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Schnell scannende infrarot- Messverfahren erlauben die simultane Messung von anorganischen
und organischen Komponenten. Die Konzentrationen von CO, CO,, HCl, HCN und NH; werden
ebenso gemessen wie diejenigen von z. B. Aceton, Essigséure, Benzol und weiteren Brand-
gasen. Allerdings ist die selektive Messung von vielen Einzelgasen in komplexen Gasgemischen
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Realmalstab weitere Schadgase wie z.B. Ammoniak, Acrolein, Schwefeldioxid und Nitrose Gase
analysiert und quantifizieri.

Besonders zu bemerken ist, dass die Ergebnisse praktisch sofort zur Verfligung stehen und eine
kontinuierliche, aufzeichnende Messung erfolgi. Aulerdem werden die aufgenommenen Spekiren
gespeichert und stehen zur spateren Auswertung und zur Dokumentation zur Verfligung.

Wiahrend eines realen Brandereignisses, nadmlich eines Grofibrandes in einer Folienfabrik, wurden
mit dem der Forschungsstelle fir diese Untersuchung kostenltos zur Verflgung gesteliten FT-IR
Analysator GASME™ Dx-4000 Schadgasmessungen durchgefiihrt. Es zeigte sich dabei, dass der
FT-IR Analysator grundsatzlich fahig ist, wahrend eines Feuerwehreinsatzes als praktikables und

mobiles Gasanalysengerat zu dienen und Daten Uber die Konzentrationen von toxisch relevanten
Gasen zu liefern.
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1. EINLEITUNG

Die Infrarotspektroskopie ist ein spekiralanalytisches Verfahren zur Stoffcharakterisierung.
Substanzen, die gas- oder dampiférmig vorliegen oder in den Gaszustand Ubergegangen
sind, kénnen in einer Gaskilvette ohne Probenvorbereitung direkt spektrometriert werden.,
Durch Spiegeln des IR-Strahls und dadurch gegebene gréRere optische Weglénge in der
Kivette kénnen Substanzen im Konzentrationsbereich von 1000 bis 1 mi/m® und kleiner
photometriert werden. Das Messverfahren ist insbesondere zur Konzentrationsbestim-
mung von luftfremden Stoffen in der Arbeitsraumluft, im Abgas von Anlagen sowie in der
Brandrauchanalytik gesignet.

Eine entscheidende Weiterentwicklung der IR-Spektroskopie ist durch die Anwendung der
Fourier-Transform-Technik" méglich geworden. Es ist nun mdglich Spektren in Sekunden-
schnelle zu scannen und Gber die Fourier-Transformation zu erzeugen. Insgesamt zeich-
nen die Fourier-Transform-{R-Spektroskopie (FT-IR) drei Vorteile aus: Hohe Empfindlich-
keit, Schnelligkeit und Wellenzahlenprazision. Seit ~ 1990 werden kompakte und preiswer-
te Geréte angeboten, die sich durch leichte Bedienung und bequeme Handhabung aus-
zeichnen. Das hier verwendete FT-IR-Spektometer unterscheidet sich von géngigen La-
borgeraten z.B. durch die Robustheit von Interferometer und Langwegmesszelle sowie
durch die Art der Kalibrierung und die Berechnung der Konzentrationen unter Beriicksich-
tigung der Bandenlberlagerungen.

Eine Vielzahl von Feuerwehreinsatzen kommt ohne Messtechnik Uberhaupt nicht mehr
aus [1, 2]. Ebenso bedeutet das Vorhandensein von recht aufwendiger und komplizierter
Messtechnik wie GC-MS, IMS, GDA u.a. noch nicht, dass die Messergebnisse hinsichtlich
der Einsatzentscheidungen z.B. evakuieren/ nicht evakuieren oder der zeitweisen Gefahr-
dung der Einsatzkrafte und der Bevolkerung sowie der eventuell zu erwartenden Langzeit-
schaden prazise beurteiit werden kénnen [3]. Betrachtet man Messergebnisse bei einem
Industriebrand [4] gemessener bzw. nicht gemessener Schadstoffkonzentrationen dann
stellt sich die Frage: ,Haben die Feuerwehren eventuell nicht die richtige Ausristung um
solche Schadstofikonzentrationen zu messen®?

Hier besteht noch groRer Forschungs- und Handlungsbedarf.

" Definiert durch Jean Baptist Joseph de Fourier (1768 —~1830)



Eine wertvolle Hilfe bei der quantitativen Messung toxikologisch relevanter Schadstoffe
kénnen Gefahrstoffmessungen mittels FT-IR-Spektometer sein. Ob diese FT-IR-
Gasspektrometer die in sie gesetzten Erwartungen erflillen oder nicht ist in dieser Arbeit
niedergeschrieben.

Im Bericht wird ein mobiler FT-IR-Gasanalysator, GASMET™ Dx-4000, beschrieben. Die-
ses Gerat wurde der Forschungsstelle fir Brandschutztechnik freundlicherweise bei
Brand- und Pyrolysenversuchen sowie im Vor-Ort-Einsatz bei Grolschadenereignissen
durch die Firma ansyco (analytische Systeme und Componenten GmbH) zur Verflgung
gestelit. Die wissenschafiliche Betreuung und Bedienung des Gerates war durch einen
Mitarbeiter der Firma ansyco GmbH bei allen Versuchen gewéhrieistet. Vergleichbare mo-
bile Geréate waren nicht erhaitlich.

Der Dank der Forschungsstelle gilt besonders Herrn Dr. Gerhard Zwick und der Ge-
schaftsfilhrerin des Unternehmens Frau Ulla-Petra Merz fur die kostenfreie Uberlassung
eines FT-IR-Analysators, der geratespezifischen- und wissenschaftlichen Betreuung wéh-
rend der Versuche sowie der Diskussion und Bewertung der Analysenergebnisse.

Wegen Komplexitat und Umfang der Thematik ist dem Bericht eine Berichts-CD beigelegt.
Auf der CD ist ausfiihrlich die Theorie der FT-IR-Spekiroskopie als pdf- Datei abgelegt.
Eine Spekirensammlung ergénzt die Thematik. Des Weiteren sind s&mtliche Dateien zum
Thema ,FT-IR-Analytik in der Praxis" mit farbigen Diagrammen und Biidern als pdf- Datei-
en auf der Berichts- CD abgelegt.



2, FT- IR MESSPRINZIP

2.1 Infrarot Spektroskopie

Wird Infrarotstrahlung durch eine Messzelle geschickt, die gasférmige Moleklile enthalt,
kann man beobachten, dass die IR Strahlung bei bestimmten Wellenldngen nicht gut
durch die Probe durchgeht. Es werden namlich interne Schwingungen und Rotationen der
Atome in den Molekillen angeregt. Die Mehrzahi der Gase und Dampfe absorbieren im
Infrarot- Bereich des elektromagnetischen Spektrums Energie bei bestimmten Wellenlan-
gen.

Bild 2.1 zeigt wie sich ein Gasmolekll verhalt, wenn es mit |R Energie in Wechselwirkung

tritt. Jede Schwingung, Rotation oder Kombinationen davon resultieren in der Absorption
von IR- Strahlung bei bestimmten Wellenlangen.
0 C 0

Streckschwingung Y

v

Streckschwingung 2

Beugeschwingung 53

Beugeschwingung 64
Bild 2.1: Normalschwingungen von CO,.

Ein Infrarot- Spektrum zeigt graphisch an, in welchem Ausmaf bei jeder Wellenldnge Inf-
rarot- Energie durch die Probe absorbiert wurde.



2.2 IR-Spektren
2.2.1 Transmissionsspektren

Die Detektoren messen die Intensitat des durch das System gehenden Lichts als Funktion
der Welienlange. Wird die Ausgangsintensitat / durch die Eingangsintensitét I, dividiert,

erhalt man die Transmission. Wird keine Energie absorbiert, ist der Wert der Transmission
1 {bzw. 100 %), d.h. 100 % des eingestrahlten Lichts bei dieser WellenlZnge gehen durch

die Probe und kommen am Detektor an. Wird Energie absorbiert, wird die Transmission
geringer.

T=1/1p

2.2.2 Absorptionsspekiren

Die Intensitaten bei allen Wellenlangen werden einmal ohne die Probe und einmal mit der
Probe (welche sich in der Messzelle befindet) bestimmt. Man erhalt ein Transmissions-
spektrum. Meist wird jedoch mit Absorptionsspekiren (Bild 2.2) gearbeitet. Die Absorption
( = Extinktion) ist der dekadische Logarithmus der reziproken Transmission.

A=log(1/T) oder A =log(ip/])

Man misst bei jeder Wellenlange den Wert von /4 vor einer Messung mit Nullgas (ent-

spricht dem Nullspektrum oder Hintergrundspektrum) und dann den Wert von I mit Mess-
gas. Beide Werte werden vom Rechner bei allen Wellenldngen dividiert und jeweils der

dekadische Logarithmus gebildet. Das Ergebnis ist das Infrarot- Spekirum in gewohnter
Form.
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Bild 2.2: Absorptionsspektrum von SO,.

2.3  Quantitative Auswertung von IR- Spektren

Wellenzahlen in cm™

/8.0 p=1028 = 200 Ti= 4351466

Die Darstellung im Absorptionsspektrum bietet den Vorteil, dass der Wert fiir die Absorpti-

on A (oder Extinktion im deutschen Sprachgebrauch) direkt proportional zur Lénge der

optischen Weglange (d) und der Konzentration des zu messenden Gases (c) ist. Dies er-

gibt sich aus dem Gesetz von Lambert- Beer, welches fur die Quantifizierung verwendet

wird [5].

A=log(I,/I)=g sced

Spezifisch fir alle Komponenten, ergeben sich unterschiedliche, vom Aufbau eines Mole-

kuls abhéngige Grundabsorptionen, deren relative Hohe bei jeder Wellenlange sich im

Extinktionskoeffizient £, ausdriickt. Der Extinktionskoeffizient ist fiir ein gegebenes Molekdl

bei gegebener Wellenlange konstant. Da die optische Weglénge und der Extinktionskoeffi-

zient konstant sind, ergibt sich eine direkte Abhéngigkeit der Absorption von der Konzent-

ration. So wird bei den meisten Einkomponentengeraten quantifiziert.




Das Lambert-Beer Gesetz enthalt zwei Voraussetzungen. Erstens, dass die Strahlung
monochromatisch ist und zweitens, dass der Extinktionskoeffizient sich nicht mit der Kon-
zentration andert. Wenn allerdings ein sehr grofler Messbereich vorliegt, kbnnen Abwei-
chungen des Koeffizienten auftreten. In kleinen Messbhereichen ist die Absorption linear
von der Konzentration abhangig. Drucké@nderungen kénnen die Linienform der Peaks ver-
andern. Die Feinstrukturen der Rotationsbanden werden durch Kollisionen der Gasmole-
kile verandert. Anderungen der Temperatur knnen “heifie Peaks’ im Spektrum erzeugen.
Dabei &ndert sich die Verteilung der Molekille in den Energieniveaus. Es kénnen auch
Anderungen der Linienform auftreten.

Bei der Bestimmung der Konzentration eines Gases wird die Anzahl der MolekUle in der
Gaszelle ermittelf. Die Anzahl der Gasmolekiile hangt linear vom Druck und von der Grofie
der Messzelle und reziprok linear von der Temperatur ab, wie sich ndherungsweise aus
dem idealen Gasgesetz ergibt.

peV=neReT

p = Druck; V = Volumen; n = Anzahl der Moleklle; R = Gaskonstante; T = Temperatur



24 Quantitative CALCMET - Auswertung

Bei der CALCMET - Software werden mehrere Banden bzw. spektrale Bereiche gleichzei-
tig bewertet. Das Gesetz ist flr einige Komponenten nur linear bei relativ niedrigen Kon-
zentrations- bzw. Absorptionsbereichen, so dass in manchen Fillen eine Linearisierung
durchgefilhrt werden sollte. Einflisse durch Temperatur und Druck missen vor allem bei
hoher spektraler Auflésung ebenfalls beriicksichtigt werden.

Bei der hier angewendeten Mehrkomponentenanalyse wird ein Spektrum der Probe auf-
genommen, das die Absorptionen aller Komponenten als Surnme enthalt. Das Messspekt-
rum ist also eine lineare Kombination aller Einzelspektren. Es wird eine Auswertung bei
allen Wellenléngen bzw. in den aktivierten Wellenlangenbereichen vorgenommen. Der
Analysator kennt die einzelnen Spekiren der zu messenden Komponenten, die in einer
Bibliothek fUr die Referenzspekiren abgelegt sind. Die auszuwertenden Referenzspektren,
deren Konzentration bekannt ist, werden aktiviert. Der Rechner ermittelt durch Bestim-
mung von Multiplikatoren digjenige lineare Kombination der Referenzspektren, die sich
vom gemessenen Spekfrum am wenigsten unterscheidet. Der Unterschied zeigt sich im
Restspektrum. Wenn es gelingt, ein dem gemessenen Spektrum ghnliches Spektrum zu
errechnen, dann kénnen aus den bekannten Konzentrationen der Referenzspekiren und
den ermittelten Multiplikatoren, die Konzentrationen der einzelnen Komponenten angege-
ben werden.

Beispiel:

Ein Spektrum wurde mit dem Analysator aufgenommen (s. Bild 2.3, Linie Spektrum). Das
System kennt 2 Referenzspektren, namlich fur Komponente A und fur Komponente B. Das
System sucht nun Multiplikatoren fur jedes Referenzspektrum. Es kombiniert die muitipli-
zierten Referenzspektren und addiert die Werte bei jeder Wellenlénge zusammen. Dasje-
nige Ergebnisspekirum, das (in der Summe der Abweichungen bei jeder einzelnen Wellen-
lange) am wenigsten vom gemessenen Spektrum abweicht, ist die Lésung. In unserem
Fall wird die Lésung so sein, dass das Spektrum der Referenz A mal 2 genommen wird
und das Spekirum der Referenz B mal 3 genommen wird. Die lineare Kombination der
beiden Spekiren bei allen Wellenlangen ergibt nahezu das Messspektrum. Da die ur-
sprunglichen Konzentrationen der Referenzen bekannt sind, wird aus den ermittelten Mul-
tiplikatoren die aktuelle Konzentration errechnet.

for Referenz 1: 10 ppm x 2 = 20 ppm

fir Referenz 2. 8 ppm x 3 = 24 ppm.
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Bild 2.3: Prinzip der quantitative Mehrkomponentenanalyse von CALCMET

2.5 Allgemeiner Aufbau eines FT- IR - Spektrometers

Jedes FT-IR Spektrometer enthalt einige grundséatzliche Komponenten. Eine Infrarot-
Quelte strahit breitbandiges Licht mit verschiedenen Wellenlangen aus. Die IR Strahlung
geht durch das Interferometer, wo eine Modulation des Strahles stattfindet. Im Interferome-
ter wird die inverse optische Fourier Transformation durchgefihrt. AnschlieRend geht der
modulierte Strahl durch die Messzelle, wo er auf die Gasprobe trifft. Anschlielfend wird am
Detektor die Intensitat gemessen. Das Sighal wird dann digitalisiert und an einem Rechner
ausgewertet. Dabei wird das Amplitude-Zeit-Signal {Interferogramm) durch die Fourier-
Transformation in ein Amplitude-Frequenz-Signal (IR-Spektrum) umgerechnet.

Basiskomponenten eines FT-IR Spektrometers:

h 4
h 4
h 4

Detektor

Rechner

Messzelle

IR-Quelle » Interferometer




2.6  Aufbau der GASMET™ Dx-4000 FT-IR Analysatoren

-\ Der FT-IR- Analysator Dx-4000
Messzelle besitzt folgende Hauptkomponenten:

i A
s : IR-Quelle, Interferometer, beheizte
nterfe ' . Messzelle, Detektor, einen internen
s e b Rechner fir die Fourier-
4 Transformation.

Ein externer Rechner ist zusatzlich
notwendig fur die Spektrenauswertung
sowie ein Probennahmesystem.

Bild 2.4: Aufbau der GASMET™ Dx-Serie .

GASMET™ wendet die Fast Fourier Transformation (FTT) an, um das Spektrum aus dem
Interferogramm zu berechnen. Das Transmissionsspektrum wird durch Division des Mess-
spektrums und des Nullspektrums berechnet. Das Absorptionsspektrum wird durch Loga-
rithmieren ermittelt. Mit einem externen Rechner werden aus den GASMET™ Daten mit
Hilfe der CALCMET™ Software die Konzentrationen der einzelnen Komponenten berech-
net.

2.6.1 IR-Quelle
Als IR- Quelle dient keramisches SiC- Material (Globar). Die Quelle wird bei einer geregel-
ten Temperatur betrieben und besitzt eine Lebensdauer von ca. 5 Jahren.

2.6.2 Interferometer und Funktionsweise

Die Hauptkomponente jedes FT-IR Spektrometers ist das Interferometer, dessen Prinzip
1881 von Michelson entwickelt wurde. Es enthalt einen Strahlteiler sowie einen festen und
einen beweglichen Spiegel. Die beiden Teilstrahlen legen unterschiedliche Wegstrecken
zurlck. Der Unterschied wird permanent verandert.
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Bild 2.5: Klassisches Michelson Interferometer und GICCOR Interferometer des Dx-4000.

Die GASMET Geréte enthalten ein robustes GICCOR- Interferometer, in dem das Spekt-
rum erzeugt wird. Jedes Interferometer moduliert den von der IR-Quelle erzeugten Licht-
strahl. Der Lichtstrahl, der alle Wellenlangen im mittleren IR-Bereich enthalt, wird an einem
halbdurchléssigen Strahlteiler aufgeteilt. Die beiden Teilstrahlen legen im interferometer
verschiedene Wegstrecken zurlick, werden zur(ickreflektiert und treffen sich wieder am
Strahtlteiler. Dort interferieren beide Teilstrahlen miteinander. Ist die Lange des Weges
beider Teilstrahlen gleich, sind die Wellen in Phase und das Signal beider Wellen verstarkt
sich zu einem Maximum. In dieser Interferometerposition haben alle Wellenléangen ein Ma-
ximum {Center Burst). Ist der Wegléngenunterschied der beiden Teilstrahlen gerade eine
halbe Wellenldnge, so léschen sie sich gegenseitig aus. Mit der stetigen Verdnderung der

E{v)

1 ‘ ey

12

AN

Bild 2.6: Interferogramm mit 3 Wellenldngen und mit Wellenldngenkontinuum

Interferometerposition und damit des Unterschiedes der Weglangen flr beide Lichtstrahlen
treten nun abwechselnd Verstérkungen und Ausléschungen auf, die am Detektor registriert
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werden. Fir eine Sinuswelle mit gegebener Wellenlénge resultiert eine neue Sinuswelle,
die vom Wegunterschied der Teilstrahlen (bzw. von der Interferometerposition) abhéngt.
Wellen mit anderen Wellenléngen ergeben andere Sinuswellen, die ihre Maxima bei ande-
ren Interferometerpositionen haben. Die Uberlagerung aller interferierenden Wellen,

) ' Bild 2.7: Interferogramm

von Probe und Laser

die der Detektor letztendlich registriert, ergeben das Interferogramm. Es enthalt die Infor-
mationen samtlicher Wellenléangen gleichzeitig (Fellgett / Multiplex- Vorteil). Da keine
Blenden oder Gitter zur Separierung der Wellenldngen verwendet werden, trifft der gesam-
te Strahl den Detektor und es resultiert ein hoher Energiedurchsatz (Jacquinot / Through-
put Vorteil). Simultan wird ein Laser mit viel kleinerer Wellenlange eingestrahlt und dessen
Interferogramm an einem separaten Detektor erfasst. Da die Laserwellenlénge konstant
und bekannt ist, kann aus den Daten der Laser- Interferogramm- Maxima sowie der Lage
des Center Burst der Weglangenunterschied beider Teilstrahlen bei den verschiedenen
Interferometerpositionen bestimmt werden. Damit ergibt sich eine hohe Wellenlangen-
genauigkeit und Stabilitat des Spektrums (Connes Vorteil).

Bild 2.8:

GICCOR - Interferometer mit IR-Quelle und Laser
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Die Fourier-Transformation erlaubt es, aus einem Interferogramm die Anteile der Einzel-
wellen zu berechnen. Nach der Fourier-Analyse des Interferogramms ergibt sich ein
Transmissionsspektrum. Dieses ergibt nach Ber(icksichtigung des Nullspektrums das be-
kannte IR-Spektrum einer Probe, in dem die Absorption bei jeder Wellenlédnge angezeigt
wird.

In der Sekunde werden vom GASMET 10 Interferogramme aufgenommen, wobei sowohl|
bei der Hin- als auch bei der Rlickbewegung des Interferometers registriert wird. Aus meh-
reren Interferogrammen kann ein Mittelwert gebildet werden, um ein besseres Signal/
Rausch- Verhaltnis zu erlangen. Das permanent justierte, durch seine aulergewdhnliche
Bauweise auffallige GICCOR- interferometer zeichnet sich durch einfachen, kompakten
und robusten Aufbau sowie sehr gute thermische und Langzeitstabilitat aus. Strahlteiler
und Retrorefiektor sind fest miteinandet verbunden. Ein beweglicher Arm enthdlt insge-
samt 4 einfache Planspiegel.

2.6.3 Messzellen

Das IR- Licht wird nach dem Interferometer in die Messzelle geleitet. Die Zellen der
GASMET Analysatoren kénnen bis 180 °C beheizt werden. Es werden Zellen mit Mehr-
fachreflexionen verwendet. Die Spiegeloberflachen der GASMET Reflexionszellen sind in
die Endplatten graviert. Die Innenoberflachen der Spiegel und der Zellen sind komplett
goldbeschichtet und deshalb korrosionsfest und praktisch frei von Memoryeffekten gegen-
tiber Gasen. Flr erhéhten Korrosionschutz bei heifden, feuchten, chlorhaltigen Gasen sind
auch Rhodium beschichtete Zellen erhaltlich. Es stehen verschiedene Messzellen mit un-

terschiedlicher optischer Weglange zur Verflgung. Fur die Versuche wurde eine 5 m Zelle
bei 50 °C eingesetzt.

Serie Opt. Weglange (cm) Volumen (Liter)
Dx-4000 980/ 503/ 250/ 120/ 60 1,07

Die Reflexionszellen innerhalb der Gerateserien Dx-4000 sind austauschbar. Beim Aus-
tausch sind keine Justagearbeiten notwendig. Die Zellen sind meist mit BaF-Fenstern und
Viton-O-Ringen ausgestattet. ZnSe Fenster werden bei DTGS Detektoren verwendet.

2.6.4 Detektoren
Am Lichtausgang der Zelle befindet sich der IR-Detektor. StandardmaRig wird bei den
GASMET Geréten mit einem thermoelektrisch gekiihlten MCT-Detektor mit einem Wellen-
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langenbereich von 900-4250 cm™ gearbeitet. Das Material Mercury-Cadmium-Tellur arbei-
tet Peltier-gekhlt bei =38 °C. Optional ist auch ein thermoelektrischer DTGS-Detektor
erhaltlich. Dieser besitzt einen Wellenldngenbereich von 700 — 4250 cm™. Der DTGS-
Detektor ist unempfindlicher als ein MCT-Detektor, bzw. bendtigt doppelte Messzeit bei
gleicher Empfindlichkeit. Bei den beschriebenen Versuchen wurde ein thermoelektrisch-
gekuhlter MCT-Detektor eingesetzt.

2.7 Bemerkungen zur Auflésung von FT-IR Spektrometern

Oft werden die GASMET Analysatoren mit hochauflésenden Forschungsspektrometern
verglichen. Es soll bemerkt werden, dass hohe Auflésung flr das Messen von Gasgemi-
schen nicht unbedingt notwendig ist. Meist ist bei diesen Anwendungen das Signal/
Rausch-Verhaltnis der wichtigste Parameter.

Die Auflésung gibt an, wie gut sich zwei Absorptionslinien im Absorptionspektrum auftren-
nen lassen. Hohe Auflosung erlaubt die Messung feiner Absorptionslinien und reduziert
das Ausmal der Bandeniberlagerung.

Wenn man eine unendlich hohe Auflésung hétte, gébe es keine Abweichungen vom Lam-
bert-Beer Gesetz. Jedoch bringt hohe Auflésung auch Nachteile mit sich. Einer davon ist
erhohter Signhalrausch, der die Ergebnisse der Messung verschlechtert.

Es gibt zwei Grinde flr die Erhdhung des Signal-Rausch Verhaltnisses:

* Ineinem FT-IR Spekirometer bestimmt die Lange des Interferogramms die Aufldsung.
Je langer das Interferogramm (je gréfier der Wegunterschied der beiden Teilstrahlen),
desto mehr Datenpunkte stehen zur Verflgung und desto hoher ist die Aufldsung. Die
Messzeit wird ebenfalls erhéht, so dass sich in der gleichen Zeit weniger Interfe-
rogramme messen lassen. Dies fihrt zu erhdhtem Signalrausch und deshalb zu
schlechterem Sighal-Rausch Verhaltnisses.

¢ Hohe Aufldsung verlangt einen kleineren Spalt fur den IR-Strahl, um Bandenverbreite-
rungen zu vermeiden. Ein kleinerer Spalt reduziert die Signalstérke und erhéht das

Signalrauschen.
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2.8 Das Konzept der GASMET™ Dx-Serie

Die GASMET™ ON-SITE SERIES sind tragbare bzw. transportable FT-IR Analysatoren fur
die qualitative Vielkomponentenmessung in anspruchsvollen Anwendungen der Gasmes-
sung. Die Analysatoren der GASMET ™ Dx-SERIE enthalten ein robustes Interferometer,
eine beheizte korrosionsfeste Gasmesszelle und moderne Signalprozessoren. Der Analy-
sator ist sehr flexibel einsetzbar und bietet zuverlassigen Betrieb fir den Anwender.

Die Analysatoren der GASMET™ Dx-SERIE sind fur vor-Ort Messungen ausgelegt. Die
Spurenkonzentrationen von Schadgasen kénnen selektiv in feuchten und Korrosiven Gas-
proben gemessen werden. Die Messzellen sind bis 180 °C beheizbar. Der optische Licht-
weg der Messzelle wird je nach der Anwendung ausgesucht.

Die GASMET™ Dx-SERIE bringt die Gasanalytik aus dem analytischen Labor in die in-
dustrielle Umgebung. Hardware und Software der Analysatoren bieten die Méglichkeit,
schnelle Gasanalysen vor Ort durchzufiihren. Die Kosten zur Unterhaitung vieler einzelner
Analysatoren werden gesenkt. Die Grundkalibrierung der GASMET™ Analysatoren erfolgt
mit Hilfe von Einkomponentenprifgasen (nicht mit Gemischen).

Die Software der GASMET™ Analysatoren basiert auf einem patentierten CALCMET ™
Multikomponenten Analyse Algorithmus. Die CALCMET™ Analysenmethode errechnet die
Konzentrationen der einzelnen Gase in der Probe. Es missen lediglich die Kalibrierspekt-
ren der zu messenden Komponenten in die Messbibiiothek geladen werden. Die Erstellung
van neuen Anwendungen ist somit einfach.

Die CALCMET™ firr Windows Software wird in einer separaten Bedienungsanleitung be-
handelt,

Die Analysatoren der GASMET™ Dx-SERIE werden fiir eine groRe Anzahl unterschiedli-
cher Anwendungen eingesetzt. Die Messung von Gasen in Verbrennungsabluft (Kraftwer-
ke, Mlllverbrennung, Motoren) und in Abluft und Prozessproben (Chemische industrie) ist
méglich sowie Loésemittelgemische am Arbeitsplatz (BG, Behorden) oder in verschiedens-
ten Forschungsvorhaben (Adsorption, Absorption, Pyrolyse, Photolyse, Katalyse) lassen
sich damit realisieren.
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2.8  Allgemeine Spezifikationen der GASMET™ Dx-Serie

. Nachweisgrenzen: 0,2 - 2 ppm (abhéngig von Komponente und Gasgemisch).

. Diatomare homonucleare Gase wie No, Op, Ho, Clp und Edelgase wie He, Ne, Ar,

Kr) sind mit IR nicht messbar.

2.10 Technische Spezifikationen der GASMET™ Dx-Serie

2.10.1 Allgemeine Parameter

Messprinzip:
Gasmessung:
Ansprechzeit:

Umgebungstemperatur:

Lagerungstemperatur:
Stromversorgung:

2.10.2 Spektrometer

Interferometer:
Auflésung:

Scan Frequenz:

Lichtstrahldurchmesser:

Detektor:
IR-Quelle
Strahlteiler:
Fenstermaterial:

Wellenzahlbereich:

2.10.3 Messzellen

FT-IR (Eourier Transform |nfrarot)

Simultane Messung von bis zu 50 Gaskomponenten

<120 s, abhéngig von Gasfluss, Messzeit und Zellenvolumen

20 £ 20 °C, optimal 15 - 25 °C, nicht kondensierend
-20 - B0 °C, nicht kondensierend
12 VDC oder 100-240 VAC / 50 - 60 Hz

Temet® GICCOR Interferometer

8 em™ oder 4 cm™

10 Spektren/ s

4"

Thermo-elektrisch gekihlter MCT oder DTGS
Keramisch, SiC, Temperatur 1550 K

BaF, oder ZnSe

BaF, oder ZnSe

900 — 4200 cm™ mit BaF,/MCT

700 — 4200 cm™ mit ZnSe/DTGS

Die Analysatoren der GASMET™ Dx-SERIE sind mit vom Anwender spezifizierten Gas-
messzellen ausgestattet. Die Gaszelle befindet sich in einem thermostatisierten Ofen in-

nerhalb des Analysators.



Aufbau;

Material:
Spiegel:

Volumen:

Gasanschliisse:

Dichtungen:
Temperatur:
Gasdruck:
Gasfluss:
Ansprechzeit:
Gasfiltration:

Gaszustand:

2.10.4 Betriebsparameter
Kalibrierung Nullspektrum;

Drift Empfindiichkeit:

16

Multireflexionszellen mit festen optischen Wegléngen;
1,07 Liter Zellen: 0,6m; 1,2m; 2,5m: 5,0m oder 9.8m

100 % Gold/ Rhodium beschichtetes Aluminium

aus der Zellenendplatte gearbeitet, beschichtet mit Gold/ Rh
Multireflexion: 1,07 I;

Swagelok 6 mm bzw. 1/4"

Viton

max. 180 °C

max. 2 bar

1-5 {/min

<60s

Filtration von Partikeln (2 um)

nicht kondensierend

jede 24 Stunden mit Stickstoff (4.0 oder besser)

keine

2.10.5 Elektrische Anschliisse

Digitalanschluss:

Netzanschluss:

R8-232C, 9-poliger D-Stecker. Die Dx-SERIE wird mit ei-
nem exiernen Computer Uber das RS-232C Kabel verbun-
den. Der externe PC steuert den Analysator.

Standard Kaltgeratestecker CEE-22,
12 V Anschluss

2.10.6 Zustand des Messgases

Gastemperatur:

Probenpumpe:
Gasfluss:

Gasfiltration:

nicht kondensierend; die Messgastemperatur sollte nicht
héher als die Temperatur der Messzelle sein.

separat angebaut
120~ 160 1/h

Filtration von Partikeln (2um) notwendig
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Gasdruck; drucklos

2.10.7 Computer und Elektronik

Computer: Extern, nicht beinhaltet
Arbeitssystem: Windows 95, 98, 2000, NT, XP
Analysensoftware: CALCMET fur Windows

2.10.8 Gehause

Material: Aluminium

Dimensionen (mm): 433 = 185 * 425

Gewicht: 16 kg

CE Zeichen: entspricht der EMI Richtlinie 89/3368/EC fur elektromagneti-

sche Vertraglichkeit.

Die GASMET Geréate sind mit dem CE Zeichen ausgestattet. Sie wurden durch den Her-
steller getestet.

Immunitat: EN 50082-2 (M&rz1995) Tabelle 1:1.1, 1.2 und 1.4, und table 5 fGr Immunitat
gegen Stdérungen durch Radiofrequenzfelder, elektrostatische Entladungen und schnelle

elekirische Uberschlage.

Emission: EN 55022 (1987) Klasse A flr gestrahlte und geleitete Emission.



433

425

=
185

Bild 2.9: Gehduseabmessungen des Dx-Analysafors
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3. PRUFGASE

Die GASMET FT-IR-Analysatoren kénnen nur dann richtig messen, wenn alle vorhande-
nen Komponenten als Referenzspektren im gewlinschten Messbereich vorliegen. Um die
Kalibrierung zu Uberpriifen oder um neue Kalibrierungen durchzufiihren, missen Prifgase
zur Verfligung stehen. Ein Prifgas enthélt nur eine bestimmte Einzelkomponente mit einer
definierten Konzentration in einem IR-inaktiven Nuligas (Stickstoff oder synthetische Luft).

Bei der Aufnahme eines Prifgasspektrums ist darauf zu achten, dass nur die Absorpti-
onspeaks der reinen Komponenten im Spektrum zu sehen sind. Dazu muss die Zelle sorg-
faltig mit Nullgas (z.B. Stickstoff) gespliit werden, um vor allem Wasser und CO, vollstén-
dig zu entfernen. Manchmal ist es sinnvoll, auch das Interferometer zu spilen. Die einge-
stellte Messzeit muss mindestens so grof} ein, wie die zu messende Komponente danach
im Einsatz messen wird. Je langer die Messzeit, desto geringer der Signalrausch, desto
besser das Signal/ Rausch- Verhéltnis und desto besser die Nachweisgrenze.

Es ist empfehlenswert, vor der endgliitigen Aufnahme des Prifgasspektrums ein neues
Nullspektrum aufzunehmen. Man speichert das Priifgasspektrum als solches ab und gibt
in das Menufenster die Informationen Uber Konzentration und Messbedingungen ein.
Jeder Komponente kénnen mehrere Prifgasspekiren mit unterschiedlichen Konzenfratio-
nen zugeordnet werden. Damit ist bessere Linearitdt und bessere Kompensation méglich.
Einzelne Priifgasspektren kénnen in sich noch linearisiert werden.

31 Fertige Priifgase

Fertige Prifgase vor aliem fur reaktive Gase wie HCI, NO, NO,, NHs;, SO, sind im Handel
erhaltlich. Oft kénnen fertige Prifgase direkt verwendet bzw. mit Verdinnungseinrichtun-
gen in die gewlinschten Bereiche verdinnt werden. Die Aufgabe des Priifgases erfoigt hier

einfach im Durchfluss. Wahrend des Durchflusses kann ein Referenzspektrum aufgenom-
men werden.

3.2  Herstellung eigener Priifgase

Prufgase kénnen mit Hilfe von Kalibriereinheiten selbst hergestellt werden. Dazu sind
Nullgas, eine geringe Menge der Reinkomponenten sowie ein Satz von Micro- oder Millili-
terspritzen erforderlich. Die Zelle wird zuerst mit Nullgas gespilt und ein neuer Hintergrund
aufgenommen. Bei der statischen Methode wird die Messzelle mit Hilfe der Kalibriereinheit
im Kreislauf gefahren und eine definierte Menge der Reinkomponenten Uber das Septum
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zugefUhrt. Eine bessere Alternative ist die dynamische Hersteilung. Es wird ein Spektrum
aufgenommen und dies als Referenzspekirum manuell gespeichert, wobei die Konzen-
trationsangaben mit dem Spektrum gespeichert werden. Zu jedem Referenzspektrum wer-
den die Informationen Uber optische Weglange, Temperatur und Druck zur Korrektur mit
abgespeichert.

3.3 Dynamische Kalibriereinheit (SYCOS K-DPG)

Bei dem Kalibrator SYCOS K-DPG werden mittels einer motorgetriebenen Spritze flissige
Standards in einen Nullgasstrom eindosiert. GréRe und Vorschub der Spritze sowie der
Nullgasfluss werden vorgegeben.

Die Nullgasmessung erfolgt

mit einem thermischen

Druskragiar | .
Nutigas- 1 Pyggerventi Einsprtzblock Massendurchflussmesser und

emgamiwm ” _.ML.,

rﬁ—mif die Regelung mit einem
T SnEiTiE
i Leitung Nadelventil. Der

TREESEr ST . . .
L :Motorspritze Spritzenvorschub wird digital

Pt

eingestellt. Die flissige Probe

wird permanent in ein
beheiztes Mischgefal? zudosiert und mit Nullgas gemischt. Das System ist in einem Ge-

hause aufgebaut. Die Konzentration berechnet sich, indem die dynamisch zugefiihrten
Mengen von Komponente (in mg/min) und Nullgas (in I/min) eingesetzt werden.

Konzentration (mg/m?) = Menge Komponente (mg/min) / Menge Nullgas (m*¥min).
Bei Flissigkeiten wird aus der Masse ,mg“ Uber das Gasgesetz in Volumen ,ml* umge-

rechnet. Bei der Erzeugung hoher Konzentrationen muss zur Menge Nullgas das hinzudo-
sierte Gasvolumen addiert werden.
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4. KALIBRIEREN VON GASMET - ANALYSATOREN

4.1 Allgemeine Hinweise

Alle Komponenten in der Gasmatrix milssen kalibriert sein. Es muss mindestens ein Refe-
renzspektrum jeder einzelnen Komponente vorliegen. Die Kalibrierspektren werden mit
langerer Messzeit aufgenommen (1 min oder 3 min). Die Kalibrierungen missen, auer fir
Wasser, nicht regeiméRig wiederholt werden. Flr genaue Messungen sollten die Kalibrier-
spektren mit dem eigenen Analysator aufgenommen werden. Die Temperatur sollte in den
Kalibrierspektren und Messspekiren gleich sein. Der Konzentrationsbereich muss einkalib-
riert sein. Eine Reihe von Komponenten wie z.B. CO, NO, CH,, H,0 zeigen ein nicht-
lineares Verhalten. Hier missen mehrere Referenzspektren mit unterschiediichen Kon-
zentrationen aufgenommen und die Spekiren eventuell linearisiert werden.

Aufnahme von Referenzspektren (Ablauf):
Nullspektrum messen
Prifgas Konzentration generieren
Konzentration stabilisieren
Gas messen
Referenzspektrum abspeichern
in der Bibliothek zuordnen
Auswertebereiche einstellen
linearisieren

Interferenzen aktivieren

4.2  Einfacher Aufbau von Messanwendungen in CALCMET

Zur Messung von Gasgemischen werden die aufgenommenen Kalibrierspektren in der
CALCMET Software aktiviert. Maximal 50 Gaskomponenten lassen sich simultan auswer-
ten. FOr jede Messkomponente kénnen bis zu drei Auswertebereiche im verfligbaren
Spektralbereich definiert werden. Sémtliche Bandeniiberlagerungen aller anderen Kompo-
nenten in diesen aktiven Wellenlangenbereichen werden von der Software automatisch
kompensiert. Es brauchen also wie bei den meisten Standardgeraten weder Gemischkalib-

rierungen noch aufwindige Rechenmodelle zur Auswertung jeder einzelnen Komponente
erstellt werden [6].
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4.3 Spektrensammiung

Zur quantitativen Auswertung der gemessenen IR-Spektren musste von jeder Komponente
mindestens ein Referenzspektrum im berechneten Messbereich hergestellt werden. Hierzu
wurde eine Bibliothek mit mehr als 200 Kemponenten zur Verfugung. Man findet im Inter-
net unter www.ansyco.de (Link: IR-Spektren-Sammlung) Abbildungen der Referenzspekt-
ren. In den nachfolgenden Bildern sind acht Absorptionsspektren abgebildet die bei der
Bewertung der Gefahr bei allgemeinen Bréanden von besonderem Interesse sind. Darge-
stellt ist die Absorption (Extinktion) Uber der Wellenzahl in cm™.

Bei allen Bréanden in Gebauden sowie bei Brandgut unbekannter Zusammensetzung soll-
ten Referenzspektren von Chlorwasserstoff, Cyanwasserstoff, Formaldehyd und Kohlen-
monoxid vorhanden sein. Je nach Brandgut ist es erforderlich, zusatzliche Referenzspekt-
ren wie z. B. Acrolein bei Baumwolle, Ammoniak bei Dingemittel, Schwefeldioxid bei Wol-
le, Seide und Nylon, Stickstoffdioxid bei Zelluloid, Fluorwasserstoff und dessen Verbin-
dungen bei Teflonprodukien zu erstelien [7].
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5. FT-IR ANALYTIK IN DER PRAXIS

In einer Versuchsreihe mit Modellbranden, Realbranden sowie Messungen wahrend
Schadensereignissen wurden die Einsatzmdéglichkeiten des zur Verfugung gesteliten FT-
IR-Analysators erprobt.

5.1 Versuchsaufbau und Durchfiihrung von Modellbrinden und Pyrolysen

In der Brandversuchshalle der Forschungsstelle fur Brandschutztechnik (FFB) an der Uni-
versitat Karlsruhe (TH) wurden in einer kleinen Brandkammer Pyrolyse- und Brandversu-
che durchgefiuhrt. Zuerst wurden auf einer regelbaren, elektrischen Heizplatte Modellpyro-
lysen mit definierten Materialien wie PVC, Wolle und einer Elektronikplatine durchgefihrt.
Danach folgten Kleinbrande mit Fichtenholz, hart-PVC und Elektrokabeln. Die Entstehung
und die Konzentrationen der Pyrolyse- bzw. Brandgase aus diesen Materialien sollten
bestimmt werden.

Die kleine Brandkammer (vgl. Foto) hat eine GréRe von ca. 1 m?® und ist im Forschungs-
bericht Nr. 96 ,Untersuchung der Léschverfahren und Léschmittel zur Bekampfung von
Branden gefahrlicher Guter” [8] detailliert vorgestellt. Die Probenahme erfolgte etwa 30
cm Uber dem Brandgut mittels eines unbeheizten Teflonschlauchs mit Partikelfilter und
Gaspumpe. Der FT-IR-Analysator befindet sich links unterhalb der Brandkammer.

- Brandkammer fiir Pyrolyse-
und Brandversuche

- links unten befindet sich der
FT-IR-Analysator
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Aus dem Innenraum der Brandkammer wurden die Brandgase (ber einen Kamin abge-
fuhrt und der Rauchgasreinigungsantage der Versuchshalle zugefuhrt. FUr die Messung
der Temperatur und fiir die kontinuierliche Analyse der Brandgase auf Kohlenmonoxid,
Kohlendioxid sowie Sauerstoff waren Thermoelemente bzw. Absaugsonden im Kamin des
Versuchsstandes installiert. Die Messsonden fiir die FT-IR-Analytik am Brandherd konn-
ten je nach Bedarf variiert werden. Die unbeheizten Sonden waren von innen mit einem
Teflonschlauch ausgekleidet. Bild 5.1 zeigt den Aufbau. AuRerdem war die Moglichkeit flir
weitere Analytik wie z.B. mittels GC-MS durch zusaizlich installierte Sonden gegeben.

&= T-, CO-,
COy, Oz
Messung

FT-IR-Analysator

Proben- Proben-
nehmer nehmer | I

Verbrennungsofen
mit Abzug

Bild 5.1: Skizze des Versuchsaufbaus zum Praxistest

Die mit dem FT-IR-Analysator aufgenommenen Spekiren wurden mit den wichtigsien be-
kannten Komponenten ausgewertet. Die Software hat mehr als 30 Komponenten bewer-
tet, wie z.B. anorganische, toxikologisch relevante Gase wie CO, HCI, HCN, NH;, SO,,
NO und NO,. Des Weiteren toxische organische Gase wie Formaldehyd, Acrolein und
Phosgen sowie leicht brennbare Gase wie Methan, Ethan, Ethen und Acetylen (C1-C2).
Hinzu kamen die Aromaten wie Benzol, Toluol, o-, p-, m-Xylol, Ethylbenzol, Styrol, Phenol
und Chlorhenzol. Organisch brennbare Gase wie Ethanol, Aceton und Essigsdure wurden
ebenfalls berechnet. Zur Vervollsténdigung wurden der Messbibliothek auch CO;, H:0,
N2O, COS und CS; hinzugefiigt. Fir jede dieser Komponenten wurden die Kalibrierspeki-
ren der Messkomponenten (Prifgasspektrum im ppm- Konzentrationsbereich) aktiviert.
Die Software errechnet eine lineare Kombination aller angegebenen Messkomponenten.
Dasjenige errechnete Summenspektrum, welches die geringste Abweichung zum gemes-
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senen Spektrum aufweist, wird als Ergebnis verwendet. Aus den Anteilen der Einzelspekt-
ren wird dann die Einzelkonzentration errechnet. Der Unterschied des errechneten Spekt-
rums und des gemessenen Spektrums weist auf eventuell nicht erfasste Komponenten.
Die Schwierigkeit bei dem Einsatz von Infrarotanalysatoren liegt darin, dass sich die Sig-
nale vieler Messkomponenten tiberlagern (s. Bild 5.2).

Die Software des FT-IR Analysators wertet alle vorhandenen Gase aus, um Banden{ber-
lagerungen im Spektrum zu kompensieren. Nur so sind selektive Ergebnisse zuganglich.
Bei jedem Brandversuch bildeten sich neben CO, und Wasser immer giftiges Kohlenmo-
noxid und die hochfliichtigen und leicht brennbaren Gase Methan, Ethan, Ethen und Ace-
tylen (als C1-C2 bezeichnet - ein oder zwei Kohlenstoffatome im MolekUl) sowie je nach
Brandgut weitere gefahrliche Brandgase wie z.B. Blauséure, Chlorwasserstoff, Ammoni-
ak, Schwefeldioxid, Formaldehyd und Nitrose Gase.

cEn
e -
B.60 - Ch4
.50

LU | By

Absorption

0.30 7

6.28 "

WAL

L Li LI aahnl

1560 100
Wellenzah! in cm™

|
2500

Bild 5.2:

FT-IR Absorptionsspektrum wéhrend eines Zimmerbrandes (schwarze Linie). Die (rote)
hellere Linie zeigt das CO - Vergleichsépektrum (2050 - 2250 cm’"), den Methanpeak bei
3018 cm™, Ethen bei 957 cm™, Acetylen (3250 — 3350 cm™) sowie grole Signale von CO,
und Wasser in anderen Bereichen des Spektrums. Aufgetragen ist die Absorption Gber
der Wellenzahl in em™.
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6. PYROLYSEN UND KLEINBRANDE IN EINER BRANDKAMMER

6.1 Pyrolyse von Wolle
50 g Longhair-Mohair (60% Mohair, 40 % Acryl) wurden auf einer elektrischen Heizplatte

18 min lang bis auf 285 °C erhitzt. Das untere Foto zeigt die rauchende Wolle auf der e-
lektrischen Heizplatte

Bei der Pyrolyse von Wolle setzt
schon bei einer Temperatur von etwa
160 °C die sichtbare Gasentwicklung
ein. Es wurden vor allem stickstoff-
haltige Gase wie Ammoniak (max.

- 250 ppm), Blaus&ure (63 ppm) und

| Stickoxide (16 ppm) gemessen. Zu-
satzlich wurden schwefelhaltige Ga-
se wie COS (42 ppm), SO, (3 ppm)
und CS; (2 ppm) analysiert. Brennba-
re organische Komponenten wie Me-
than, Ethen, Ethan erreichten

90 ppm.

14 ppm 2,5-Dimethylfuran wurden ebenfalls gemessen. Der CO-Anteil erreichte 75 ppm
und die Aromaten bildeten sich bis zu einer Konzentration von 21 ppm, bei einem Gehalt
von max. 4 ppm Benzol.

Im Bild 6.1 sind die berechneten Konzentrationen von CO, NO,, HCN und NH; dargestelit
Tabelle 6.1 zeigt die Ergebnisse eines dhnlichen Pyrolyseversuchs mittels des an der
Forschungsstelle fiir Brandschutztechnik vorhandenen GC/MS- Analysengerétes.
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Pyrolyse von Wolle
(60 % Mohair, 40 % Acryl)

300
550 ——NQ2 i
—oBlauséure - HCN
— Ammaoniak - NH3
E 200
=
£
< T NH3
E 150
@ HCN
H
: " //M
50
0 M

10 15

20 25

0
Versuchszeit in min
Bild 6.1: Gaskonzentrationen von CO, NO,;, HCN und NH; wahrend
der Erhitzung von Wolle
Tabelle 6.1: GC/MS Analyse eines dhnlichen Pyrolyseversuches mit Wolle (50 % Mo-
hair, 10 % Acryl und 10 % Polyamid) bei 350 °C Heizplattentemperatur.
Probenahme nach 3 min.
Substanz CAS - Nr. Konzentration | Konzentration
in pg/m? in ppm
Benzol 71-43-2 180 0,06
Thiophen 110-02-1 30 0,01
Dimethyldisulfid 624-92-0 460 0,12
Toluol 108-88-3 2.690 0,70
2-Methylthiophen 554-14-3 90 0,02
Ethylbenzol 100-41-4 330 0,07
p-Xylo! und 106-42-3 200 0,05
m-Xylol 108-38-3
Styrol 100-42-5 100 0,02
o-Xylol 95-47-6 100 0,02

Angezeigt sind Substanzen mit einer Konzentration > 25 ug/m?
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Bild 6.2:

Referenzspektren von 35 ppm Benzol, 25 ppm Ethylbenzol, 44 ppm Toluol und
26 ppm o-Xylol. Angezeigt die Absorption (iber der Wellenzahi in cm .
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6.2 Pyrolyse von hart-PVC

Drei hart-PVC Stabe wurden auf einer elektrischen Heizplatte kontinuierlich bis auf 400 °C
erhitzt (s. Foto).

Die Entwicklung von Gas und sichtbarem Rauch setzt bei
einer Heizplattentemperatur von etwa 300 °C ein. Im

~ weiteren Verlauf des Versuchs quillt das Material auf und
verkohlt danach. Bei der Pyrolyse von hart-PVC entstand
eine sehr hohe Konzentration von mehr als 1Vol.-% (10.000
ppm!) Chlorwasserstoff. Die Spitzenkonzentrationen der
aromatischen Kohlenwasserstoffe lagen bei 350 ppm bei
einem Maximalwert von 200 ppm Benzol, 70 ppm o-Xylol und
50 ppm Ethylbenzol sowie 17 ppm Formaldehyd. Der CO-
Gehalt erreichte max. 270 ppm und die leicht brennbaren Gase wie Methan, Ethan und
Ethen (C1-C2) zusammen ca. 410 ppm bei 215 ppm Ethan und 140 ppm Methan. Die
organischen Substanzen wie Ethanol, Aceton, 2-Methylfuran, 2,5-Dimethylfuran und Es-
sigséure erreichten zusammen eine Konzentration von max. 180 ppm bei 69 ppm Ethanol
und 56 ppm 2-Methylfuran sowie 48 ppm 2,5-Dimethylfuran. Im Bild 6.3 sind die Konzen-
trationen der berechneten Substanzen dargestellt.

Pyrolyse von hart- PVC
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s I
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Bild 6.3: Gaskonzentrationen beim Erhitzen von hart-PVC



Tabelle 6.2 Ergebnisse der GC/MS-Analyse der Pyrolyse von hart-PVC.
Probe nach 6 min. Heizplattentemperatur 275 °C.
Substanz Formel CAS -Nr. Menge
pg/m?
1 Isocyanomethan C2.H3.0.N 624-83-8 80
2 Acrolein C3.H4.0 107-02-8 330
3 Benzol C8.HB 71-43-2 15.410
4 Toluol C7.H8 108-88-3 1.030
5 Chlor-Benzol C6.H5.CL 108-90-7 o0
6 Ethyl-Benzot D10 (Standard) C8.D10 25.837-05-2 XXX
7 Ethyl-Benzol C8.H10 100-41-4 200
8 p/m-Xylol C8.H10 106-42-3 180
9 Styrol C8.H8 100-42-5 150
10 o-Xylol C8.H10 95-47-6 270
11 Benzaldehyd C7.H8.0 100-52-7 120
12 Isopropenyl-Benzol Co.H10 98-83-9 40
Tabelle 6.3: Ergebnisse der GC/MS-Analyse der Pyrolyse von hart-PVC.
Probe nach 26 min. Heizplattentemperatur 375 °C.
Substanz Formel CAS - Nr. Menge
pg/m®

1 Isocyanomethan C2.H3.0.N 624-83-9 180
2 Acrolein C3.H4.0 107-02-8 370
3 Benzol C6.HB 71-43-2 25.840
4 Toluol C7.H8 108-88-3 1.970
5 Chlor-Benzol CB.H5.CL 108-00-7 170
6 Ethyl-Benzol D10 {Standard) C8.010 25.837-056-2 XXX
7 Ethyt-Benzol C8.H10 100-41-4 520
8 p/m-Xylol C8.H10 106-42-3 350
g Styrol C8.Hg 100-42-5 210
10 o-Xylol C8.H10 95-47-6 680
11 Benzaldehyd C7.H6.0 100-52-7 170
12 Isopropenyl-Benzol C9.H10 98-83-9 170
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6.3 Pyrolyse einer Elektronikplatine

Eine PC-Graphikplatine wurde fur 35 min bis auf 375 °C erhitzt (s. Foto).

Die merkliche Bildung von Gas und sichtbarem
Rauch beginnt bei einer Temperatur von ca. 250 °C.
Neben ca. 70 ppm CO wurden hauptséachlich orga-
nische Komponenten gemessen u.a. 10 ppm Me-
than, 15 ppm Ethen, 24 ppm Ethan, 5 ppm Acetylen
(Kurve C1-C2) sowie 15 ppm Ethanol, 40 ppm Ace-
ton und 3 ppm Essigséaure (Kurve Organik).

An Aromaten wurden u.a. 16 ppm Benzol, 14 ppm
o-Xylol sowie 4 ppm Ethylbenzol gemessen. Die
Konzentration von mehr als 60 ppm Phenol fiel be-

BB . 8 sonders auf.
Im Bild 6.4 sind die Konzentrationen der gemessenen Rauchgase dargestellit.

Pyrolyse einer PC-Graphikplatine
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Bild 6.4: Gaskonzentrationen einer erhitzten Elektronikplatine

Konzentration in ppm




Tabelle 6.4: Ergebnisse der GC/MS-Analyse der Pyrolyse einer Elekironikplatine.
Probe nach 5 min. Heizplattentemperatur 325 °C.
Substanz Formel CAS - Nr. Menge
pg/im®
1 Acroleln C3.H4.0 107-02-8 70
2 Benzol C6.Hé 71-43-2 660
3 Thiophen C4.H4.8 110-02-1 60
4 4-Brom-but-1-en C4.H7.BR 5.162-44-7 310
5 Toluot C7.H8 108-88-3 220
6 Chlor-Benzol C6.H5.CL 108-90-7 30
7 Ethyl-Benzol D10 (Standard) C8.D10 25.837-05-2 XXX
8 Ethyl-Benzol C8.H10 100-41-4 1.170
9 p/m-Xylol C8.H10 106-42-3 1.220
10 Styrol C8.H8 100-42-5 200
11 o-Xylol C8.H10 95-47-6 560
12 Brom-Benzol CB6.H5.BR 108-86-1 20
13 Benzaldehyd C7.H6.0 100-52-7 20
14 Phenol C6.H6.0 108-95-2 60
15 o-Kresol C7.H8.0 95-48-7 60
16 p-Kresol C7.H8.0 106-44-5 20
17 2,4-Dimethyl-Phenol C8.H10.0 105-67-9 40
Tabelle 8.5: Ergebnisse der GC/MS-Analyse der Pyrolyse einer Elektronikplatine.
Probe nach 17 min. Heizpiattentemperatur 375 °C.
Substanz Formel CAS - Nr. Menge
pa/m?
1 Acroiein C3.H4.0 107-02-8 30
2 Benzol C6.HB 71-43-2 080
3 4-Brom-but-1-en C4.H7.BR 5162-44-7 210
4 Toluol C7.H8 108-88-3 210
5 Chlor-Benzol C8.H5.CL 108-90-7 30
8 Ethyl-Benzol D10 (Standard) C8.D10 25.837-05-2 XXX
7 Ethyl-Benzol C8.H10 100-41-4 750
8 p/m-Xylol C8.H10 106-42-3 860
2] Styrol C8.H8 100-42-5 120
10 o-Xylol C8.H10 95.47-6 390
11 Brom-Benzol C6.H5.BR 108-86-1 90
12 Benzaldehyd C7.H6.0 100-52-7 30
13 Phenol C6.H6.0 108-95-2 20
14 Naphthalin C10.H8 91-20-3 10
15 Bipheny! C12.H10 92-52-4 50
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6.4 Modellbrand mit Holz, hart-PVC und Kabelstiicken

Acht Lagen Fichtenholz a 6 Stabe (20x20x260 mm) und eine Lage mit 3 Fichtenholzsta-
ben, 3 hart-PVC Staben und 5 Stiick mit Kunststoff ummanteltes Kupferkabel sowie 2
Streifen Weichholz, getrankt mit 100 ml Brennspiritus, als Ziindhilfe, wurden in einer
Zundwanne angezindet (s. Foto).

Nach der Zundung wurde eine hohe Konzentration (1258 ppm) von unverbranntem
Brandbeschleuniger (Ethanol) gemessen. Gleichzeitig bildeten sich bis zu 750 ppm
brennbare organische Gase u.a. 203 ppm Methan, 307 ppm Ethen und 193 ppm Acety-
len. Zusatzlich wurden nach ca. 2 Minuten Branddauer stickstoffhaltige toxische Gase wie
13 ppm NH3;, 3,5 ppm HCN und 7 ppm NO, sowie 15 ppm SO, und 12 ppm HCI gemes-
sen. Die Aromaten erreichten 33 ppm darunter 19 ppm Benzol, 8 ppm Ethylbenzol und

4 ppm p-Xylol. Es folgten 8 ppm Formaldehyd im weiteren Verlauf des Brandes. Nach

8 Minuten Branddauer wurden auch 10 ppm Stickstoffoxid und 3,2 ppm COS detektiert.
Der CO-Gehalt erreichte 2673 ppm und die CO,-Konzentration max. 7,3 %. In den Bildern
6.5 - 6.8 sind die Konzentrationen der gemessenen Rauchgase dargestellt.
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Modellfeuer mit Holz, hart-PVC und Kabel
{brennbare, organische Gase)
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Bild 8.5: Gaskonzentrationen wahrend eines Modellfeuers mit Holz, hart-PVC und
Elektrokabel (brennbare, organische Gase).
Modellfeuer mit Holz, hart-PVC und Kabel
(stickstoffhaltige Gase)
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Bild 6.6: Gaskonzentrationen wahrend eines Modellbrandes mit Holz, hart-PVC und
Elektrokabel (stickstoffhaltige Gase).
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Modellfeuer mit Holz, hart-PVC und Kabel
{organische- und anorganische toxische Gase)
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Bild 8.7: Gaskonzentrationen wéhrend eines Modelibrandes mit Holz, hart-PVC und
Elekirokabel (toxische organische- und anorganische Gase).

Modellfeuer mit Holz, hart-PVC und Kabel
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Bild 6.8: Gaskonzentrationen wahrend eines Modellbrandes mit Holz, hart-PVC und
Elektrokabel (CO, CO,, Ethano! und Aceton).
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Tabelle 6.6: Ergebnisse der GC/MS-Analyse des Modellbrandes mit Holz, hart-PVC und
Kabelstlicken. Probe nach 10 min Branddauer.
Substanz Formel CAS - Nr. Menge
ug/m?
1 Benzol Cé.He 71-43-2 1.050
2 3-Methyl-Hexan C7.H18 589-34-4 120
3 Toluol C7.H8 108-88-3 1.420
4 Chlor-Benzol C8.H5.CL 108-90-7 160
5 Ethyl-Benzol D10 (Standard) C8.D10 25.837-05-2 XXX
6 Ethyl-Benzol C8.H10 100-41-4 200
7 p/m-Xylol C8.H10 106-42-3 1.130
8 Styrol C8.H8 100-42-5 4.580
9 o-Xylol C8.H10 95-47-5 180
10 Benzaldehyd C7.H8.0 100-52-7 960
11 Phenol C6.HB.0 108-95-2 1.070
12 Isocyano-Benzol C7.H5.N 931-54-4 100
13 Isopropenyl-Benzol C9.H10 98-83-9 390
14 Prop-1-ynyl-Benzol Co.H8 673-32-5 230
15 p-Kresol C7.H8.0 108-44-5 760
16 2 4-Dimethy!-Phenol C8.H10.0 105-67-9 670
17 3-Aethyl-Phenol C8.H10.0 620-17-7 780
18 Naphthalin C10.H8 91-20-3 1.790
19 4-tsopropyl-Phenol Co.H12.0 99-89-8 1.840
20 Terephthalsduredinitril C8.H4.N2 623-26-7 420
21 Benzthiazol C7.H5.N.S 95-18-9 6.870
22 2-Methyl-Benzothiazol CB.H7.N.S 120-75-2 1.560
23 Biphenyl C12.H10 92-52-4 1.240
24 Acenaphthen C12.H10 83-32-9 510
25 Biphenylen C12.H8 259-79-0 2.510
26 Dibenzofuran C12.H8.0 132-64-9 710
27 9H-Filuoren C13.H10 86-73-7 1.200

Umrechnung von mg/m?® in ppm:

¢ {ppm] = ¢ {mg/m?3] - Molvolumen / molare Masse

Das Molvolumen eines beliebigen Gases betrégt 24,1 L/mol bei 20 °C und 1013 hPa, die
molare Masse des spezifischen Gases ist jeweils einzusetzen.

Beispiel fir Benzol:

Molvolumen

molare Masse
angenommene Konzentration

c=1,05.241/7/78,11

¢ =0,324 ppm

L/mol
g/mol
mg/m?
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6.5 Vergleich zwischen FT-IR Resuitaten und GC/MS Analysenergebnissen

An der Forschungsstelle fur Brandschutztechnik wurden im Rahmen des Forschungs-
vorhabens ,Untersuchung der Léschverfahren und Loschmittel zur Bekdmpfung von
Branden gefahrlicher Giter — GC/MS-Rauchgasanalyse” eine grolle Anzahi von Rauch-
gasanalysen an unterschiedlichen Materialien wie z.B. Kunststoffe (PE, PS, PC, POM,
PUR), flissige Brennstoffe, Wolle, Spanplatten und Holz sowie an Modeli- und reaien
Branden durchgefihrt. Die Untersuchungen wurden teilweise auch im Rahmen des
BMFT-Projektes ,Schnellanalyse bei Chemieunfélien und Bréanden mit dem mobilen
GC/MS- System*“ der Technischen Universitat Hamburg-Harburg (TUHH) begleitet [9].

Uber Ergebnisse und Bewertung der Untersuchungen wurde in den Forschungsberichten
81, 86, 96 und 1086 berichtet [8, 10, 11,12]. AuRerdem wurde im Rahmen der vidb- Ta-
gung in Frankfurt 1995 Uber das Analyseverfahren GC/MS und erste Erfahrungen damit
berichtet [13, 14]. Es wurden die Vorteile dieser Methode aufgezeigt wie z. B. die auller-
ordentliche hohe Empfindlichkeit, die durch Anreicherung auf Adsorptionsréhrchen und
anschlieRender thermischer Desorption noch gesteigert werden konnte sowie die grund-
sétzliche Méglichkeit eine Vielzahi von unbekannten Stoffen mit Massenspektren- Biblio-
theken identifizieren zu kénnen. |

Nicht berichtet werden konnte — weil mit der GC/MS- Analysenmethode nicht messbar
[15, 26, 271 - Uber Messergebnisse von toxikologisch relevanten anorganischen Substan-
zen, als Gemische im Rauchgas wie z.B. Chlorwasserstoff, Cyanwasserstoff, Kohlenmo-
noxyd, Ammoniak, Schwefeldioxid und Stickstoffoxide sowie ebenfalls toxikologisch rele-
vante leichtfliichtige Gase wie z.B. Formaldehyd. Zur Bewertung der Gefahren sollten
diese Gase immer gemessen werden, wie von K. Buff und H. Greim [7] empfohlen wird.

Mit der FT-IR- Analysemethode konnte diese Licke inzwischen geschlossen werden. Ein

Vergleich der Analyseergebnisse zwischen GC/MS und FT-IR ist schwierig oder nur be-
dingt maglich weil:

° Anorganische Substanzen mit GC/MS nicht gemessen werden, jedoch mit FT-IR-
Analysatoren quantifiziert werden kénnen.
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. Leichtfilichtige Gase wie z.B. Methan, Ethan, Ethen und Acetylen kénnen mit der
gingesetzten unpolaren Quarzkapillarséule, Type Varian CP-SIL 5CB-MS FS
30x0.25 (1.0), nicht getrennt werden. Diese Gasgemische kénnen aber mittels
FT-IR sicher quantitativ gemessen werden.

. Bei der selektiven Quantifizierung von Aromaten wie z.B. Benzol, Toluol, Ethyl-
benzol und der Xylol- Isomere, die im Brandrauch als Gemisch meist vorhanden
sind, ist die GC/MS- Analytik den FT-IR — Analysatoren (berlegen. Die IR-
Absorptionsbanden der meisten Aromaten Uberlagern sich im IR- Auswertebereich
zwischen 2600 und 3200 cm™. Eine sichere Quantifizierung der einzelnen Aroma-
ten ist deshalb schwierig.

. Beim Vergleich der Ergebnisse muss aber auch berlicksichtigt werden, dass mit
FT-IR- Analysatoren quasi kontinuierlich und in-situ quantitative Ergebnisse ge-
messen werden. Hier ist FT-IR der GC/MS Methode Uberlegen, weil bei der
GC/MS- Analytik die Probe meist auf ein Adsorptionsréhrchen gezogen wird und
nach thermischer Desorption und gaschromatographischer Trennung nur ein inte-
graler Messwert vorliegt.

. Die Nachweisgrenze der FT-IR- Analysatoren liegt bei ca.1 ppm. Durch die Anrei-
cherungsverfahren in der GC/MS- Analytik liegt die Nachweisgrenze hei wenigen

ppb (parts per Billion) und ist besonders fur die Spurenanalytik bzw. zur Identifizie-
rung geeignet.

Mit der Gegentibersteliung der Analysenergebnisse des Modelibrandes mit Holz, hart-
PVC und Kabelstlicken (s. 6.4) sollen die Unterschiede vertieft werden:

Die mit dem FT-IR-Analysator aufgenommenen Spektren wurden mit den wichtigsten be-
kannten Komponenten ausgewertet. Die Software hat mehr als 30 Komponenten bewer-
tet, wie z.B. anorganische, toxikologisch relevante Gase wie CO, HCI, HCN, NHs, SO,
NO und NO,. Des Weiteren toxische organische Gase wie Formaldehyd, Acrolein und
Phosgen sowie leicht brennbare Gase wie Methan, Ethan, Ethen und Acetylen (C1-C2).
Hinzu kamen Aromaten wie Benzol, Toluol, o-, p-, m-Xylol, Ethylbenzol, Styrol, Phenol
und Chlorbenzol. Organisch brennbare Gase wie Ethanol, Aceton und Essigsdure wurden
ebenfalls berechnet. Zur Vervollstandigung wurden der Messbibliothek auch CO,, H,0,
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N:O, COS und CS; hinzugefigt. Fur jede dieser Komponenten wurden die Kalibrierspekt-
ren der Messkomponenten (Prifgasspektrum im ppm- Konzentrationsbereich) aktiviert.

Die mit FT-IR analysierte Konzentration von 1258 ppm Brandbeschlteuniger (Ethanol)
wurde mit GC/MS nicht erkannt. Auch andere Komponenten wie Ketone und organische
Sauren wurden mit GC/MS nicht gemessen. Die leicht brennbaren Gase (C1-C2) wie
Ethen (307 ppm), Methan (203 ppm} und Acetylen (193 ppm) sowie alle anorganischen
Gase (wie oben beschrieben) kénnen mit GC/MS ebenfalls nicht gemessen werden.

Die Ergebnisse der GC/MS- Analyse nach 10 min Branddauer zeigen folgendes Bild:

Es wurden polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) analysiert u.a. 1,79
mg/m? Naphthalin, 1,24 mg/m? Biphenyl, 2,5 mg/m?® Biphenylen und 1,2 mg/m® 9H-Fluoren
sowie 0,51 mg/m® Acenaphthen. Diese schwerfliichtigen Gase wurden eindeutig von der
Massenbibliothek erkannt. Mit einem FT-IR- Analysator ist die Messung dieser Gase nicht
méglich, weil in der Regel die PAK adsorptiv an Ruf- bzw. Brandriicksténde gebunden
sind und bei der nicht beheizten Gasentnahmesonde die PAK die Messkivette nicht in
der Gasphase erreichen. Die PAK haben alle einen deutlich htheren Siedepunkt wie z.B.
255 °C fir Biphenyl. Dadurch liegen die Konzentrationen dieser schwerfliichtigen Kompo-
nenten unterhalb der FT-IR Nachweisgrenze.

Die Konzentrationen der leichtflichtigen Aromaten BTEX wurden mittels GC/MS- Anaiytik
geringer gemessen als mit dem FT-IR- Analysator. Fiir Benzo! wurden 19 ppm gegeniiber
0,3 ppm Benzol mittels GC/MS- Analytik gemessen. Benzol war jedoch eindeutig im IR-
Spekirum in dieser Menge zu erkennen. Toluaol konnte mit der FT-IR Analyse bei diesem
Versuch nicht nachgewiesen werden. Hier ist eventuell die Nachweisgrenze von ca.

1 ppm erreicht oder die Selektivitét nicht ausreichend.

Die Interpretation der Ergebnisse verdeutlicht, dass hinsichtlich der Beurteilung der Ge-
fahr bei Schadensereignissen noch Forschungsbedarf besteht. Um gliltige Aussagen (ber
verschiedene Brandzenarien zu machen bedarf es allerdings einer weit gréeren Daten-
menge als bisher hinterlegt werden konnte.
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7. MODELLBRAND EINES ZIMMERS

In der Brandversuchshalle der FFB wurde der vorhandene Brandraum mébliert. Das In-
ventar mit einem Gesamtgewicht von 730 kg bestand u.a. aus Sitzgruppe, Regal,
Schrank, Tisch, Holz und Zeitungen (s. Fotos). Der Brandraum selbst hat die MalRe von 5

m x 5 m x 2,6 m und steht auf einer elektronischen Waage in der 12 m hohen Versuchs-
halle.

Brandversuchshalle der Forschungsstelle Zimmer mit Probennahmestelle innen

Die Zundung im Brandraum erfolgte in einem offenen Schrank mit Hilfe von 0,5 Liter
Brennspiritus. Uber der Couch wurden mit einer Absaugsonde die Gasproben entnom-
men. Aufgrund der groRen Warmeentwicklung im Raum war bei der angewandten Pro-
bennahme nach etwa 10 min keine weitere Probennahme méglich. Deshalb wurde da-
nach auf die Probenahmestelle Gber dem Brandraum umgeschaltet, um die Brandgase in
der Halle zu analysieren. Die Temperatur an der Raumdecke betrug bereits nach 6 Minu-
ten nahezu 1000 °C. Nach einem Abbrand von insgesamt 290 kg (40 %) wurde nach ei-
ner Versuchsdauer von 17,5 Minuten das Feuer geléscht.

In verschiedenen Fachzeitschriften [16,17,18] und wahrend der 13. internationalen Konfe-
renz Uber Automatische Brandentdeckung AUBE "04 [19] wurde Uber diesen Zimmer-

brand und weitere Modellbrande sowie tiber Pyrolyseversuchen mit verschiedenen Mate-
rialien berichtet.

Bild 7.1 zeigt die Konzentrationsverlaufe wichtiger Brandgase wahrend des Brandversu-
ches.
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Modellbrand eines Zimmers
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Bild 7.1: Gaskonzentrationen wichtiger Brandgase wahrend eines Zimmerbrandes

Zwischen der 5. und 9. Minute stiegen die Gaskonzentrationen im Zimmer stark an. Die

Stickoxide erreichten Konzentrationen
von 78 ppm NO nach 6,5 min und 24
ppm NO; nach 8 min. Blausdure und
Benzol erreichten bis zu 49 ppm bzw.
15 ppm nach 8,5 min und der SO, -
Gehalt stieg auf 96 ppm nach 6,5 min.
Es wurden ca. 1 ppm Salzsaure ge-
messen. Dieser Wert ist sicherlich zu
niedrig. Man muss ber{icksichtigen,
dass die Absaugsonde nicht beheizt
war.

Die bei den hohen Temperaturen
entstehenden Pyrolysegase verbrannten teilweise innerhalb und auch auBerhalb des
Brandraumes (s. Foto). Die unverbrannten organischen Gase (C1-C2) Methan, Ethan,
Ethen und Acetylen erreichten ca. 200 ppm. Die sehr groRen Mengen des beim Brand
entstandenen Rauchgasgemisches sammelten sich unterhalb der Hallendecke und wur-

Konzentration C1 - C2 in ppm
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den im weiteren Verlauf des Versuches der vorhandenen Abgasreinigung zugefGhrt. In
dem Gasgemisch unter dem Hallendach wurden in der Versuchszeit zwischen der 11. und
19. Minute u.a. maximale Konzentrationen von 44 ppm Stickoxide, 55 ppm Blausaure, 10
ppm SO,, 4 ppm Salzséure, 43 ppm Benzol und 5 ppm Formaldehyd gemessen. Dieses
Gasgemisch enthielt zusatzlich ca. 800 ppm von unverbrannten fliichtigen organischen
Komponenten (C1-C2).

Die CO- bzw. CO; -Konzentration ist im Bild 7.2 dargestellt. Nach einer Versuchszeit von
ca. 9 min war im Brandraum ein vollentwickelter Brand zu beobachten, wobei sich ein CO,
! CO -Verhéltnis von ungefahr 4:1 einstellte. In der Brandversuchshalle erreichte die CO -
Konzentration in 10 m Hohe max. 0,51 % und der CO; - Gehalt max. 3 %.

CO- und CO2- Konzentration wihrend eines Zimmerbrandes

—» Konzentrationen in der Brandversuchshalle
6.000 6
5.000 m A ~+-C0 5
——C02-%
E =
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Bild 7.2: CO- und CO, - Konzentration wahrend eines Zimmerbrandes im Brand-

raum und in der Brandversuchshalle in 10 m Hdhe.

7.1. Probleme bei der Berechnung von Aromaten am Beispiel Zimmerbrand

Wie unter 6.1 ,Pyrolyse von Wolle“ bereits diskutiert, ist die Berechnung der Konzentrati-
onen der Aromaten schwierig. Im Bild 7.3 wird das Problem verdeutlicht: Nach etwa 9 min
Branddauer berechnet das Auswerteprogramm flir Benzol und o-Xylol eine Konzentration
von ca. 15 ppm und fir Ethylbenzol 3 ppm. Andere Aromaten wie m- bzw. p-Xylol sind
nicht vorhanden oder unter der Nachweisgrenze des Gerétes. Nach dem temperaturbe-
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dingten Umschalten der Messstelle im Brandraum zur Messstelle aullerhalb des Brand-
raums gingen die Konzentrationen flr o-Xylol und Ethylbenzol unter die Nachweisgrenze.
Der Benzolwert stieg weiter an und erreichte nach 18 min 43,5 ppm. Die Konzentrationen
far p- und m-Xylol stiegen ebenfalls an. Nach 13,5 min fiel die m-Xylot - Konzentration von
13 ppm unter die Nachweisgrenze und wurde dem p-Xylol zugeschlagen, welches sich
hierdurch auf 23 ppm erhdhte. Im weiteren Verlauf erreichte der Wert dann 41 ppm nach
17,5 min.

Nach dem Abléschen des Brandes gingen die Konzentrationen wie erwartet zuriick. Der
Wert flir m-Xylol erhéhte sich noch kurz auf 13 ppm. Die Konzentration fur o-Xylol erhdhte
sich danach noch von der Nachweisgrenze bis auf 11,5 ppm nach 21 min und fiel dann
wie der Benzolwert kontinuierlich ab. Zu bemerken sei noch, dass kein Toluol detektiert

wurde. Toluol ist bei Branden mit anderen Analysenmethoden wie z.B. mittels GC/MS
immer gemessen worden [8, 9, 12, 14].

Die hier behandelten Probleme sind noch nicht voll geldst und zeigen, dass beziglich der
Berechnung von Aromaten mit der vorhandenen Software noch Forschungsbedarf be-
steht. Bei der Bewertung des toxischen Gefahrenpotentials sind diese Probleme aber we-
gen der in Bezug auf die Konzentration der sonstigen gemessenen toxisch relevanten
Schadstoffe nicht bedeutend.
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Bild 7.3: Darstellung der Aromatenproblematik
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8. SCHADGASMESSUNG WAHREND EINES GROSSBRANDES

Am Morgen des 18. Februar 2004 kam es zu einem GroRbrand im Gewerbegebiet West
in Millheim (Frelburg) bei der Firma ac-Folien, einem fithrenden Hersteller von Folienver-
packungen fir medizinische Anwendungen. Um 06:17 Uhr wurde die Feuerwehr Millheim _
durch die automatische Brandmeldeanlage der Firma alarmiert. Vermutlich durch auslau-
fendes heiRes Of an einer Produktionsmaschine kam es zu diesem GroRbrand.

Im Laufe der ersten zwei Stunden des Einsatzes wurden nach einer ersten Bilanz ca. 60
Einsatzfahrzeuge alarmiert, darunter die Feuerwehren der Verbundgemeinden sowie di-
verse Sonderfahrzeuge. Es galt, das Feuer im Produktionsbereich der Firma einzuddm-
men und ein Ausbreiten auf den Verwaltungstrakt zu verhindern. Um den Brand zu be-
kédmpfen wurden im Laufe des Einsatzes ein massiver Loschangriff mit Schaum vorgetra-
gen. AuBerdem wurde das Feuer von auflen Uber drei Drehleitern mit Schaum- Wasser-
werfern sowie mit mehreren mobilen Wasserwerfern bekampft. Gegen 10:00 Uhr war das
Feuer unter Kontrolle.

Da durch die Verbrennung von Kunststoffen mit gesundheitlichen Schadstoffen zu rech-
nen war, wurden vorsorglich die Bewohner der in Windrichtung liegenden Orte wie Neu-
enburg, Steinenstadt, spater auch Schliengen und Auggen (ber Radiomeldungen und
Lautsprecher aufgefordert, Tlren und Fenster geschlossen zu halten. Die Bewohner der
Richtberg-Siedlung (47 Personen) wurden vorsorglich evakuiert. 18 Personen wurden

wegen Rauchgasvergiftungen vom DRK in ein Krankenhaus transportiert, davon wurden
funf Personen stationar aufgenommen.

Zur Bewertung der Gefahrstoffe im Brandrauch haben Messtrupps aus Ihringen und Weil
am Rhein in den betroffenen Gemeinden Messungen vorgenommen, aber keine relevan-
ten Schadstoffanteile festgestellt - wie mitgeteilt wurde. Auf Grund der Wetterlage hatten
sich die Schadstoffe durch den Wind verdiinnt, so dass keine Gefahrdung von Personen
beflrchtet werden musste - so die Aussage der Messtrupps.

Aufmerksam geworden durch Meldungen im Rundfunk (SWR3), dass bei einem Grof3-
brand in Millheim Brandgase freigesetzt wurden von denen man noch nicht wusste, ob
sie giftig sind oder nicht, entschied man sich an der Forschungsstelle fir Brandschutz-
technik (FFB) der Universitét Karlsruhe (TH), bei der dortigen Einsatzleitung bezliglich der
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Schadstoffmessungen nachzufragen, ob eine solche erwlinscht ware? Dies war sehr er-
winscht. Im Rahmen eines kleinen Amtshilfeersuchens Gber die BF Karlsruhe wurde ein
Messfahrzeug mit dem Messtrupp der FFB nach Millheim gefahren. Wéhrend der Fahrt
nach Mullheim wurde der FT-IT Analysator vorgeheizi und war damit sofort messberait.
Dort um 11:45 Uhr angekommen zeigte sich folgendes Bild:

Das Feuer war unter Kontrolle bzw. geléscht. Allerdings wurden noch einige Glutnester
durch Nachléschen mit Leichtschaum geléscht. Dies sollte noch bis Donnerstag, den
19.02.2004, 19:00 Uhr andauern. Die Einsatzleitung war gerade bei einer Pressekonfe-

renz. In Vertretung der Einsatzleitung wurde der Messtrupp der FFB durch die FF Mull-
heim betreut.

8.1 Schadgasmessung

Bei der Analyse der Gaszusammensetzung des Brandrauches wurde der Messtrupp der
FFB durch den Co-Autor des vorliegenden Forschungsherichts unterstltzt. Die Messun-

gen erfolgten mit dem vorbeschriebenen mobilen FT-IR Analysator, Type Gasmet ™ Dx-
4000.

8.2 Messungen und Messergebnisse

Vor Ort wurden folgende Schadstoffmessungen durchgeflhrt:

Messort Uhrzeit

in der Maschinenhalle Zwischen 12:29 und 12:34 Uhr
im Nebengebaude Zwischen 12:40 und 12:55 Uhr
hinter dem Gebaude Zwischen 13:15 und 13:42 Uhr
eine Feldmessung ca. 100 m hinter | Zwischen 14:33 und 14:55 Uhr
dem Gebiude

Ausgewertete, im Brandrauch haufig vorkemmende, Substanzen:

Wasser Kohlendioxid Kohlenmonoxid
Stickstoffmonoxid Stickstoffdioxid Lachgas
Ammoniak Cyanwasserstoff Chlorwasserstoff
Schwefeldioxid Methan Acetylen

Benzol Toluol Formaldehyd
Acrolein Ethanol Aceton

Phosgen n-Hexan 2-Buthoxyethanol *
Vinylchlorid

* Bestandteil des Schaummittels
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Im Gegensatz zu den Messwerien im Gebaude wurden ca. 100 m hinter dem Gebéude
kein Schwefeldioxid und Stickstoffmonoxid mehr gemessen. Die Konzentrationen von
Chlorwasserstoff und Phosgen erhéhten sich jedoch von 0,7 ppm auf 1,0 ppm und fOr
Phosgen von 0,1 ppm auf 0,5 ppm. Die beiden Peaks (Chlorwasserstoff und Kohienmo-
noxid) bei 14:25 Uhr zeigen deutlich, dass der Messwagen zu dieser Zeit von einer
Rauchgaswolke umhiilit war. Der Kohlenmonoxid- Peak bei 14:44 Uhr zeigt aullerdem,
dass an der Brandstelle, nahe den Silos, das Feuer wieder aktiv war - deutlich erkennbar
an braunlichem Rauch.

Maximale ca. 100 m hinter
gemessene im Gebaude dem Gebdude
Konzentrationen

Substanz ppm ppm
Kohlendioxid 710 541
Kohlenmonoxid 11,3 11,8
Stickstoffmonoxid 16,6 n. n.
Stickstoffdioxid 0,9 0,2
Lachgas 0,2 0,3
Ammoniak 1,4 n. n.
Cyanwasserstoff n. n. n. n.
Chlorwasserstoff 0,7 1,0
Schwefeldioxid 3.9 n. n.
Vinyichlorid n. n. n. n.
Methan 6,6 3,7
Acetylen 1,1 n. n.
Benzol 2,0 1,0
Toluol 0,7 01
Formaldehyd n. n. 0,2
Acrolein 11 n. n.
Ethanol 12 0,7
Aceton 0,2 1,6
Phosgen 0,1 0,5
n-Hexan 1,0 0,9
2-Butoxyethanol * 2,6 1,4

n. n. bedeutet;Die Substanz war zum Messzeitpunkt am Messort nicht vorhanden oder sie
war vorhanden und die Konzentration lag unter der Nachweisgrenze des
Analysengerétes.

* 2-Butoxyethanof ist ein Zusatzmittel im Léschschaum
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Der Messtrupp mit dem FT-IR Analysengerat musste mit Atemschutz- Vollmasken sowie
Kombinationsfilter-P3 ausgerlistet werden, da die noch vorhandenen Schadstoffe in der
Atemluft im Gebadude die Atemwege reizten.

Die Schadstoffe, hinter dem Gebéude in Windrichtung, reizten die Atemwege deutlich
mehr, verbunden mit heftigem Reizhusten. Méglicherweise war, zusétzlich zu den vor-
handenen Schadstoffen der Phosgenanteil von durchschnittlich 0,5 ppm dafir verant-
wortlich. Phosgen ist extrem giftig! Das Gas veratzt die Atemwege, insbesondere die Lun-
ge und verursacht heftiges Husten sowie Atemnot. Der MAK-Wert fir Phosgen betréagt
0,02 ppm (Liste 2004)!

Selbst in 100 m Entfernung vom Gebéude reizten mehrere Stunden nach Léschung des
Brandes die "dlnnen" Wolken noch die Atemwegs.

Die Analysenergebnisse sind in den Bildern 8.1und 8.2, getrennt nach anorganischen und
organischen Substanzen, dargestellt.

£ TR A B N e B R T e ot
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Bild 8.1: Beim GrofRbrand in Multheim gemessene Konzentrationen der
anorganischen Gase
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Bild 8.2: Beim GroRbrand in Millheim gemessene Konzentrationen der
organischen Gase

Die hier beschriebenen Messungen wurden mehrere Stunden nach dem Brand bzw. der
weitgehenden Léschung durchgefiihrt. Trotzdem wurden noch deutlich erhdhte Konzen-
trationen z.B. an HCl und CO in der Luft gemessen. Selbst zu dieser spaten Zeit verur-
sachten die dinnen Gaswolken noch Atembeschwerden. Vergleicht man auf den Fotos
(Bild 8.3 und 8.4) die dicken Brandrauchwolken wihrend des eigentlichen Brandes am
Morgen mit den dinnen Wolken zur Zeit der hier beschriebenen FT-IR Messungen, so
muss gefragt werden, ob am Morgen nicht doch héhere Konzentrationen von Schadstof-
fen in der gro3en Wolke vorhanden waren. Hat die Feuerwehr eventuell nicht die richtige
Ausrilistung um solche Schadstoffkonzentrationen zu messen? Ein Fahrzeug, ausgerlstet
mit einem mobilen FT-IR Analysator und Bedienpersonal mit Atemschutz ware sicherlich
eine Mdglichkeit, konkretere Aussagen zu toxisch relevanten Gaskonzentrationen in
Brandgaswolken wie bei dem Brand am 18.2.2004 in Mullheim zu machen. Es gibt auch

die ldee, diese Analytik in eine vom Hubschrauber getragene Sonde zu integrieren [20]
(Projekt "Helimet").

Der Einsatz von sogenannten elektronischen Nasen, welche im Forschungszentrum
Karlsruhe entwickelt wurden (KAMINA) ware eine weitere mogliche analytische Mess-
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methode zur schnellen Einschatzung des Gefahrenpotentials von Branden auf die Belas-
tung der Umwelt [21, 22].

Mit den Kreisbrandmeistern im Regierungsbezirk Freiburg wurden wahrend der Dienstbe-
sprechung mit dem Regierungsprésidium die Ergebnisse der Schadstoffmessungen be-
wertet und diskutiert [4]. Ein Wunsch der Kreisbrandmeister wére die Schaffung eines
JKompetenzzentrums C*, um bei groflen Schadensereignissen den Einsatzleitern Vor-Ort
wertvolle Hinweise bezliglich der Gefahren fiir Einsatzkréfte und Bevolkerung zu geben.

8.3 Weitere Schadstoffe

Die Medien fragen bei einem Brandereignis wie hier meist zuerst nach der Konzentration
von schwerfliichtigen Schadstoffen wie z.B. Dioxinen, Furanen und PAK. Diese treten
zwar zusétzlich auf, sind jedoch meist partikelgebunden und stellen vor allem ein Problem
in den Brandrlcksténden dar. Sie werden hier nicht behandelt und missen auch mit an-
deren, aufwendigen Methoden gemessen werden.

Nicht zu unterschétzen sind zusétzliche Kombinationswirkungen wie z.B. Sauérstoffman-
gel im verrauchten Bereich, zusammen mit vermindertem Sauerstoffiransport im Blut
durch CO-Vergiftung und verminderte Verweriung des Sauerstoffs in den Kérperzellen
durch Blausdurevergiftung, die zu verstarkter Schadigung mit fatalen Folgen fihren.

Deshalb ist bei dem Einsatz wahrend eines Brandes die Verwendung von schwerem
Atemschutz Pflicht. Besonders nach Branden in Lagerhallen muss an der noch warmen
Brandstelle mit sehr gefahrlichen und schadlichen Konzentrationen toxischer Brandgase
gerechnet werden.

Die hier beschriebenen Messungen wurden mehrere Stunden nach dem Brand bzw. der
weitgehenden Léschung durchgefiihrt. Trotzdem wurden noch deutlich erhdhte Konzen-
frationen z.B. an HCI und CO in der Luft gemessen. Selbst zu dieser spaten Zeit (11:20
Uhr) verursachien die dunnen Gaswolken noch Atembeschwerden. Vergleicht man auf

den Fotos die dicken Brandrauchwolken wahrend des eigentlichen Brandes am Morgen
mit den dinnen Wolken zur Zeit der hier beschriebenen FT-IR Messungen, so muss ge-
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fragt werden, ob am Morgen nicht doch hthere Konzentrationen von Schadstoffen in der
grolen Wolke vorhanden waren.

Die Tabelle 8.1 zeigt einige Grenzwerte fir Einzeigase am Arbeitsplatz [23] sowie akut

gefahrliche Konzentrationen fur weitere Schadgase [16, 17, 18].

Tabelle 8.1: Grenzwerte einzelner Gase am Arbeitsplatz (MAK-Wert) und gefdhrliche
Konzentrationen fir toxisch relevante Gase bei Branden.

Gefahrliche Brandgase
Grenzwerte flr die einzelnen Gase in ppm (ml/m?)
MAK- 30 min 5 min 60 min
Wert Rettung Tod Tod
Kohlenmonoxid 30 1.500 12.000 | 4.600
CO (30 min)
Blausaure 1,9 100 250 100
HCN
Chlorwasserstoff 2 100 14.000 1000
HCI
Ammoniak 20 500 5.000
NH3
Schwefeldioxid 0,5 100 500
S02
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@ Feuergehr Millheim 2004

Bild 8.3: Brandstelle ca. 8:00 Uhr (Foto Feuerwehr Mullheim)

Bild 8.4: Brandstelle 11:20 Uhr, rechts Messfahrzeug
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9. BRANDVERSUCH IM ROFIX-TUNNEL

Nach einer Reihe aufsehenerregender Brandereignisse in Verkehrstunnelanlagen wurde
die Dringlichkeit deutlich, die Grundlagen fir den vorbeugenden baulichen Brandschutz
und die Richtlinien fur Flucht- und Rettungswege in Tunnelanlagen zu Uiberarbeiten sowie
neue Erkenntnisse aus Tunneleinsatzen der Feuerwehren umzusetzen.

Um das Risiko der Brandbekampfung in Tunnelanlagen auf ein Minimum zu reduzieren,
entwickelte die Firma Rechner’s aus Osterreich/Vorarlberg das Léschunterstiitzungsfahr-
zeug LUF 60. Der LUF 60 funktioniert wie eine Schneekanone. Mit einem Ventilator wird
das aus feinen Disen strémende Wasser zerstaubt und mit groRer Geschwindigkeit in
Richtung Brandherd geschleudert. Dadurch kihit die Luft stark ab, sodass die Einsatzkraf-

te bis auf wenige Meter an den Brandherd vorriicken kénnen und mit konventionellen Mit-
teln das Feuer zum Erléschen bringen.

TS . oy e
= _

Far eine international beobachtete Brandvorfihrung, wurde in Zusammenarbeit mit den
Firmen Réfix und Rechner’s (Vorarlberg) im Transportstollen der Firma Réfix, am 23.

Marz 2002, die Wirksamkeit des Konzeptes LUF 60 unter realen Bedingungen unter Be-
weis gestellt.
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Im Tunnel wurde mit 20 Tonnen EURO- Holzpaletten eine Brandleistung von ca. 100 MW
erzeugt, was einem Vollbrand von 3 Lkw-Zigen oder 10 Pkw entspricht (s. Foto oben).
Aus Umweltgriinden wurde die Brandlast nur mit Holz als Brandlast simuliert und nicht wie
anfangs vorgesehen mit einigen Pkw und einem beladenen Lastkraftwagen.

Bereits 10 Minuten nach Ziindung der Paletten herrschten im Tunnel anndhernd 1000 °C.
Nach ca. 25 Minuten Branddauer kam das LUF 60 zum Einsatz (s. nichstes Foto). Durch
die enorme Kuhiwirkung des Geréates konnte innerhalb von 6 Minuten die Temperatur
bereits auf unter 200 °C und nach weiteren 5 Minuten auf unter 100 °C gesenkt werden.
Dies erméglichte dem Léschtrupp, im Schutze des Wassernebels, das Vordringen zum
Brandherd, und nach weiteren 5 Minuten meldete der Léschtruppfiihrer ,Brand aus®.

Dieser Versuch, der von der TU Graz, der Firma Sommerfeld Messtechnik und der FFB
dokumentiert wurde, hat eindrucksvoll gezeigt, dass mit diesem Konzept die Léscharbei-
ten deutlich erleichtert werden kénnen und vor allem die Brandbekémpfung enorm be-
schleunigt werden kann.
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Der Transportstollen fur den Brandversuch ist in Bild 9.1 dargestellt. Die Firma Sommer
Messtechnik in Koblach/Osterreich filhrte die Temperatur- und Strémungsmessung im
Tunnel durch. Dies erfolgte mit 20 Messfiuihlern an der Decke, der Seitenwand und am
Boden. Die Strémungsmessung erfolgte zwischen Nische 2 und 3 in der Mitte des Tun-
nelprofils auf drei Ebenen. Alle Messdaten wurden wahrend des gesamten Versuches
aufgezeichnet und aus dem Tunnel Ubertragen.

Die TU Graz und die FFB hatten am
Tunnelportal (s. Foto Tunnelportal) zur
Messung der fluchtigen Substanzen im
Brandrauch Gasmesssonden installiert. Die
Gasproben der FFB wurden kontinuierlich
Uber eine Gasférderpumpe dem FT-IR
Gasanalysator, Type Gasmet™ Dx-4000,
zugefuhrt und analysiert (s. Foto unten).
Durch die hohen Temperaturen (ca. 900 °C)
an der Decke am Tunnelportal I6sten sich
nach ca. 10 Minuten Branddauer die
Armierung der Tunneldecke und die
Befestigungen der Gasmesssonden. Eine
weitere zuverlassige Bewertung der

%
=1 § \ » 3 ‘ Analysenergebnisse war danach nicht mehr

méglich, zumal die in den Sonden eingelassenen Teflonschlduche sich temperaturbedingt
zersetzten und Fluorverbindungen freigesetzt wurden.

Die Bilder 9.2 — 9.4 zeigen den
Temperaturverlauf im Tunnel, die Strémungs-
geschwindigkeit sowie die mit dem FT-IR
Analysator gemessenen Gaskonientrationen am
Tunnelportal, welche online fiir die anwesenden
Beobachter auf eine GroRleinwand projiziert wur-
den. In Tabelle 9.1 sind die am Tunnelportal
maximal gemessenen Gaskonzentrationen
aufgelistet.
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Die Zindung erfolgte an mit 150 Liter Dieselkraftstoff getrankten Holzspéanen. Nach etwa
6 min Branddauer wurden am Tunnelportal erste Temperaturerhéhung und Konzentrati-
onsanderungen der zu messenden Gase registriert. in weiteren Verlauf des Brandes er-
héhte sich der CO-Gehalt auf max. 4004 ppm nach 9,5 min und der CO.,-Wert auf max.
5,1 Vol.-% nach 10,5 min (s. Bild 9.5). Die Temperaturen im Tunnel stiegen auf ca. 1000
°C an. Das Knistern des Holzfeuers im Tunnel war am Tunnelportal deutiich hérbar.

Zwischen der 6. und 10. Minute stiegen die Gaskonzentrationen am Portal stark an. Die
Stickoxide erreichten Konzentrationen von 16 ppm NO, und 26 ppm NO nach 10,5 min.
Formaldehyd und Benzol erreichten bis 23 ppm bzw. 32 ppm nach ebenfalls 10, 5 min.
Der SO,-Gehalt stieg auf max. 5 ppm nach 7,5 min. Acetaldehyd wurde mit max. 13 ppm
nach 10 min gemessen. Die unverbrannten organischen Gase Methan, Ethen und Acety-
len erreichten zusammen 916 ppm und unverbranntes Ethanol wurde mit 60 ppm ange-
zeigt (s. Bilder 9.6 und 9.7).

Die Temperatur der Tunneldecke am Portal stieg deutlich an und erreichte nach 10 min
ca. 200 °C. Die Armierung der Tunneldecke und die Befestigungen der Gasmesssonden
brachen auseinander und die Halterungen mit Sonden fielen auf den Tunnelboden. Eine
weitere zuverldssige Analytik war dann nicht mehr moglich. |

Nach 25 min Branddauer kam der LUF 80 zum Einsatz. Durch die enorme Kithiwirkung
des Geréates wurde innerhalb von 6 min die Temperatur im Tunnel auf ca. 200 °C und
nach weiteren 5 min auf unter 100 °C gesenkt werden (s. Bild 9.2). Dies ermdglichte das
Vordringen des Ldschtrupps zum Brandherd. Nach weiteren 5 min war dann der Brand
geldscht,
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23. Mérz 2002 |
Brandversuch - Steinbruch Rofix

Tunneldaten

« L&nge 750 Meter

* Steigung 10 %

« Baujabr 1992

FT-IR + Beschaffenheit

Felsausbruch mit Sicherung durch Spritzbeton
Armiart mit Fesonker und Stahigitter

/
/" Sehnitt AA

Schnitt AZA
E
w
™~
O =
Léschwassersilp ’ ém c
3 Stock mil je 18 m?

+ 20 Tonnen Holz 17 % Resifeuchie

« Abmessungen des Holzstape! Auswslahen
L=Bm/R=4m/H=23m mit Fycran®en

« 2 m® Holzspéne

» 150 Liter Digsslkrefistoff

A maeinr

Besichigung des Versuchsiunnels

[ssmensgebaude der Firme RAfx mif Parkmagiichxeﬂ

Messanlage

; « 20 Stlick Messflhley .

: + Messbarelch 10° - 1450° Grad C
+ Kabellernlberdragung zum PC und Visudlisisning dber Moniiaor
+ Strémungsmassung im Tunnel quf drel Ebenen

Temperatur - Profil
7 8 5 4 3

. o . Brandgut
:‘?he . * * B o #* o « 20 Tennen Holz 17 % Restfauchte
76 : = Abmessungen des Holzstapel
L=8m/B=4m/H=25m
« 2 mP Holzspdne
+ 150 Liter Digssikraiistoff

Temperdtumessiihler

Bild 9.1: Ansicht der Tunnelanlage mit Tunneldaten , Brandgut und Messtechnik
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Dargestellt sind die Konzentrationen wichtiger Gase direkt und als Balken

im jeweiligen Messbereich am Tunnelportal, 10 min nach Zindung.

Tabelle 9.1:

Maximale Gaskonzentrationen am Tunnelportal

Gemessene max. Konzentrationen beim
Tunnelbrand in Roéfix

Wasserdampf H20 6,9 g/m3
Kohlendioxid CO2 5,1 %-Vol.
Kohlenmonoxid CO 4004 ppm
Stickstoffmonoxid NO 26 ppm
Stickstoffdioxid NO2 16 ppm
Schwefeldioxid S02 5 ppm
Methan CH4 442 ppm
Acetylen C2H2 151 ppm
Ethylen C2H4 323 ppm
Benzol C6H6 32 ppm
Formaldehyd CH20 23 ppm
Ethanol C2H60 |60 ppm
Aceton C3H60 7 ppm
Essigséure C2H402 W ppm
Acetaldehyd C2C40 13 ppm
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CO- und CO2-Konzentration am Tunnelportal
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/\ Kohlendioxid \‘
Y

CO2-Konzentration in Vol.-%

0 3 ‘s = —.—-.::’-‘F
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Versuchszeit in min nach Zindung
Bild 9.5: CO- und CO,-Konzentration am Tunnelportal
Methan, Acetylen, Ethen und Ethanol am Tunnelportal
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Bild 9.6: Methan-, Acetylen-, Ethen und Ethanol- Konzentration am Tunnelportal
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Gaskonzentrationen am Tunneiportal
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Bild 9.7: Diverse Brandgase mit ihren Konzentrationen am Tunnelportal
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10. VORVERSUCHE ZU UNTERSUCHUNGEN ZUM BRANDVERHALTEN
VON DACHERN MIT ABDICHTUNGEN UND MIT UNTERSCHIEDLICHEN
DAMMSTOFFEN

Das Brandverhalten unterschiedlicher Dachaufbauten wurde untersucht. Flr die in der
vorliegenden Arbeit nicht relevante Ergebnisse dieser Untersuchungen werden in diesem
Bericht nicht ndher erdrtert. Diese sind jedoch in einem internen Bericht der
Forschungsstelle hinterlegt [24] .

Neben einer Bewertung des Brandverhaltens wurden mit zusatzlichen Messungen auch
die Entstehung und Zusammensetzung der beim Brand freigesetzten Rauchgase
hinsichtlich toxisch relevanter Produkte untersucht und dokumentiert.

Zur Festlegung geeigneter Zindverfahren zur Entflammung der Abdichtung sowie zur
Ermittlung toxisch relevanter Produkte wurden einige Vorversuche durchgefihrt, wobei
die Versuchskérper in horizontaler Position angeordnet wurden. Dies entspricht der
Flachdachanordnug in der Praxis, wenn massive tragende Dachschalen als Untergriinde

verwendet werden. Diese sind hinsichtlich der Art der Vorversuche in den Bilden 10.1 und
10.2 dargestellt.

Die Rauchgasanalysen wurden mit dem oben beschriebenen FT-IR -Gasanalysator, Type
Gasmet™ Dx-4000 durchgefihrt. In der Tabelle 10.1 sind die maximal gemessenen
Gaskonzentrationen wichtiger toxisch relevanter Gase und die dazu gehdrigen MAK-

Werie (maximale Arbeitsplatz-Konzentration, Liste 2004) der untersuchten Materialien
dargestellt.

Konzentrationen die wesentlich oberhalb des MAK-Wertes liegen traten nicht auf. Es ist
allerdings darauf hinzuweisen, dass diese VYersuche der Anwendung des Brandes im
Freien nachgestelit wurden, was den hier zu betrachtenden Anwendungsfall fiir
Dachbaustoffe im System einer Bedachung bzw. eines Daches darstelit. Das schlief3t
nicht aus, dass bei anderen Brandbedingungen z.B. unter Luftmangelbedingungen in
einem Raum andere (héhere) Konzentrationen gemessen werden kénnten. Dies
entsprache jedoch nicht dem hier zu betrachteten Anwendungsfall.
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Bild 10.1: Zundversuch von Bitumen-Dachbahnen mittels auf die Oberflache
aufgetragener, handelslblicher Brennpaste.

Bild 10.2: Zinden der Beschichtung einer Polyurethan / Polyisocyanurat-
Warmedammplatte (PUR / PIR) mittels eines Dachdeckerbrenners
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11. GASKONZENTRATION WAHREND EINES FLASHOVERS BEIM
BRAND EINES ZIMMERS

Die Brandentwicklung in einem Waohnraum, unter Einbeziehung der Messung und Doku-
mentation von fur die Beurteilung der Personengeféhrdung relevanter Daten wurde in der
Brandversuchshalle der FFB untersucht. Der vorhandene Modellbrandraum mit den Ab-
messungen 5 m x5 m x 2,6 m, der als Wohnraum realer Gré3e betrachtet werden kann,
wurde mit Sitzgruppe, Sideboard mit Fernseher, Schrank, Regal, Tisch, Stehlampe und
div. Bildern an den Wénden, eingerichtet. Die Wénde und die Raumdecke wurden mit
Gipskartonplatten verkleidet, der FuRboden mit einem einfachen Nadelfilzteppich ausge-

legt. Der Brandraumboden ist als Abbrandwaage ausgefilhrt. Das Inventar hatte ein Ge-
samtgewicht von 501 kg.

Messungen wurden durchgefthrt, um folgende Messgrélen zu bestimmen: Raumtempe-
raturen unter der Decke und in 1,5 m HOhe, Gaskonzentrationen (CO,, CO und O,) konti-
nuierlich, 10 cm unter der Decke. Weitere Rauchgasanalysen wurden mit dem FT-iR-
Gasanalysator, Type Gasmet™ DX-4000, durchgefihrt. Die unbeheizte Gasabsaugsonde
befand sich in der rechten Ecke, 80 cm unterhalb der Decke und ca. 30 cm von der Wand
entfernt. Die Sonde war mit einem Teflonschlauch ausgekleidet. Wegen der zu erwarten-
den hohen Temperatur im Brandraum wurde der Teflonschlauch ca. 40 cm vom Sonden-
anfang zurtickgezogen.

Um das Brandgeschehen von auflen aus maglichst vielen Blickrichtungen mit Videckame-
ras zu dokumentieren, wurde die Vorderfront des sonst geschlossenen Brandraumes ent-
fernt. Der Raum wurde aulBerdem mit mehreren Filmleuchten ausgeleuchtet (s. Bild 11.1).
Zusatzlich wurden die Warmestrahlung vor der Rauméffnung und weitere Daten wie etwa
das Ansprechverhalten von zwei fotoelektronischen Rauchmeldern, die an der Decke je
1m links bzw. 1 m rechts von der Mitte befestigt waren, registriert.
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28 12:04

Bild 11.1: Versuchsstand mit mébliertem Brandraum und Beleuchtungseinrichtung.

Die Zindung des Musterzimmers erfolgte auf der Couch, an einem Kissen, mit einem in
Brennspiritus getrankten Weichholzfaserstreifen. Bereits nach 1:52 min léste der rechts
angeordnete Rauchmelder aus. Am Kissen waren kleine Flammenspitzen erkennbar. Der
Rauchmelder links der Mitte I6ste nach 3:58 min aus. Die Flamme am Kissen war dabei
ca. 30 cm hoch.

Wahrend den ersten 10 min des Entstehungsbrandes erhéhten sich die Temperaturen im
Brandraum mit etwa 19 °C/min recht langsam (s. Bild 11.2). Erst nach 11 min Branddauer
entwickelte sich das Feuer zum Vollbrand und die Raumtemperaturen stiegen rasch an.
Die Maximaltemperatur erreichte 1122 °C wahrend des Flashovers (s. Bild 11.3) am
Thermoelement in der Mitte des Raumes, 10 cm unterhalb der Decke. Das Bild 11.4 zeigt
die Temperaturverlaufe Uber der Versuchszeit.

Im Bild 11.5 sind die an der Decke gemessenen Konzentrationsverlaufe fur CO, CO, und
O, dargestelit. Der CO,-Wert steigt in der Entstehungsphase des Brandes kontinuierlich
auf 1,5 Vol.-% an. Ab etwa 12 min Branddauer steigt er rasch an. Inzwischen hatten sich
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auch die Oberflachen der brennbaren Materialien im Raum durch Warmestrahlung aus
den Flammen und aus der heiflen Rauchschicht unterhalb der Decke soweit aufgeheizi,
dass brennbare Pyrolysegase und —dampfe wie Methan, Ethan, Ethen und Acetylen kurz-
fristig und in so grofRer Menge entstanden, dass sie mit der im Raum noch vorhandenen
Luft ein ziindfahiges Gemisch bildeten und dieses durch vorhandene Flammen oder durch
andere Zindguellen gezindet wurde (Flashover nach 12:18 min). Danach brannte das
gesamte im Raum befindliche brennbare Material. Der CO,-Wert stieg auf max. 11,7 Vol.-
% an bei einem CO-Anteil von max. 1,19 Vol.-%. Sauerstoff wurde noch mit 4,5 Vol.-%
gemessen. Wegen der starken Hitzeentwicklung (max. 0,88 W/cm?) und zum Schutz der
Brandversuchshalle wurde das Feuer nach 12:45 min mit Wasser geléscht. Der beim Ver-
such gemessene Abbrand wurde mit nur 35 kg, bei 501 kg Anfangs-Brandlast, registriert.

In den Bildern 11.6 —~ 11.11 sind die Konzentrationen einiger wichtiger Brandgase darge-
stelit. Auffallig sind die Ergebnisse der leicht brennbaren unverbrannten organischen Ga-
se (s. Bild 11.6). Unverbranntes Methan erreichte wahrend der Flashover- Phase eine
Konzentration von max. 980 ppm. Acetylen und Ethen wurden mit max. 428 ppm bzw.
335 ppm gemessen. Nach der Ziindung wurden noch 4 ppm unverbrannter Brandbe-
schleuniger (Ethanol) festgestellt. Wahrend der Vollbrandphase (12. bis 14. min) stiegen
alle Gaskonzentrationen (aufier O,) an. Methanol und Ethanol erreichten max.. 21 ppm
und & ppm, der Acrolein- Wert ca. 20 ppm. Bei den Aromaten wurden u.a. max. 218 ppm
Benzol und 85 ppm o-Xylol analysiert. Die Stickoxide erreichten Konzentrationen von 200
ppm NO, 3,9 ppm NO2 und 4,4 ppm N20O. Ammoniak und Schwefeldioxid erreichten 7,5
ppm bzw. 38 ppm und Blausadure max. 300 ppm.



7é

Bild 11.2: Flammenszenario 7 min nach der Zindung

28 14:42

Bild 11.3: Flashover nach 12:18 min Branddauer
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12. ZUSAMMENFASSUNG

Schneli scannende Infrarot- Messverfahren erlauben die simultane Messung von
anorganischen und organischen Komponenten. Die Konzentrationen von CO, CO;,
HCI, HCN und NH; werden ebenso gemessen wie diejenigen von z. B. Aceton,
Essigsaure, Benzol und weiteren bei Bréanden entstehenden Gasen. Allerdings ist die
selektive Messung von vielen Einzelgasen in komplexen Gasgemischen wie
Brandrauch nur durch geeignete Spekiren- Auswertesoftware méglich.

Die Messkomponenten im Brandgas waren aus der Literatur bekannt z.B. [25] bzw.
wurden bei den durchgefiihrien Versuchen identifiziert. Die flr die Grundkalibrierung
erforderlichen Einzelpriifgase wurden im Labor hergestellt bzw. einige
Referenzspektren der GASMET Spektrensammlung entnommen.

In Praxisversuchen mit unterschiediichen zu verbrennenden Materialien wurden die
Konzentrationen der freigesetzten Brandgase, insbesondere der toxisch relevanten
Schadgase wie Kohlenmonoxid, Blausaure, Formaldehyd und Chlorwasserstoff

ermittelt. AulRerdem wurden fir spezielle Brande wie z.B. beim GroRbrand in einem
Tunnel oder bei Test- Zimmerbranden im RealmalRstab weitere Schadgase wie z.B.
Ammoniak, Acrolein, Schwefeldioxid und Nitrose Gase analysiert und quantifiziert.

Besonders zu bemerken ist, dass die Ergebnisse praktisch sofort zur Verfligung stehen
und eine kontinuierliche, aufzeichnende Messung erfolgt. AuBerdem werden die

aufgenommenen Spekiren gespeichert und stehen zur spateren Auswertung und zur
Dokumentation zur Verfligung.

Wahrend eines realen Brandereignisses, namilich eines GroRbrandes in einer
Folienfabrik, wurden mit dem GASMET ™ Dx-4000 Schadgasmessungen durchgefiihrt.
Es zeigte sich dabei, dass der FT-IR Analysator grundsaizlich fahig ist, wahrend eines
Feuerwehreinsatzes als praktikables und mobiles Gasanalysengerét zu dienen und
Daten (ber die Konzentrationen von toxisch relevanten Gasen zu liefern.

Aufgrund der beobachteten Abweichungen zwischen FT-IR Resultaten und GC-MS
Daten scheint es empfehienswert, weitere Untersuchungen zur Selektivitit mit diesem
FT-IR System durchzufiihren.
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Ein MaB fiir die durch die Probe absorbierte Lichtenergie als Funktion
der Wellenldnge.

Modifikation der Linienform durch Multiplikation des Interferogramms
mit einer Wichtungsfunktion, deren Hohe sich mit der optischen Weg-
differenz dndert.

Die Grenze, bei der sich die Absorptionen zweier Frequenzen noch
unterscheiden lassen.

Die Breite eines Absorptionspeaks bei halber Peakhéhe, angegeben in
Wellenzahlen.

Grundlinie des Signals im Absorptionsspektrum.

Das Gesetz welches den linearen Zusammenhang zwischen Absorpti-
on und Konzentration beschreibt (auch Lambert-Beer Gesetz).

Eine optische Komponente, die einen Eingangsstrahl in gleicher Rich-
tung zurtick reflektiert. Ein Cube Corner besteht aus drei aufeinander
senkrecht stehenden Spiegeln.

Die Komponente, welche die Intensitat der IR-Strahlung misst und in
ein elekirisches Sighal umwandeit.

Algorithmus zur schnellen Ausfihrung der Fourier Transformation
(FFT).

Mathematischer Algorithmus, um aus dem Interferogramm Spektralda-
ten zu erhalten. Hierbei wird das Intensitétssignal als Funktion der Zeit
in ein Signal als Funktion der Wellenfédnge umgeformt.

Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie.
Anzahl der Schwingungen pro Zeit (meist in Sekunden).

Einstrahlspektrum chne Probe, enthélt alle Gerateparameter.

Elektromagnetische Strahlung im Wellenfdngenbereich von 0.75 um

bis 1000 um (bzw. Wellenzahlbereich 14000 cm™ bis10 cm™).
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Die gemessene Lichtintensitat als Funktion des optischen Wegunter-
schiedes beider Teilstrahlen.

Optische Komponente, welche das Interferogrammsignal des
IR-Strahles erzeugt.

Eine optische Komponente, die einen Eingangsstrahl in gleicher Rich-
tung zuriick reflektiert.

Eine harmonische Bewegung von Atomen im Molekiil. Die gesamte
Schwingungsenergie eines Molekiils kann durch einige wenige vonein-
ander unabh&ngigen Normalschwingungen beschrieben werden,

Bei kleinen Konzentrationen wird die Dimension in ppm verwendet.
ppm = parts per miliion (m}/m?); 1 Vol.-% = 10.000 ppm
Unerwlinschte Signale, die nicht von der Probe erzeugt werden.

Ein Spektrum einer Komponente mit bekannter Konzentration welches
zur Quantifizierung herangezogen wird.

Das Verhéltnis der Hohe des gemessenen Signals zur Amplitude des
Grundrauschens an der gleichen Stelle des Spektrums.

Graphische Darsteliung der Transmission der IR-Strahlung in Abhan-
gigkeit von der Wellenidnge.

Ein optisches Teil im Interferometer, welches die Halfte des Eingangs-
strahles durchldsst und die andere Halfte reflektiert.

Verhéltnis der IR-Strahlung, die bei dem Messen einer Probe am De-
tektor ankommt, im Vergleich zur eintretenden Strahiung.

Beschreibung der Frequenz der Strahlung. Das ist der Abstand zweier
Wellenberge der Frequenz.

Anzahl der Wellenberge pro Zentimeter. Eine Wellenldnge von 10 ym
entspricht einer Wellenzahi von 1000 cm™.
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15. FRAGEN ZUR ARBEITSWEISE VON NICHT-HOCHAUFLOSENDEN
FT-IR ANALYSATOREN BEI DER QUANTITATIVEN MESSUNG VON
GASGEMISCHEN

1. Wofiir soll das Spektrometer verwendet werden?

Gasmessung in-situ oder Forschung?
Dies ist die wichtigste Frage fur den Benutzer. Die gesamte analytische Genauigkeit bei
der quantitativen Gasmessung sollte einer der wichtigsten Gesichtspunkte bei der Aus-
wahl des Analysators sein. Aber auch Faktoren wie Bedienung und Kalibrierung sollten
eine Rolle spielen. Laborgeréte bieten zwar Vorteile hinsichtlich der Aufldsung, wie sie zu
Forschungszwecken benétigt wird. Ein mobiles Gerat wie der GASMET wurde speziell fur
die Gasanalytik unter Nicht-Laborbedingungen entwickelt. Es liefert schnell Messresultate
und ist bei Bedarf leicht an jede Messstelle zu transportieren. Transport und Inbetrieb-
nahme von Laborsystemen sind aufwendiger.

2, Braucht der Analysator eine hohe Auflésung?

Hohe Auflésung bietet bei der quantitativen Gasmessung keine wirklichen Vorteile.

Die IR-Spektren z.B. von organischen Gasen und Démpfen zeigen oft nur breite, meist
auch mit Laborspektrometern nicht auflésbare Banden.

3. Wie ist das Signal/Rausch-Verhiltnis?

Hochauflosende Spektrometer besitzen ein schlechteres Signal/Rausch-Verhaltnis als
solche mit geringerer Auflésung. Das Signal/ Rausch-Verhéltnis bestimmt aber die Ge-
nauigkeit der quantitativen Messung, nicht die Auflésung. Der GASMET besitzt deshalb
kleinere Nachweisgrenzen bei hoher Genauigkeit der Ergebnisse.

Das bessere Signal/Rausch-Verhaltnis des hier verwendeten mobilen FT-IR Analysators
wird durch einen groéfkeren Energiedurchsatz sowie durch kiirzere Interferogramme er-
reicht. Der Energiedurchsatz ist optimiert, um alle Vorteile der geringeren Auflésung zu
erhalten. Bei der Standardaufiésung von 8 em™ resultiert ein Signal/Rausch-Verhaltnis,
welches um den Faktor 700 besser ist als bei 0,1 cm™ Auflésung. Ein hochauflosendes
Spektrometer kann nicht diese die Eigenschaften erreichen, selbst wenn die Aufldsung
variabel ist. Hochauflésende Spektrometer benstigen z.B. kleine Detektoren. Auch beim
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Arbeiten mit geringerer Auflédsung wirde die kleine Detektorflache nicht ausreichen, um
den gesamten Lichtstrahl zu erfassen. Der Energiedurchsatz bliebe unveréndert klein.

4, Welcher Detektor wird verwendet?
Das hier eingesetzte mobile FT-IR Geréat arbeitet mit einem thermoelektrisch (Peltier) ge-

kihiten MCT-Detektor. Der Detektor ist schnell und bietet die gleichen Vorteile wie ein mit
flissigem Stickstoff gekihlter L.aborgerate-Detektor.

Typische hochauflésende Spektrometer bendtigen zur Kihlung des MCT-Detektors fliis-
sigen Stickstoff. Der Umgang damit ist umsténdlich und auf das Labor begrenzt. AuRer-
dem verursacht flissiger Sticksioff Kosten. Alternative DTGS-Detektoren sind langsamer
und bendtigen langere Messzeiten. Soliten bestimmte Eigenschaften wie ein erweiterter
Wellenldngenbereich bendétigt werden, kann jedoch auch das hier eingesetzte Gerat mit
einem DTGS-Detektor oder mit Stickstoff-gekiihltem MCT-Detektor ausgestattet werden.

5. Wie kurz ist die Scan-Zeit?

Das hier eingesetzte Gerat misst 10 Spektren in der Sekunde. Diese Schnelligkeit hat

Vorteile, denn akustische Frequenzen werden eliminiert und die Messung wird zuver-
lassiger.

Wird in einem hochaufldsenden Laborgerét ein DTGS-Detektor verwendet, ist die Mess-
zeit langer. Unter Umsténden veréndert sich die Gaszusammensetzung und die Ergeb-
nisse sind nicht reproduzierbar. Der Gasfluss muss wahrend der Messung gestoppt wer-
den. Die Messzeit des GASMET ist kurz. Der Anwender bestimmt die Messzeit und damit
die gemittelten Ergebnisse der Scans.

6. Wie ist der Einfluss von Temperatur und Druck?

Anderungen von Temperatur und Druck des Messgases beeinflussen das Spektrum. Ty-
pischerweise werden diese Effekte in gering aufldsenden Spektrometern wenig sichtbar.
In hochauflésenden Spektrometern kdnnen diese Effekte sogar die Kalibrierung verén-
dern, Besonders dann, wenn anorganische Gase wie z.B. Wasser in hdherer Konzentrati-
on vorhanden sind. Geringer aufidsende Spekirometer sind wesentlich robuster. Das hier
eingesetzte Gerat arbeitet AuBerst stabil, auch bei Vibrationen, Schocks und Temperatur-
adnderungen. Hochauflésende Spekirometer neigen aufgrund der komplexeren Bauweise
zu aufwendiger und teurer Wartung oder Reparatur.
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7. Wie verhdlt es sich mit dem dynamischen Messhereich?
Der grofl2e dynamische Messbereich von gering auflésenden Spektrometern beruht auf

dem nicht-linearen Verhalten der Absorptionssignale und dem besserem Signal/Rausch-
Verhaltnis.

Einfache Molekiile wie z.B. CO, NO, HCN, HCI verhaiten sich im Spektrum nicht linear,
wenn die Konzentration ansteigt. Durch eine einfache Mehrpunkt-Kalibrierung der
CALCMET-Software kann dieser Effekt ausgeglichen und ein groRer dynamischer Mess-
bereich erreicht werden. Aufgrund des guten Signal/Rausch-Verhéltnisses sind auch
Messungen im Spurenbereich méglich. Der groe dynamische Messbereich erlaubt Mes-
sungen mit unterschiedlichen Konzentrationen. Sonderzubehor ist nicht notwendig. Die
Entwicklung der Anwendung ist wesentlich einfacher.

8. Welche Aufgabe hat die Software?

Die Software von Laborgeréten ist fur Molekularforschung und wissenschaftliche Labors
entwickelt. Die CALCMET- Software ist hinsichtlich der einfachen Quantifizierung von
Gasgemischen optimiert.

Der Algorithmus der CALCMET- Software kommt bei der Kalibrierung mit den Spektren
der einzelnen Komponenten aus. Bei den meisten Spektrometern missen hingegen eine
Reihe von Gemischen hergestellt werden. Dies ist ein aufwendiger Vorgang, dem sich
jeder Anwender unterziehen muss. Die CALCMET- Software ist nach unserer Kenntnis
als Einzige flr die besonders einfache quantitative IR-Spektrenauswertung patentiert.

9. Welche Rolle haben Spektrensammlungen?

Die Genauigkeit der Ergebnisse wird schlechter, wenn kaufliche Spektrensammlungen
verwendet werden. IR-Spektren lassen sich nicht ochne weiteres von einem Instrument
zum anderen Ubertragen. Deshalb ist jeder Analysator fir die optimale Genauigkeit indivi-
duell zu kalibrieren. Dies ist einfach durch die Aufnahme von Einzelspekiren durchzufiih-

ren. Die vorhandene GASMET- Spektrensammlung ist auf GASMET- Analysatoren erstellt
worden.
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10.  Wie viel Speicherplatz wird bendtigt ?

Ein mit dem hier verwendeten FT-IR Gerét erstelltes Spekirum benétigt 5 KB Speicher.
Auf giner 2 GB Festplatte kdnnten demnach ca. 400 000 Spektren gespeichert werden
{fast 1 Spekirum pro min pro Jahr).

1. Wie ist der praktische Einsatz?

Die Software von Laborsystemen ist schwieriger in der Bedienung und enthalt Funktionen,
die bei der realen quantitativen Gasanalyse nicht benétigt werden. Laborsysteme sind
meist fir Personen mit spektroskopischem Fachwissen erstelit.





