht standig eine aus-
reichend sichere Reflexion notwendiger Informationen garantieren, werden grundsatzlich
die 1996 abgestimmten Standardsatze weiterhin angewandt. Zwischenzeitlich getroffene
notwendige Anderungen wurden mit den vorgenannten Einrichtungen (BgVV; GSBL) ab-
gestimmt. Veranderungen und Ergéanzungen in der Erfassungsmaske (Standardséatze, Ge-
staltung der Freitextfelder) werden erfasst und entsprechend der vorgenannten Abstim-
mungen in die aktuellen Redaktionen des Datenbestandes eingearbeitet. Generelle Ande-
rungen sind mit dem GSBL abzustimmen, um inshesondere Erfordernisse des GSBL.-
Schnittstellenformates bericksichtigen zu kénnen.

1.2 Vergleich des Standes der Aufgabe mit der urspriinglichen Planung

Aufgrund unzureichender und widerspriichlicher Angaben in den Pflichtquellen sowie aus
weiteren Informationmaterialien ist, wie in den Berichterstattungen 1997 und 1998 zum
Ausdruck gebracht, ein weiterer Anstieg des Rechercheaufwandes festzustellen (in der Re-
gel fehlen Angaben ber physikalisch-chemische Parameter bei Stoffen mit einer weniger
starken Verbreitung bzw. Anwendung). Aus diesem Grund missen insbesondere Recher-
chemdglichkeiten auBerhalb des IdF LSA, d.h. in entsprechenden Fachbiblictheken, ge-
nutzt werden. Derzeit muss mit einem durchschnittlichen Bewertungsaufwand von

ca. einem bis eineinhalb Arbeitstagen pro Stoff ausgegangen werden. Daraus resultiert,
dass ca. 30 - 40 % der geplanten 6.000 Stoffe nur teilweise bzw. Uberhaupt nicht bewertet
werden kénnen. Folgende Grundaussagen lassen sich hieraus ableiten:

» Die fehlenden bzw. unzureichenden Ausgangsdaten lassen eine Eigenbewertung nicht
mehr zu.

o Der Rechercheaufwand (pro Stoff) ist bei weiteren Stoffen unter Beachtung des vorge-
nannten Sachverhaltes in einem solchem Male angestiegen, dass teilweise das Mehrfa-
che des Aufwandes im Vergleich zu einem géngigen Stoff aufgewandt werden musste.

+ Nicht belegbare Datenfelder sind mit einem geeigneten Eintrag wie ,Auf Grund des
Fehlens von Basisdaten sind zum konkreten Sachverhalt derzeit keine Aussagen
mdéglich® zu versehen.



1.3  Arbeiten im Rahmen des GSBL
1.3.1 Qualitdtssicherung

Hinsichtlich grundsatzlich unverzichtbarer Qualitatsanforderungen an Gefahrstoffdaten ins-
besondere bezlglich deren Validitdt, Konsistenz und Bonitat gilt dies uneingeschrankt auch
far die Sachverhalte ,Brand, Zersetzung, Freisetzung - MaBnahmen zur Bekampfung". Zwar
wird der vorgenannte Datenbereich ausschliefllich von den Feuerwehren (konkret durch das
IdF LSA) bearbeitet, doch sind hier insbesondere Abstimmungen zu den Standardtextfor-
mulierungen auslandischer Herkunft (WHO, Datenbank BIG aus Belgien) und den Aussa-
gen der chemischen Industrie (Ursprung Sicherheitsdatenblatter) im Zusammenhang mit
den abgestimmten Standardtexten der Feuerwehren (erarbeitet durch das ldF LSA im
Rahmen der IMK- und BMBF-Forschung) notwendig. Dariiber hinaus wurde auch an den
Qualitatskriterien fur chemisch-physikalische Daten mitgewirkt. Die Arbeiten im Rahmen der
Qualitatssicherung laufen auch im Jahre 1999 weiter, wobei derzeit eine Festlegung {iber
weitere Arbeitsinhalte seitens des Lenkungsausschusses ,Gemeinsamer Gefahrstoffdaten-
pool Bund/L&nder* (GSBL) vorbereitet wird.

1.3.2 Nutzersichten

Die 1997 beendete Arbeit der Arbeitsgruppe ,Nutzersicht* des GSBL wurde unter dem neu-
en Namen ,Endanwendersicht’ 1998 wieder aufgenommen. Insbesondere durch den Fort-
bestand der bekannien Endanwendersichien wie CHEMIS, RESY, IGS, GSA u.a. werden
dem Endanwender Feuerwehr auch kiinftig erprobte und gut nutzbare Sichten, in absehba-
rer Zeit mit dem Datenhintergrund des GSBL-Daten-Bestandes, zur Verfligung stehen. Die
Hauptaktivitdt im Berichtszeitraum bestand in der Mitwirkung zur Herausarbeitung der fach-
lich relevanten Einzel- und Gruppenmerkmale und dem Beginn der Abstimmung zu diesen
Merkmalen hinsichtlich deren Weiterverwendung im Bereich ,Fachliches Datenmodell”.
Hierzu ist vom Lenkungsausschuss des GSBL zu entscheiden, mit welcher Prioritat die
Datenzuarbeit zu erfolgen hat.

1.3.3 Mitwirkung im Lenkungsausschuss des GSBL

Eine Mitarbeit im Lenkungsausschuss des GSBL erfolgte in Vertretung des Vorsitzenden
des Ad-hoc-Arbeitskreises ,GSA-Feuerwehr" nach Absprache.

1.4  Aktivitdten im Rahmen der Einfithrung der ERI-CARDS

» Das IdF LSA versteht die ERI-CARDS wie auch die Gefahrstoffdatenbanken als jeweils
eine Form der Informationsbereitstellung fiir den Feuerwehreinsatz bei Gefahrstoffun-
fallen.

» Das IdF LSA unterstiitzt somit auch die Zielstellung, mit der Einfiihrung der ERI-CARDS
ein Informationsmittel zur Erstinformation bereitzustellen. Die Zielgruppe fir die Merk-
blatter soliten dabei die Einsatzleiter bzw. die Einsatzkréfte am Unfalilort sein.

» Eine weitergehende Informationsbereitstellung von Einsatzinformationen solite im Be-
darfsfall Uber die Leitstellen durch die Nutzung der vorgenannten Gefahrstoff-Daten-
banken erfolgen.

¢ Das IdF LSA arbeitete d'em Ministerium des Innern des Landes Sachsen-Anhalt in Vor-
bereitung der Sitzung des Ausschusses Feuerwehrangelegenheiten der Sténdigen



Konferenz der Innenministerien der L&nder fachliche Erléuterungen und organisatorische
Informationen zu.

» Das IdF LSA hélt seine Bereitschaft aufrecht, als die Stelle der 8ffentlichen Hand zur
Gefahrstoffbewertung fur die Feuerwehren an der weiteren Gestaltung der ERI-CARDS
mitzuwirken zu wolilen.

1.5 Aussichten fiir die Erreichung des Vorhabenziels

Zur Senkung des teilweise hohen Rechercheaufwandes aulerhalb des IdF LSA - standige
Sichtung des Standardwerkes ,Beilstein - Handbuch der Organischen Chemie® an der Uni-
versitat Magdeburg - ist neben der Neubeschaffung bzw. Aktualisierung der Fachliteratur
(z.B. MERCK-Sicherheitsdatenblétter auf CD-ROM, Merkblatter Kihn-Birett-Neuauflage)
eine intensive Recherche lber INTERNET notwendig geworden. Die Voraussetzungen da-
far sind am IdF LSA gegeben. H&ufig werden folgende Quellen bzw. Datenbanken mit in
die Recherche einbezogen:

Chemikalien-Sicherheits-Datenbank der Freien Universitat Berlin
ECDIN-Datenbank

Chemfinder Web-Server

North American Emergency Response Guidebook

MSDS (Sicherheitsdatenblatter) der Universitat Vermont

MSDS des Sigma-Aldrich-Server

& & & & o @

Hierbei gilt es aber festzustellen, dass neben oftmals zeitaufwendigem Suchen auch ein
nicht unerheblicher Kostenaufwand auf den Bearbeiter bei der Nutzung der vorgenannten
Stoffinformationssysteme zukommt. Dennoch kann nicht von der Zielstellung abgertckt
werden, im Rahmen dieser als auch kunftiger Aktivitaten eine Verbesserung bei der Daten-
bereitstellung und deren Nutzung in Form konkreter Nutzersichten in den Bereichen der
offentlichen Hand zu erreichen. Diese Zielstellung gilt gleichermaRen far die Arbeiten, die
im Rahmen der Gestaltung des GSBL zu leisten sind. Somit ist die Arbeit am IdF LSA in der
dargestellten Weise fortzufihren. Als begleitende Manahmen sind notwendigerweise fort-
zusetzen:

+ Die Arbeit der Ad-hoc-Arbeitsgruppe ,GSA-Feuerwehr” ist unter Einbeziehung der Da-
tenbankbetreiber der &ffentlichen Hand und ausgewahlter Verireter der Feuerwehren (in
der Regel aus Ad-hoc-AG) mit der Zielstellung abzusichern, bei Erfordernis schnelistens
wieder in der ursprilnglichen Zusammensetzung arbeitsfahig zu sein. Hierzu wurden im
Berichtszeitraum Gesprache mit dem Leiter der Ad-hoc-AG ,GSA-Feuerwehr” gefihrt
und eine Beratung im September 1998 abgehalten.

+ Mit den Datenbankbetreibern der offentlichen Hand, deren Datenbanken bei den Feuer-
wehren genuizt werden, sind die Geprache Ober Wege und Méglichkeiten zur Verbesse-
rung des Datenbank-Handlings fortzuftihren.

+ Die vom GSBL erwartete fachliche Mitwirkung in den vorgenannten Facharbeitsgruppen
des GSBL (Datenqualitat, Nutzersichten u.a.) sowie notwendige Vertretungen im Len-
kungsausschuss des GSBL sind abzusichern.

» Durch die Bearbeitung von Basisdaten aus dem GSBL auf einer eigens flr die Bearbei-
tung geschaffenen Software (Erfassungsmodul) ist eine Forcierung der Bearbeitung ab-
zusichern,

« Uber direkte Arbeitsvereinbarungen bzw. Uber Vereinbarungen zur arbeitsteiligen Zu-
sammenarbeit mit den Datenbankbetreibern der &ffentlichen Hand sind weitere Mdglich-
keiten der Ausgestaltung der Gefahrstoffdatenbanken der éffentlichen Hand durch das
ldF LSA zu schaffen,



2 Schaffung von Grundlagen zur Datengewinnung bei Branden
und/oder Gefahrstofffreisetzungen zwecks weiteren Ausbaus der
Datenbasis - Untersuchungen mit dem mobilen GC-MS

Eine weitere Aufgabenstellung des Themas war, Ergebnisse von Schadstoffmessungen mit
dem vorhandenen Gaschromatograph-Massenspektrometer-System hinsichtlich der Schaf-
fung weiterer Grundlagen zur Datengewinnnung bei Branden undfoder Gefahrstofffreiset-
zungen zwecks Ausbaus der Datenbasis auszuwerten. Hierzu wurden sowohl reale Scha-
denslagen als auch Versuchsbrande herangezogen.

Die GC-MS-Untersuchungen wurden mit dem mobilen Massenspektrometer EM 640 der
Fa. BRUKER DALTONIK GmbH, Bremen durchgefuhrt [1,2] .

Die GC-MS-Messungen erfolgten mit Ausnahme der Versuche unter 2.3 nach der Standard-
Einsatz-Methode (Thermodesorption, Adsorptionsmittel: TENAX® TA, GC-Saule: 7,5 m;
DB1, GC-Temperaturprogramm: 38-240 grd C; Gradient 35 K/min, MassScan: 15-400 u,
Trégergas: gereinigte Luft).

2.1 Reale Schadensereignisse

Als reales Schadensereignis wird der Brand in einem Kiuhlhaus des Schlachthofes Magde-
burg ausgewertet, da umfangreiches Datenmaterial zur Verfiigung steht.

2.1.1 Lagebeschreibung

Am 07.12.1998 brannte ein leerstehendes Kihihaus auf dem Gelinde eines ehemaligen
Schlachthofes in Magdeburg (siche Abb. 1). Es bestand der Aufirag, die Berufsfeuerwehr
Magdeburg bei der Einschétzung der Lage vor allem bezlglich der Gefdhrdung der Bevél-
kerung im angrenzenden Stadtgebiet durch Brandgase zu unterstitzen.

Bei dem Kihlhaus handelte es sich um ein Gebhaude in Stahlbetonkonstruktion auf 4
Stitzpfeilern mit Stahlbetonzwischendecken. Die Wande bestanden aus Ziegelmauerwerk.
Das Gehaude besal} eine Grundflache von ca. 50 m x 36 m und eine Héhe von ca. 25 m.
Es existierten 6 Zwischendecken; die Decken und Wande waren mit Schaumpolystyrol und
Kork-Bitumen als Isoliermaterial (siehe Abb. 2) ausgekleidet. Das Dach war mit geteerter
Dachpappe gedeckt. Da die Kilhlhalle ansonsten leer war, kdnnen vorgenannten Materiali-
en als Brandstoffe angesehen werden.

2.1.2 Durchgefiihrte Messungen

Neben Messungen mit Kurzzeit-Prifréhrchen, vor allem fiir Styren und Toluen, wurden Gber
3 Tage hinweg qualitative GC-MS-Messungen durchgefiihrt.

Nach einer festgelegten Messstrategie wurden, verteilt auf die betroffenen Gebiete von
Magdeburg, in gréReren Zeitabstianden Proben genommen und die Rauchgaszusammen-
setzung Uberprift. Als glinstiger Umstand war die konstante Windrichtung anzusehen: Die
Schadstoffwolke zog im gesamten Zeitraum ca. 500 m (tber bewohntes Gebiet hinweg und
I&ste sich am Ende der Wegstrecke weitestgehend auf.

Als Adsorptionsmittel zur Probenahme wurde das fur dle Analyse von Brandrauch (speziell
fur mittel- bis héher siedende Stoffe) bewahrte TENAX® TA (Poly-2,6-diphenyl-p-phenylen-
oxid) verwendet.




Abb. 1: Feuerwehreinsatz am brennenden Kiihlhaus des
Schlachthofes Magdeburg

Abb. 2: Hauptbrandstoffe: Schaumpolystyrol (links),
Kork-Bitumen (rechts)



2.1.3 Auswertung der GC-MS-Analysen

Reprasentativ wurden fiir die Auswertung Gefahrstoffinformationen zu den identifizierten
Stoffen (ber die integrierte Gefahrstoffdatenbank CHEMIS (CHEMIS-Auswertung) von 10
GC-MS-Laufen des Einsatzes ausgewahit.

Tabelle 1: Auswahi GC-MS-Analysen im Einsafz ,Kiihthaus Magdeburg*

Datum | Analysen-Nr. Bemerkung Hauptkomponenten
7.12.98 178.msf 11.00 Uhr, Hallische Str./ Anthracen, Fluoranthen, Toluen,
Glacis, hohe Rauchbela- Benzen, Naphthalen, weitere
stung, 10 Hibe Aromaten/PAK wie Styren, Fluo-
ren, Acenaphthen, subst. Alka-
ne/Alkene
7.12.98 179.msf 14.55 Uhr, Klosterberge- Toluen, Cyclododecan, Anthra-
garten, geringe Rauchbela- |cen, Alkane/Chlor-, Benzoeséure,
stung, 25 Hibe weitere Aromaten/PAK wie Styren,
Pyren, subst. Naphthalen,
Diethylphthalat
7.12.98 180.msf 15.40 Uhr, Hegelgymnasi- | 8-Chlor-2-pentanon, Hexadecan-
um; Hof, heller Rauch, sdure, 4-(Diethylamino)-benz-
5 Hube aldehyd, Acetonitril, Dibutylphtha-
tat, Cycloaliphaten, Aromaten,
Chloralkane, Carbonséuren, subst.
Benzensulfonamid
7.12.98 181.msf 16.00 Uhr, Hegelgymnasi- | 4-{Diethylamino)-benzaldehyd,
um; Dachfenster, maiige Tetradecansédure, Dibutylphtha-
Rauchbelastung, 5 Hibe lat, Aromaten/PAK, aliph. Alkano-
le, Carbonsauren
8.12.98 182.msf 0.50 Uhr, Hegelgymnasium, |4-(Diethylamino)-benzaldehyd,
sehr geringe Rauchbela- Aceton, 1-Hexadecanol, Hexade-
stung, 10 Hibe cansaure, Dibutylphthalat, Aroma-
ten/PAK wie Anthracen, Pyren,
Aliphaten, Carbonsauren
8.12.98 183.msf 7.45 Uhr, Liebigstr./ Hassel- | 4«{Diethylamino)-benzaldehyd,
bachplatz, keine sichtbare | 1-Tridecanal, Dibutylphthalat,
Rauchbelastung, leichter Hexadecanséure, Aceton, subst.
Geruch, 20 Hbe Benzensulfonamid, Aromaten,
Aliphaten, Carbonsauren
8.12.98 184.msf 7.55 Uhr, Bahnhofstr./ Ein- | 4-(Diethylamino)-benzaldehyd,

steinstr., keine sichtbare
Rauchbelastung, leichter
Geruch, 20 Hibe

subst. Ethanon/Naphthalen/ Ben-
zensulfonamid, Cyclododecan,
Dibutylphthalat, Aromaten, Car-
bons&uren




Tabelle 1 (Fortsetzung): Auswahl GC-MS-Analysen im Einsatz ,,Kiihlhaus Magdeburg*

Datum | Analysen-Nr. Bemerkung Hauptkomponenten
8.12.98 187.msf 18.20 Uhr, Bahnhofstr./ Hexadecanal, 4-(Diethylamino}-
Keplerstr., leichte Geruchs- | benzaldehyd, 1-Pentadecanol,
beldstigung, 10 Hibe Cyclododecanol, Carbonséuren,
Aromaten
9.12.98 188.msf 13.30 Uhr, Kthlhaus; obere |4-(Diethylamino)-benzaldehyd,
Dachkante, schwache Cyclododecan, Aceton, Aroma-
Rauchbelastung, wahrend | ten/PAK wie Fluoranthen, An-
Schaumangriff, 20 Hibe thracen, Toluen, Styren, subst.
Alkancle/ Alkanale
09.12.98 189.msf 14.00 Uhr, Kihlhaus; obere |1-Heptadecan, 4-(Diethylamino)-

Dachkante, schwache
Rauchbelastung, wahrend
Schaumangriff, 20 Hibe

benzaldehyd, Hexadecanséure,
Aromaten/PAK wie Fluoranthen,
Toluen, Anthracen, subst. Alkano-
le/ Alkanale, Aceton

Die Analysen ergaben in den meisten Fallen eine dhnliche Zusammensetzung des Brand-

rauches.

Als Haupthestandteile konnten identifiziert werden:

1. einkernige und kondensierte Aromaten (Toluen, Benzen, Styren, Anthracen, Fluoran-
then, Naphthalen),

2. cyclische Aliphaten (Cyclododécan, Cyclododecanol),

3. Diethyl-/Dibutylphthalat,
langkettige Alkans&uren/Alkanole/Alkanale (Tetradecansaure, Hexadecanséure,

~

1-Tridecanol, 1-Pentadecanol, Hexadecanal),

-~ O O

8. Aceton/Essigsaure.

. Chlor-Aliphaten (1-Chlortetradecan, 1-Chlordecan, 5-Chlor-2-pentanon),
. subst. Benzensulfonamide (N-Ethyl-4-methyl-, 4-Methyl-N-propy!-),
. 4-(Diethylamino)-benzaldehyd,

Wie allgemein bekannt, bilden sich die Verbrennungs- und Zersetzungsprodukte in Abhan-
gigkeit von den vorhandenen Brandstoffen, der Brandphase und den damit verbundenen
Bedingungen, d.h. der Prozess bei einem Schadenfeuer liefert unterschiedlichste Reakti-
onsprodukte aus der Verbrennung, Zersetzung und Pyrolyse.

Bei der Pyrolyse von organischen Substanzen laufen in Abhangigkeit von der Zersetzungs-
temperatur typische Reaktionsschritte ab, die in der nachfolgenden Tabelle zusammenge-
fasst sind [3].
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Tabelte 2: Pyrolyse von organischen Stoffen

Temperatur Zersetzungsreaktion / Zersetzungsprodukte
ca. 100 °C Trocknung des Stoffes, HO-Freisetzung
ca. 200 bis 300 °C Abspaltung von H,O, HzS, CO;,, SO,, HCN
ca. 350 °C Abspaltung von CH, und Homologen
ca. 500 °C Cracken: niedere Kohlenwasserstoffe
lber 600 °C Cracken: Olefine, Benzen und ht‘)here!Aromaten

Neben den ,reinen” Verbrennungsprodukten, den anorganischen Oxiden, treten im Allge-
meinen immer Reaktionsprodukte und Nebenprodukte der unvolistdndigen Verbrennung
auf, sowoht anorganischer als auch organischer Natur. In vielen ,hormalen” Rauchgaspro-
ben werden trotz unterschiedlicher Brandstoffzusammensetzung die gleichen Verbindungen
nachgewiesen [4,5], da diese stabile Spaltprodukte oder Oxidationsprodukte sind bzw. sich
durch Cyclisierungs-und Kondensationsreaktionen tiber radikalische Crackprodukte in der
Gasphase bevorzugt bilden (thermodynamisch begunstigt). So sind bestimmte Aromaten
(Teluen, Styren, Benzen, Xylen), PAK (Naphthalen, Phenanthren) sowie aromatische/ali-
phatische Aldehyde/Ketone in den meisten Brandgasen zu finden.

Ist das brennende Material bekannt, lasst sich in vielen Fallen grob abschatzen, ob die im
Brandfall anfallenden Stoffe oder Stoffgruppen eine erhdhte Gefahrdung hervorrufen. Hier-
zu werden neben halogenhaltigen Materialien (z.B. Polyvinyl¢hlorid; erhéhte Bildung von
PCDD/PCDF bei Anwesenheit von aromatenhaltigen Brandstoffen méglich) auch die Mate-
rialien Teer und Bitumen gerechnet [6].

Betrachtet man die im Brandfall ,Kiihlhaus Magdeburg® vorgelegenen Brandstoffe, kann
man Beziehungen zwischen den Ausgangsmaterialien und den identifizierten Verbindungen
aus den GC-MS-Analysen anstellen (siehe Tabelle 3).

Die haufig nachgewiesenen Verbindungen 4-(Diethylamine)-benzaldehyd sowie die subst.
Benzensulfonamide (N-Ethyl-4-methyl-, 4-Methyl-N-propyl-) finden in der Industrie Verwen-
dung als Zwischenprodukt bei der Herstellung von Lacken und Farben. Die langkettigen
Alkanole/Alkanale (1-Tridecanaol, 1-Pentadecanol, Hexadecanal) kénnen aus Spaltungs-
und Umlagerungsreaktionen z.B. aus Weichmachern/Reinigungsmitteln (Fettsduren/ Tensi-
de) entstanden sein, die Chemikalien werden aber auch direkt als ,Zwischenprodukt/techn.
Hilfsmittel* (It. CHEMIS) bei der Herstellung von Baumaterialien verwendet.

Interessant und weiterzuverfolgen ist, inwieweit komplexe chemische Verbindungen das
Brandereignis unzersetzt ,Uberstehen”. Dieses lasst sich vor allem bei den Inhaltsstoffen
von Rauchgasen nachweisen, die zur Einstufung ,aulergewdhnlich” im Vergleich zu vielen
anderen Rauchgasproben gehéren und wo eindeutig eine Beziehung zum Ausgangsmate-
rial gefunden werden kann (Bestandteil, Hilfsmittel bei der Herstellung u.&.).
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Tabelle 3: Abhdngigkeit der Brandgasbhestandteile von den Brandstoffen

Brandstoff Zusammensetzung des Materials [7] Bestandteile des Brandga-
ses {aus GC-MS-Analysen)
Schaum- | Bestandteife:
poiystyrol |- polystyrol
- Additive:
+ Flllstoffe (Anorganika, Celluloseprod.)
+ Weichmacher (Carbonsdureester, u.a. |- Diethyl-/Dibutylphthalat
Phthalate} =» langkettige Alkansauren
+ Flammschutzmittel (u.a. chlorierte Paraf- | =¥ cyclische Aliphaten
fine, alicyclische Verbindungen, (Cyclododecan, Cyclo-
chiorierte Derivate der Phthalsaure) dodecanol),
=> Chior-Aliphaten
+ Farbstoffe, Gleitmiitel, Stabilisatoren,
Antioxydantien, Radikalstarter
Kork Bestandteile:
- 30-56 % Sauren (Hydroxyfett-/ Benzoes.) |- |angkettige Alkansauren/
- 5-15 % Wachse Alkanole/Alkanale
- 2-5 % Cellulose - Aceton/Essigsédure
- 13-18 % Lignin
-~ Gerpstoffe, Fette, Mineraldlsubstanzen
Bitumen aus Erdél gewonnenes hochmolekulares

Kohlenwasserstoff-Gemisch, je nach Frakti-
on hohe Gehalte an

- Paraffinen,

- alicycl. Verbindungen (Naphthene)

- Aromaten bzw.

- polaren aromat. Verbindungen (Harzen})

fur die Verwendung im Bautenschutz oft
Zusatz von Schwefei (bis zu 8 Masse-%)

-» groRes Spekirum an
aliphatischen Kohlenwas-
serstoffen

=» ein- und mehrkernige
Aromaten, PAK

=» schwefelhaltige Verbindun-

gen

Dachpappe
[Teer

Material aus saugfahiger Tragereinlage
(Rohfilzpappe, Jutegewebe, Textilglasge-
webe, Polyestervlies), getrénkt mit Bitumen
und besandet bzw. beschiefert mit minerali-
schen Stoffen wie Quarzsand, Kies, Schie-
fermehl; meist mehrere Lagen mit Klebema-
sse (Bitumen mit Filllstoffen) verklebt;

bei alterem Material verstarkier Einsatz von
Teer (hoher Anteil an PAK)

=% siehe auch unter Bitumen

-» verstarkte Freisetzung von
Aromaten/PAK
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2.2 Versuche

2.2.1 Durchgefiihrte Messungen

GC-MS-Untersuchungen wurden im Rahmen von verschiedenen, am IdF LSA laufenden
Farschungsvorhaben, Gutachten, Auftrigen aus der Industrie, fir 6ffentliche Einrichtungen
(Reinheitsvergleiche zwischen Originalchemikalien und recyceiten Chemikalien, Raumluft-
untersuchungen, z.B. nach Renovierungsarbeiten u.a.) sowie internen Aufgabenstellungen
durchgefiihrt. '

Ausgewdhite Beispiele sind in Tabelle 5 zusammengestellt.

2.2.2. Auswertung der GC-MS-Analysen
1. Waldbrand I [8]:

-Im Versuch wurde ein Waldbodenaushub (20 x 40 x 12 cm) mit lebender Vegetation und
abgestorbenen Vegetationsresten, d.h. Laub, Gras, Nadeln, einer Warmeexposition mittels
propangasbeheitztem Keramikwarmestrahler (spezifische Abstrahiung der Strahlercberfld-
che ca. 7 W/em?, Leistung in 12 cm Entfernung ca. 3 W/cm?) ausgesetzt. Nach Entzlndung

der trockenen Grasbestandteile brannte der Aushub unter Entwicklung eines hellen Rau-
ches. Die Proben wurden in der Voltbrandphase und kurz nach dem Abléschen gezogen.

Tabelie 4: GC-MS-Analysen - Versuch ,Waldbrand 1

Probe Probenahme Hauptbestandteile
nach 5-6 min, 10 Hibe | Naphthalen/subst. Naphthalene, Benzen, Toluen,
Probe 1 | (1| Luft), in einer Hohe |Styren, Phenanthren, Phenol, Acenaphthylen,
(357.msf) |von ca. 50 cm uber Pyridin, Furan-Verb., Essigsaure, Aceton, Nitrile,
Material Alkene
nach 6 min, 20 HObe Naphthalen/subst. Naphthalene (Azulen/inden),
Probe 2 |(21Luft), in einer Hohe | Benzonitril, Styren, Toluen, Benzen, Inden,
(358.msf) | von ca. 50 cm tber Phenanthren/Anthracen, langkettige Alkene,
Material Acenaphthylen, Fluoranthen, Essigsaure/-
anhydrid, Pyridin, Aceton, subst. Benzofurane,
Isochinolin
nach 10 min, 10 Hibe |Furan-Verb., vor allem Furanaldehyde, Benzen,
Probe 3 |(1Luft), in einer Hohe |Toluen, Phenol, lingerkettige aliph. Alka-
(359.msf) | von ca. 50-100 cm iiber | ne/Alkene, Essigsaure/-anhydrid, Pyridin, Aceton,
Material, abgeldscht subst. Benzofurane, Isochinolin
nach 11-12 min, 20 Hi- | Furan-Verb., vor allem Furanaldehyd, Furan-
Probe 4 pe (21 Luft), in einer methanol, Benzen/subst. Benzene, lingerkettige
(360.msf) |Hohe von ca. 50-100 | aliphat. Alkane/Alkanole, Benzaldehyd, Toluen,
cm Uber Material, abge- | Benzonitril, kein Nachweis von Naphthalen- und
|6scht Phenanthren-Verb., Aceton, Benzofuran, Limonen,
Acetophenon, Mequinol, Vanillin, Anthracen
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In allen Fallen wurde auch Schwefeldioxid nachgewiesen, worauf auch in der angegebenen
Literatur hingewiesen wird (Anmerkung: schlechte Nachweisbarkeit mit den gegebenen

GC-MS-Bedingungen).

Tabelle 6: Quantitative Differenzierung der Inhaltsstoffanteile

Stoff Probe 1 Probe 2 Probe 3 " Probe 4
Benzen +++ ++ ++ ++
Toluen ++4 ++ ++ +
Phenol + + ++ -
Styren +++ + - -
Naphthalen/subst.

Naghthalene e o * )
Acenaphthylen ++ + - -
Phenanthren +++ + - gering
Furan-Verb. + + + 4+
Essigsdure/Aceton + + + gering
Inden + + gering -
langerkett. Alkane/

Alkgene/Alkohole * i ++ i
Limonen/Vanillin - - + +
Pyridin ++ + +

Die durchgefiihrten Analysen lassen im Allgemeinen nur qualitative Aussagen zu. Die Diffe-
renzierungen in Tabelle 6 beruhen auf den Relationen der GréRenordnungen der Flachen-
integrale (= Area [cnts]).

In einigen Fallen k&nnen ableitend vom vermessenen Internen Standard (je 500 ng
d8-Toluen, d10-Xylen, d8-Naphthalen) grobe Abschatzungen zu Konzentrationen getroffen
werden.

So bewegen sich bei der Probe 1 die Konzentrationen unter den gegebenen Bedingungen
(Temperatur des Warmestrahlers, zeitlicher Vertauf, Probenahmeort) bei Toluen um 4 ppm
(MAK-Wert: 50 ppm), von Naphthalen um 1 ppm (TRK-Wert: 10 ppm), die Konzentrationen
der Probe 2 liegen bei den angegebenen Stoffen noch niedriger. Die Benzen-Konzentration
durfte besonders bei Probe 1 im Bereich des TRK-Wertes von 2,5 ppm oder hher liegen.

Deutlich erkennbar ist der relativ hohe Anteil PAK bei den Proben 1 und 2, die in der Phase
der Warmebeaufschiagung mit dem gasbeheizien Warmestrahler (Oberflachentemperatur
ca. 1000 grd C, Abstand zum Brandobjekt ca. 10 cm) genommen wurden. Das Grasge-
misch war Temperaturen von ca. 600-800 grd C ausgesetzt. SCHUPPE [9] zitiert in seiner
Studie Mc MAHON [10], der als entscheidende Einflussfaktoren zur PAK-Bildung bei Wald-
und Buschbranden die Sauerstoffversorgung und vor allem die Temperatur ansieht. Das
Temperaturoptimum fur die Bildung von komplexen PAK wird mit 700-800 grd C angegeben
(Bildung niederer PAK bereits ab 400 grd C), was im Versuch gegeben war.

Probe 3 und 4 wurden nach Entfernung des Warmestrahlers in der Pyrolysephase genom-
men, die Temperaturen bewegten sich in dieser Zeit zwischen 200 und 250 grd C. Neben
Benzen und substituierten Benzenen wurden vor allem Furan-Verbindungen nachgewiesen.
Letztere haben ihren Ursprung in den Pentose-Bausteinen der Graser und Holzbestandtei-
le, wahrend die aromatischen Struktureinheiten der Lignin-Polymere die Hauptquelle fir die
Aromaten in den Verbrennungsgase bilden [9].
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2. Waldbrand I [8]:

Es wurde ein Kleinbrandversuch mit 45 kg Vegetationsmix (typische Mischwaldvegetation
einschlieBlich Unterwuchs) durchgefihrt. Erlauterungen zur Probenahme und Ergebnisse
aus den GC-MS-Analysen sind in Tabelle 7 dargestellt. Detaillierte Angaben zu den In-
haltsstoffen des Brandrauches sind den in der Anlage beigefligten GC-MS-Reports (Tabelle
13) zu enthehmen.

Tabelle 7: GC-MS-Analysen - Versuch ,Waldbrand 2*

Probe Probenahme Hauptbestandteile

Probe 1 |nach 1,5 min Benzen, Naphthalen/subst. Naphthalene, Toluen,

(366.msf) | 10 Hibe (1 1) Styren, Xylen, Phenol, Benzaldehyd, Furan-Verb., Inden,
Acenaphthylen, Limonen, Essigséure

Probe 2 |nach 3 min Benzen, Naphthalen/subst. Naphthalene, Toluen,

(367.msf) | 20 Hiibe (2 1) Styren, Xylen, Essigsdure, Phenanthren, Acenaphthylen,
Phenol, Limenen, Inden, Furan-Verb.

Probe 3 |nach 5 min Benzen, Naphthalen/subst. Naphthalene, Toluen,

(368.msf) | 10 Hibe (1 1) Styren, Xylen, Phenol, Furan-Verb., Benzaldehyd, Limonen,
Inden, Acenaphthylen, Phenanthren, Essigsaure

Probe 4 [nach 10 min Naphthalen/subst. Naphthalene, Xylen, Benzen, Toluen,

(370.msf) | 10 Hube (1 1) Styren, Furan-Verb., Phenanthren, Acenaphthylen, Acen-
aphthen, Inden, Benzaldehyd

Probe 5 |nach 15 min Naphthalen/subst. Naphthalene, Benzen, Toluen, Furan-

(371.msf) | 20 Hibe (2 1) Verb., Styren, Xylen, Benzaldehyd, Fluoranthen, Anthracen/
Phenanthren, Acenaphthylen

Probe 6 {nach 17 min Benzen, Naphthalen/subst. Naphthalene, Teluen, Xylen,

(372.msf) |25 Hube (2,51) |Furan-Verb., Phenol, Styren, Benzaldehyd, An-

thracen/Phenanthren

Die Hauptbestandteile des Rauchgases des Versuches ,Waldbrand 2* entsprechen im All-
gemeinen denen des Versuches ,Waldbrand 1*. Neben einkernigen Aromaten sind die PAK
und Furan-Verbindungen (vor allem Furan-Aldehyde, Alkyl-Furane, Benzofuran, Dibenzofu-
ran) vorrangig anzutreffen. Verbindungen wie Essigsaure, Pyridin, Limonen und Vanillin
treten ebenfalls auf. Besonders in der Vollbrandphase (Proben 3, 4, 5) werden verstarkt
PAK gebildet (s.0.)

Diese Ergebnisse liegen in guter Ubereinstimmung mit den Untersuchungen von RYAN UND
Mc MAHON [11]. Sie ermittelten allein im untersuchten C,-Co-Bereich bei der Verbrennung
von Kiefernnadeln u. a. Toluen, Furfural, Limonen, p-Xylen, m-Diethylbenzen neben Ben-
zen, Styren, Benzofuran, o-Xylen, Dimethylstyren sowie zahlreichen Alkanen, Alkenen und
sauerstoffhaltigen Kohlenwasserstoffen wie Furan und Phenol.

Far die Bildung der PAK gilt das bereits unter Versuch ,Waldbrand 1" Gesagte.

In den Proben 2, 3 und 4 (Vollbrandphase) wurden bezogen auf die Fidchenintegrale
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(= Area [ents]) héhere Konzentrationen flr Benzen, Toluen, Xylen, Naphthalen im Vergleich
zu den Proben 1 (Phase der Brandentwicklung) sowie 5 und 6 (Restbrandphase) gemes-
sen.

3. Recycling [12]:

Im Rahmen eines Gutachtens wurden Kleinbrandversuche mit in Ballenform gepresste Re-
cyclingmaterialien durchgeflhrt. Als Brandstoffe sind vor allem verschiedene Plastik-
Materialien, Aluminiumfolien, Papier, oft in Form von Kombinationsmaterialien (z.B. Tetra-
packs) anzusehen.

Neben Untersuchungen zum Zind- und Abbrandverhalten wurden auch die Rauchgase
hinsichtlich ihrer Zusammensetzung untersucht.

Neben den {blichen Rauchgasbestandteilen, vor allem-Aromaten, waren Dibutylphthalat

(Weichmacher in Kunststoffen) und langkettige Atkane/Alkene/Alkansauren
(Weichmacher/Reinigungsmittel) verstarkt anzutreffen (siehe auch Abschnitt 2.1.3).

4. Aluminium-Pressmiill [13]:

Nicht vollst&ndig geleerte Aluminium-Sprayflaschen setzen beim Verarbeiten in der Indu-
strie (Pressen, Zerkleinern, Wiederaufbereiten) erhebliche Mengen an Treibmitteln und
weitere Bestandteile frei. Durch die Betreiber solcher Anlagen sind hier Vorkehrungen zu
treffen, dass kontinuierliche Messungen vorgenommen werden und festgelegte MAK-Werte
hinsichtlich des Arbeitsschutzes nicht Oberschritten werden.

Beim Pressvorgang in einer Industriepresse wurden entsprechende Proben genommen und
analysiert. .

Hauptbestandteile der durchgefihrten GC-MS-Analysen waren vor allem die niederen Alka-
ne (Butan, Isobutan, Pentan, Hexan) als auch Dimethylether, Aceton, FCKW (Trichlormono-
fluormethan) und Limonen.

Propan, sicher ebenfalls in vorliegend, konnte mit den gegebenen GC-MS-Bedingungen der
Standard-Methode nicht nachgewiesen werden.

SCHOMBURG [14] wies in einem Gemisch aus Komponenten von Treibgasen fir Sprayfla-
schen mittels gasanalytischer Untersuchung Propan, Difluordichlormethan, Dimethylether,
Methanol, i-Butan, n-Butan, Ethanol, i-Propanol, Trichlorfluormethan, Dichlormethan,
n-Propanol, n-Hexan und Isomere nach.

Die Tatsache, diese leichifllichtigen Verbindungen sicher nicht vollstandig nachgewiesen zu
haben, war Anlass, die Leistungsfahigkeit des EM 640 an der unteren analytischen Grenze
zu Uberprifen, d.h. Gase zu trennen und nachzuweisen. Die Standard-Methode sollte dies-
bezliglich optimiert werden (siehe Abschnitt 2.4).

5. Schutlzkleidung [15]:

Am ldF LSA werden Untersuchungen zur Hitzebesténdigkeit von Schutzkleidung, vor allem
Feuerwehreinsatzjacken, mittels Warmestrahlerwand durchgefthrt [16,17].
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Hierbei fiel auf, dass es auch chne grofie Warmeexposition zu Ausdlnstungen unter Ge-
ruchsbegleitung kam. Diese traten schon bei warmer Witterung, also bei Temperaturen ab
ca. 25-30 grd C auf,

Nachgewiesen wurden vor allem Aceton und Benzylalkohol, welche als Lésungs-/ Reini-
gungsmittel bei der Herstellung Verwendung finden.

2.3 Auswertung der GC-MS-Daten zur Datengewinnung fiir die Gefahrstoff-
datenbank CHEMIS

Aus 10 GC-MS-Untersuchungen von realen Schadensereignissen (Einsatz Kithlhaus Mag-
deburg) und 18 von Brandversuchen wurden die identifizierten Hauptbestandteile (mit ei-
nem Peakflachenanteil ab ca. 0,3 Area%, d.h. mehr als 0,3 % Anteil der entsprechenden
identifizierten Substanz bezogen auf den Gesamtanteil aller identifizierien Substanzen) auf
ihr Vorhandensein in der Gefahrstoff-Datenbank CHEMIS (iberprift (siche Tabellen 12 und
13, Anlage). Hierbei wurde in Spalte 8 unterschieden in:

ja - Substanz in CHEMIS enthalten, umfassend, d.h. alich feuerwehr-
spezifisch bewertet

ia* - Substanz in CHEMIS enthalten, meist nur wenige Grunddaten an-
gegeben, bei einigen Unterfunktionen [F2): ,Zu diesem Stoff keine
Angabent”

nein — Substanz nicht in CHEMIS enthalten

Einen allgemeinen Uberblick Gber die Anzah! der identifizierten Hauptkomponenten zu jeder
GC-MS-Analyse gibt Tabelle 8, wobei differenziert wurde nach e Stoffen gesami, « Stoffen,
die in CHEMIS enthalten sind, « Stand der Bewertung und e Stoffe, die in der Gefahrstoff-
verordnung enthalten sind. Doppelungen wurden nicht berlcksichtigt.

Tabelle 8: Anwesenheit der Stoffe in CHEMIS, Teil 1: Reale Schadensereignisse

Analysen- | Substanzen | in CHEMIS | Bewertung in CHEMIS | in GefStoffV n ;:II:EEII IS
Nr. gesamt umfassend/gering GefStoffV
178 26 23 21/2 20 2
179 20 19 16/3 16 3
180 24 22 20/2 18 4
181 22 18 15/3 15 3
182 19 17 16/1 13 2
183 22 20 20/0 17 3
184 22 20 15/5 16 4
187 20 18 - 16/2 13 5
188 25 21 19/2 16 5
189 23 17 13/4 13 4
¥ 223 195 171724 157 35
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Tabelle 8: Anwesenheit der Stoffe in CHEMIS, Teil 2: Versuche

Analysen- | Substanzen | in CHEMIS | Bewertung in CHEMIS | in GefStoffV n ggﬁ:w 1S
Nr. gesamt umfassend/gering GefStoffV
357 35 30 28/2 26 4
358 35 30 28/2 24 6
359 40 35 28/7 27 8
360 32 25 20/5 20 5
366 47 41 38/3 38 3
367 33 25 2510 22 3
368 43 37 34/3 31 6
370 41 35 32/3 30 5
371 44 36 31/5 32 4
372 40 34 32/2 13 4
460 25 25 2411 23 2
462 27 25 2312 20 5
217 17 15 1411 14 1
218 12 11 10/1 11 0
219 10 8 8/1 9 0
221 9 9 9/0 9 0
225 16 15 15/0 15 0
232 13 13 13/0 13 0
¥ 519 450 412/38 377 56

Allgemein kann festgestellt werden, dass die meisten identifizierten Substanzen in der
CHEMIS enthalten sind. Hierbei handelt es sich um géngige, meist nach Gefahrstoffverord-
nung geregelte Stoffe. Die Konstellation, dass ein Stoff nach Gefahrstoffverordnung gere-
gelt und nicht in der CHEMIS enthalten ist, trat nicht auf.

Bezogen auf die Gesamtzahl der identifizierten Substanzen (742; Anzahl gleich 100 % ge-
setzt), ergeben sich folgende Anteile:

Stoffe in CHEMIS:
nicht in CHEMIS enthalten:
Stoffe umfassend bewertet:

Stoffe teilweise bewertet:
(oft nur Name genannt)

Stoffe in GefStoffV enthalten:
in CHEMIS, nicht in GefStoffV:

in GefStoffV enthalten, nicht in CHEMIS:

86,9 %
13.1 %
78,6 %

8,4 %

72,0 %
12,3 %
0,0 %

(87,4 %* /86,7 %™)

(12,6 % / 13,3 %)
(76,7 % 1 79,4 %)
(10,8 %/ 7,3%)

(70,4 % /72,6 %)
(15,7 % /10,8 %)

19




Hierbei spielt es kaum eine Rolle, ob es sich um reale Brénde* oder Versuchsbrande**
handelt (Prozentzahlen siehe oben). Die Tatsache, dass die bei Versuchen nachgewiese-
nen Zersetzungsprodukte zu einem unbedeutend geringeren Anteil in der CHEMIS enthal-
ten sind, konnte schon in den vorangegangenen Berichten [4] festgestellt werden.

Es wurden insgesamt 64 verschiedene Verbindungen identifiziert, die nicht in CHEMIS ent-
halten sind. Es handelf sich in den meisten Falien tm soiche, die einmal sehr spezifisch
sind und selten (oft nur als Zwischenprodukte mit kurzer |.ebensdauer} vorkommen und
nicht nach Gefahrstoffverordnung geregelt sind.

Die Mehrzahl dieser Verbindungen kann man in eine der folgenden Gruppierungen einord-
nen:

s Cyclische Verbindungen (Cycloalkane, -alkene, cycl. Ketone, Diene),
o substituierte Alkane, Alkene, Ketone, Alkanole (vorwiegend Cs-Cys),
* substituierte Benzene,

¢ substituierte Indan-, inden-, Indol-Verbindungen,

¢ substituierfe Naphthalene und Phenanthrene

e substituierte Furane und Benzofurane
« weitere ungesattigte Verbindungen wie Diene, Diine

Aufgrund der geringen Verbreitung bzw. Anwendung dieser Stoffe fehlen oft schon Anga-
ben Uiber physikalisch-chemische Parameter. Da diese Stoffe oftmals auch nicht nach dem
Chemikaliengesetz geregelt sind, wére schon deshalb ein hoher Rechercheaufwand nicht

mehr gerechtfertigt, um diese Stoffe in CHEMIS zu integrieren.

Verbindungen (Ausnahme Interne Standards), die mehrfach nachgewiesen wurden und
keine ausgesprochenen ,Exoten” darstellen, sollten vorgemerkt werden:

Tabelle 9: Mehrfach identifizierte Verbindungen

Verbindung CAS-Nummer Haufigkeit
Benzensulfonamid, N-ethyl-4-methyl- 80-39-7 7
Benzofuran, 2-methyl 4265-25-2 4
1,3,8-p-Menthatrien 21195-59-5 4
1H-Inden, 1-methylen 2471-84-3 3
1H-Inden, 3-methyl : 767-60-2 3
1H-Indol, 8-methyl 3420-02-8 3
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Tabelle 9 (Fortsetzung): Mehrfach identifizierte Verbindungen

Verbindung CAS-Nummer Haufigkeit
3-Furaldehyd 498-60-2 3
5-Undecen 4941-53-1 3
1H-Inden, 1-methyl 767-59-9 2
1-Hexan, 3,5,5-trimethyl- 4316-65-8 2

Es handelt sich hierbei vor allem um Substanzen mit héherer CAS-Nummer.

Betrachtet man den Zeitraum 1997-1999, in dem die laufende Forschungsaufgabe mit 0.g.

Thema mit den bisher 3 Teilprojekten bearbeitet wurde, kann man eine kontinuierliche Fort-
schreibung der Gefahrstoffdatenbank CHEMIS und damit auch eine damit verbundene Be-
wertung der mittels GC-MS analysierten Verbindungen erkennen.

Tabelle 10: Erkennbare Fortschreibung CHEMIS

Identifizierte Ver- Teil 1 (01/97-10/97) | Teil Il (11/97-06/98) | Teil Il (07/98-05/99)
bindungen
in CHEMIS enthalten 72,5 % 80,4 % 86,9 %
umfassend (u.a. feu-
erwehrspezifisch) 62,9 % 66,6 % 78.6 %
bewertet
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2.4 Methodenentwicklung

In zunehmendem Mafe werden fUr spezielle analytische Aufgabenstellungen Methoden
festgelegt, die genaue Angaben dariber enthalten, wie bestimmte Komponenten analysiert
werden sollen. Dieses ist nur mdglich, wenn Stoffe in bestimmte Substanzklassen mit &hnli-
chen Eigenschaften (vor allem Siedepunkt, Polaritat, Adsorptionsverhalten) zusammenge-
fasst werden kénnen.

So finden heute neben den deutschen DIN-Normen und VDI-Richtlinien internationale Me-
thoden (EPA, NIOSH, OSHA, ASTM) Verwendung. Auf dieser Grundlage werden in Spezi-
al- und Routinelabors Applikationen erarbeitet.

In den Methoden wird das komplette analytische Verfahren, d.h. Probenvorbereitung
(Sammlung, Anreicherung) und Probenaufgabe sowie die Parameter flr die Substanztren-
nung im GC (Séulenmaterial, -lange, T-Programm, Tragergas u.a.), beschrieben.

Ausgehend von den Untersuchungen der Proben aus dem Pressvorgang der Aluminium-
sprayflaschen sollte untersucht werden, inwieweit leichtflichtige organische Stoffe (niedrige
aliphatische Kohlenwasserstoffe und Halogenkohienwasserstoffe) mit den vorhandenen
geratetechnischen Mitteln getrennt und nachgewiesen werden kénnen.

Hierzu solite zum Einen die Leistungsfahigkeit des Geratesystems GC-MS 640 an seiner
unteren Grenze getestet werden, zum Anderen die Standard-Methode (siche Kapitel 2)
diesbezlglich variiert werden. Aufgabe war nicht, eine komplexe Methode fir die Analyse
dieser Gase zu entwickeln in Anlehnung an bestehende Standards und Laborvorschriften,
sondern mit unseren Gegebenheiten die Standard-Methode soweit zu verdndern, dass ein
befriedigendes Ergebnis fir ein schnelles Screeningverfahren erreicht wird.

Analog sollte eine Methode fur PAK entwickelt werden, denn auch die 0.g. Versuchsergeb-
nisse zeigen wiederum, dass diese Stoffklasse bei Branden bevorzugt gebildet wird.

2.4.1 Methode fiir leichtfliichtige organische Verbindungen (Gase)

Fur die Analyse von Gasen und leichtfliichtigen Komponenten hat sich in den letzten Jah-
ren der Einsatz von PLOT-Kapillarséulen (Porous Layer Open Tubular), z.T. mit AbO;-
Beschichtung und KCI- oder Na,SO4-Desakfivierung bewéhrt {14,18].

Als Adsorptionsmedium zur Probenahme werden bei 0.g. Stoffen vor allem Carbosieve Sill
allein oder in Kombination mit einem anderen Adsorbens (z.B. Carboxen 569) [19], Anasorb
CMS [20], u.U. auch Aktivkohle/Kokosnuss eingesetzt.

Ziel der Aufgabenstellung war es, unter Variation der vorhandenen technischen Mittel
(GC-Saulen, Adsorptionsrohrchen) die Standard-Methode so zu &ndern, dass sie auch far
leichtflichtige Komponenten fir ein Screening eingesetzt werden kann [21}.

Ausgangssituation: Standard-Einsatz-Methode
GC-Saule: 7,5 m-DB1
Adsorptionsmittel: TENAX®TA
Desorptionszeit: 1,5 min
Desorptionstemperatur: 240 grd C
Injektionszeit: 15s
Anfangstemperatur: 3BgrdC
Endtemperatur: 240 grd C
Temperaturgradient: 35 K/imin
Tragergas / -druck: gereinigte Luft / 300 hPa
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Es lagen vor:

=> GGC-Tennsdulen: ¢ 7.5 m-DB1
12 5 m-DB5
« 35 m-DB5

=> Adsorpfionsmedien: » TENAX® TA
e TENAX® GR
e GK-Sorb® 350
e GK-Sorb®310 / TENAX® TA

=> Testsubstanzen: e Priifgas 100 ppm 2-Methylpropen
» Prifgasgemisch je 100 ppm der folgenden Gase in Helium:
Methan, Ethan, Propan, Butan, 2-Methylpropan
¢ Realprobe FCKW-Gemisch aus PUR-Verbundwerkstoff

in Vorversuchen wurden zunachst aus einer Vielzahl von Adsorptionsréhrchen die fir diese
Aufgahenstellung geeigneten ausgewahlt [22].

Mit den o0.g. Réhrchen erfolgten danach 3 verschiedene Untersuchungen:

Erstens wurden 100 ml Prifgas 100 ppm 2-Methyipropen aufgegeben und danach mit

100 mi Luft (1 Hub mit Prifréhrchenpumpe) gespllt. Die Ergebnisse sollten eine erste Aus-
sage Uber die Adsorptionskraft der Adsorbentien fur diese Kohlenwasserstoffe liefern. Da-

nach erfolgte eine Probenahme aus dem Sandwich-Verbundwerkstoff. Dieser enthielt, wie

in Vorversuchen gekiart werden konnte, Dichlordifluormethan und Trichlorfluormethan. Da-
bei wurde die Méglichkeit der Anreicherung stark polarer Verbindungen geprift. Schlielich
erfolgte noch die Probenahme der Verbindungen aus dem Priifgasgemisch.

Die Analyse der Réhrchen nach Aufgabe von 100 ppm 2-Methylpropen erbrachte, dass
dieses Gas auf allen Rihrchen angereichert wurde. Die Identifizierung tber die Vergleiche
mit den Bibliotheksspekiren erbrachten eine gute Ubereinstimmung (Angaben der Purity-
Werte):

o TENAX® TA: 846
» TENAX® GR: 905
¢ GK-Sorb® 350: 928

o GK-Sorb®310/TENAX® TA: 825

Es kann festgestellt werden, dass der Nachweis bestimmter einzelner Gase mdglich ist.
Voraussetzung hierfur allerdings ist, dass die wenigen vorhandenen Molekulbruchsticke
dieser Verbindungen zur ldentifizierung ausreichen und diese sich méglichst nicht mit de-
nen des Tragergases (Luft) Uberlagemn. .

Die Probenahme der FCKW aus dem PUR-Sandwich-Verbundmaterial erbrachte folgende
Ergebnisse:

e TENAX® TA: Dichlordifluormethan 922, Trichlorfluormethan 934
e TENAX® GR: Trichlorfluormethan 938
» GK-Sorb® 350: Dichlordifluormethan 959, Trichlorfiuormethan 940

o GK-Sorb® 310/TENAX® TA: Trichlorfluormethan 914
Hier zeigen sich schon Unterschiede. Nur noch 2 Réhrchen erlauben die Wiederfindung

des Dichlordifluormethans. Die Verbindungen mit Chlor- und Fluoratomen lassen sich im
Allgemeinen gut nachweisen, die Purity-Werte liegen (ber 900.
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Als Letztes wurde nun das Prifgasgemisch mit den 5 Bestandteilen aufgegeben:

« TENAX® TA: 2-Methylpropan 907
» TENAX® GR: 2-Methylpropan 889
o GK-Sorb® 350: Propan 640, 2-Methylpropan 946

o GK-Sorb® 310/TENAX® TA: 2-Methylpropan 905

Im Ergebnis der Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass lediglich Propan und
2-MethyI%ropan uberhaupt wiederzufinden sind. Propan lasst sich nur mit dem

GK-Sorb™ 350 detektieren. Eine Ursache wére, dass auf den anderen Adsorbentien keine
Anreicherung erfolgt ist. Wahrscheinlicher aber und z. T. an den Spekiren erkennbar ist,
dass die Gase in der Kapillarsaule nicht getrennt werden kénnen, da die Retentionszeiten
zu dicht beieinander liegen. Dies ist in erster Linie auf die fehlende Wechselwirkung mit der
stationdren Phase zurlickzufihren.

Vorversuche hinsichtlich GC-Saule wurden auch mit der 7,5 m-Saule durchgefiihrt, was
natlrlich zu noch schlechteren Trennungen fUhrte. Daher wurden fur alle weiteren Analysen
nur noch die 12 m-DB5-Saule eingesetzt. Um die Trennung so gut wie méglich zu gestal-
ten, wurde isotherm bei 40 grd C gearbeitet. Die Analysendauer betrug 3 Minuten.

Nach diesen Erkenntnissen kann die erarbeitete Methode nur eine Empfehlung fiir ein
Screening sein, wie sich in diesem entsprechenden Fall, leichtfliichtige organische Verbin-
dungen (Gase) unter den gegebenen Bedingungen mit der bestméglichen Genauigkeit
nachweisen lassen:

GC-Saule: 12,5 m-DB5

Adsorptionsmittel: GK-Sorb® 350
Desorptionszeit: 0,8 min
Desorptionstemperatur: 240 grd C
Injektionszeit: 10s
Anfangstemperatur: 40 grd C (3 min)
Endtemperatur: 40grd C
Saulendruck: 300 hPa

Die Verwendung entsprechender GC-Saulen (siehe oben) sowie Stickstoff als Tragergas
kdnnten bei entsprechenden Aufgabenstellungen zu besseren Ergebnissen fihren.

2.4.2 Methode fiir polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Es besteht groRes Interesse an der Bestimmung dieser Stoffe, da viele dieser Verbindun-
gen carcinogen wirken und daher gesundheitlich auRerordentlich bedenklich sind. PAK
werden bei fast jeder Verbrennung gebildet. Bei Sauerstoffmangel oder zu geringer Tempe-
ratur wahrend der Verbrennung kommt es zur Bildung von CzH,-Bruchstiicken, die dann bei
héheren Temperaturen radikalisch zu Benzen und PAK-Grundkérpern cyclisieren. Diese
Reaktionsprodukte sind wiederum in der Lage, gréfere PAK zu bilden. Daher ist die Anzah!
der im Brandrauch vorkommenden PAK stets sehr grol® (siche auch Kapitel 2.2.2). PAK
lagern sich bevorzugt an die im Brandrauch vorhandene RuBmatrix an, was ihre Bioverflg-
barkeit teilweise mindert.

Far den Nachweis gibt es auch hier verschiedene Methoden je nach spezieller Aufgaben-
stellung. Nach DIN ISO 12884 [21] werden die zu analysierenden Stoffe nicht allein auf

Adsorptionsréhrchen angereichert, sondern zusatzlich auf speziellen Filtern. Dies ist notig,
da bei der Probenahme wegen der geringen Konzentration in der Luft gréfere Durchséatze
nétig sind. Dabei verdampfen die zunéchst adsorbierten leichterfitichtigen PAK schon wie-

24



der. Mittels des Filters kann dies verhindert werden. Da auch der Filter PAK-belastet ist,
muss dieser ebenfalls analysiert werden. Dazu wird mit Dichlormethan oder Toluen desor-
biert und eingeengt. Die Lésung wird dann gaschromatographisch analysiert. Die Analyse
nach DIN erfolgt mit dem folgenden Temperaturprogramm: 60 grd C (2 min) - 8 K/min -
290 grd C (12 min); Injektor: 275-300 grd C; Tragergas: Helium {40 cm/s).

Auch die HPLC wird zur Bestimmung von PAK eingesetzt [23].

Zur Modifizierung der Standard-Einsatz-Methode wurde nach 2 Verfahren vorgegangen.
Ausgangspunkt waren jeweils 9 PAK (in Branden haufig nachgewiesen, 6 davon aus der
Liste der 16 PAK nach EPA [24]):

Acenaphthen, Anthracen, Benzofuran, Dibenzofuran, Fluoren, Inden, Naphthalen, Phen-
anthren, Pyren.

Zum Einen wurde eine Lésung der Stoffe in Trichlormethan hergestellt, zum Anderen wur-
den die Stoffe in einem Kolben vermischt (Menge der Stoffe in Abhéngigkeit des Dampf-
druckes) und die Beprobung aus der Dampfphase vorgenommen.

Die Analyse erfolgte mit einem nach Vorversuchen erstellten Temperaturprogramm, als
Kapillarséule diente eine 3,5 m-DB5-S4ule. Variiert wurde mit folgenden Adsorptionsmitteln:

TENAX® TA, TENAX® GR, Molsieb 5A und TENAX® TA/GK-Sorb® 350.

Die Probenahme aus der Dampfphase erwies sich als vorteilhafter. Die Peakflachen der
detektierten PAK (Mittelung aus 3 Vermessungen) sind in Tabelle 11 zusammengestellt.

Tabelle 11: Peakflachen detektierter PAK

Substanz TENAX® TA TENAX® GR Molsieb 5A TENAX® TA/

GK-Sorb® 350
Acenaphthen 8,420.275 11.379.967 5.097.190 17.312.750
Anthracen 1.712.933 2.196.400 942.110 3.655.650
Benzofuran 500.414.500 585.291.800 117.627.000 394.705.000
Dibenzofuran 13.197.600 12.062.333 13.492.825 16.377.750
Fluoren 2.283.725 2.341.100 1.588.780 2.891.875
Inden 463.409.500 449.505.667 80.178.750 451.016.667
Naphthalen 345.810.000 309.620.000 367.982.000 360.242.500
Phenanthren - - - -
Pyren - 1.803.000 - 2.020.597

Die Auswertung zeigt, dass nach der Aufgabe von gasfarmigen Proben fast alle PAK unter
Verwendung der verschiedenen Réhrchen wiedergefunden wurden. Lediglich Phenanthren
konnte wegen des sehr niedrigen Dampfdruckes nicht detektiert werden. Pyren war nur mit
zwei Réhrchen nachweisbar.

Daher war eine Auswertung nur Gber die Peakflachen moglich. Die Tabelle verdeutlicht,
dass es bei den Flacheneinheiten des Acenaphthens Unterschiede bis 100 % gibt. Bei den
anderen Substanzen liegen die Schwankungen aber nur bei ca. 10-20 %. In der Summe
liefert das Kombinationsréhrchen TENAX® TA/GK®-Sorb 350 die gréssten Peakflachen. Bei
Verwendung dieser Adsorbensmischung kann angenommen werden, dass auch beim Auf-
treten geringer Mengen PAK diese noch sicher detektiert werden kénnen. Bei den Versu-
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chen konnten Empfehlungen von Hersteliern nicht bestatigt werden, dass das Molsieb 5A
far diese Analysen besonders geeignhet ist.

Aus den Ergebnissen kénnen folgende Parameter fur die Analyse von PAK abgeleitet wer-
den:

GC-Saule: 3,5 m-DB5
Adsorptionsmittel TENAX® TA/GK-Sorb® 350
Desorptionszeit: 2 min
Desorptionstemperatur: 240grd C

Injektionszeit: 20s

Anfangstemperatur: 70 grd C (0,5 min)
Endtemperatur: 240 grd C (2 min)
Temperaturgradient: 40 K/min

Saulendruck: 300 hPa

Ahnliche Uberlegungen wurden auch fir héhermolekulare Alkanole (C; - C14), die in 0.g.
Branden haufig nachgewiesen wurden, angestellt [21].
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3 Zusammenfassung und Schlussfoigerungen

Entsprechend der Aufgabenstellung wurden im Berichtszeitraum 30 weitere Stoffe mittels
der vorgegebenen Erfassungsmaske feuerwehrspezifisch bewertet.

Mit der Einarbeitung in eine Datenerfassungs- und Datenbearbeitungs-Software des GSBL
im GSBL-Schnittstellenformat (Software zur lokalen Erfassung und Bearbeitung von Daten
aus dem GSBL) wurde begonnen.

In die Suche nach relevanten Daten fur eine feuerwehrspezifische Bewertung (physikalisch-
chemische Grunddaten, Sicherheitsdatenblatter u.4d.) wurden verstarkt INTERNET-
Recherchen mit einbezogen.

Die Mitarbeit im Rahmen des GSBL, insbesondere in den Arbeitsgruppen ,Qualitits-
sicherung und ,Endanwendersicht” sowie im Lenkungsausschuss wurde fortgesetzt.

Zur Schaffung weiterer Grundlagen fir eine Datengewinnung und den Ausbau der Daten-
basis (CHEMIS) wurden GC-MS-Analysen von realen Schadensereignissen und Versuchs-
branden ausgeweriet.

Allgemein kann festgestellt werden, dass die meisten bei Schadensereignissen und bei
Versuchsbranden identifizierten Substanzen in CHEMIS enthalten waren (ca. 87%). Hierbei
handelt es sich in der Regel nach Gefahrstoffrecht geregelte Stoffe.

Ca. 9 % der mittels GC-MS-Analyse identifizierten Verbindungen, die im Verzeichnis von
CHEMIS aufgeflihrt sind, werden ohne weitere wertende Aussagen, d.h. oft nur unter An-
gabe des Stoffnamens und der CAS-Nummer ,angeboten®. Eine feuerwehrrelevante Bewer-
tung fehlt génzlich. Dies ist ein Ansatzpunkt fiir weitere Stoffbewertungen im Rahmen einer
Fortflhrung des Themas.

Bei einigen identifizierten Stoffen, die nicht in CHEMIS enthalten sind, handeit es sich um
sehr spezielle Chemikalien, nicht selten um chemische Zwischenprodukte, die auch nicht
nach Gefahrstoffverordnung geregelt sind. Aufgrund der geringen Verbreitung bzw. An-
wendung fehlen in den meisten Fallen auch Angaben zu den physikalisch-chemischen Pa-
rametern. Uber eine Integration in CHEMIS bzw. in den GSBL sollte in Abstimmung mit den
Datenbankbetreibern entschieden werden.

Je nach analytischer Aufgabenstellung sollten abweichend von der Standard-Einsatz-
Methode auch flir ein schnelles Sreening die Methoden bezlglich Probenaufbereitung (u.a.
Adsorptionsmittel) und analytischer Parameter in Anlehnung an Standards und erprobte
Laborvorschriften modifiziert werden. Erste Grundlagen hierzu wurden im Berichtszeitraum
fur die Stoffklassen ,leichtflichtige organische Verbindungen (Gase)“ und ,polycyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)" erarbeitet.

Die Untersuchungen bezliglich weiterer geeigneter Adsorptionsmedien in Form konfektio-
nierter Réhrchen sowohl zur Erfassung eines vielféltigen Substanzspektrums (Brandgase)
als auch spezieller Stoffklassen sollten kontinuierlich fortgesetzt werden.

Die Arbeiten im Rahmen der Entwicklung weiterer GC-MS-Methoden, vor allem die Heraus-

arbeitung geeigneter Probenahme- und Probenvorbereitungspraktiken, sollten fortgeflihrt
werden.
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Essen, 1994

Hubschmann, H.-J.: Handbuch der GC/MS, S. 456, VCH Verlagsgesellschaft mbH,
Weinheim, 1996
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Anlage

Ergebnisse der GC-MS-Analysen

Tabelle 12: Reale Schadensereignisse

Tabelle 13: Versuche
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Erlduterungen zu den Tabellen

In den Tabellen 12 und 13 wurden die Daten der GC-MS-Analysen aus den Reports
des Datenauswerteprogramms (DA) des GC-MS EM 640 Ubernommen.

Spalte 2;

Spalte 3:

Spalte 5:

Spalte 7:

Spalte 8:

Area% - prozentualer Anteil der Substanz an der Gesamtmenge der
identifizierten Substanzen (anhand Peakflache). Es wurden die
Hauptkomponenten bis ca. 0,2 Area% berlcksichtigt.

Die selben Substanzen kénnen auf Grund der Suche in verschiedenen
Spektrenbibliotheken in unterschiedlichen Schreibweisen (z.B.
deutsch/englisch, GroRschreibweise) angegeben sein, deshalb auch
Angabe der CAS-Nr. in Spalte 4

(*) - Suche Uber das DA in CHEMIS ergab kein Gefahrensymbol
(d.h. Substanz nicht in GefStoffV)

ja - Substanz nach GefStoffV bewertet
nein - - Substanz nicht nach GefStoff\V bewertet
ja - Substanz in CHEMIS enthalten, umfassend, d.h.

auch feuerwehrspezifisch bewertet

ar - Substanz in CHEMIS enthalten, meist nur wenige
Grunddaten angegeben, bei einigen Unterfunk-
tionen [F2]: ,Zu diesem Stoff keine Angaben!*

nein - Substanz nicht in CHEMIS enthalten
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