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1. EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Die Entwicklung und Verwendung neuer Werk- und Baustoffe
hat zur Erh8hung der Brandrisiken gefiihrt, wodurch die An-
zahl der Brénde und die Jjeweiligen Schadenshdhen gestiegen
sind. Der Einsatz herk®mmlicher nicht gasfdrmiger Ldsch-
mittel wie Wasser, Schaum und Trockenldschpulver verursacht
beim LOscheinsatz zusdtzlich zum Brandschaden oft betricht-
lichen Materlalschaden, wdhrend bei der Verwendung von gas-
férmigen LOschmitteln wie Kohlendioxid und Halogenkohlen-
wasserstoffen (Halone) beim Ldscheinsatz keine unmittel-

baren weiteren Schddigungen auftreten.

Der hohe Wert der zu schiitzenden Bereiche und Anlagen fiihrt
immer mehr zur Verwendung gasfdrmiger LOschmittel, wobei
das bisher verwendete Kohlendioxid heute immer mehr durch
bestimmte Halogenkohlenwasserstoffe ersetzt wird, die bei
einzuhaltenden VorsichtsmaBregeln fir Menschen in der er-
forderlichen Li&schkonzentration praktisch ungefihrlich

sind, wie aus einer Literaturauswertung hervorgeht /1/.

Im Rahmen dieser Arbéit wurden in einem Modellraum die
Konzentrationen der L&schmittel Kohlendioxid, Halon 1211
und Halon 1301 sowohl mit einer kontinuierlichen als auch

mit einer diskontinuierlichen MepBmethode bhegtimmt.
2. MESSMETHODEN

Um den Brand- und Lﬁschvorgang besser beschreiben zu kbnnen,
werden nicht nur Temperatur- und Druckmessungen, sondern
auch Konzentrationsmessungen durchgefiihrt. Dabei werden
auBer dem gasfdrmigen LOschmittel selbst auch die beim
Léschmitteleinsatz von Halogenkohlenwassgerstoffen evtl.
entstehenden giftigen Pyrolyseprodukte gemessen. AuBerdem

werden dile bei einem Brand auftretenden Rauchgaskomponenten



EKohlenmonoxid und Kohlendioxid sowie der Stickstoff—-und

Sauverstoffanteil im Versuchsraum bestimmt.

Es besteht zum einen die Mdglichkeit, die Konzentrations-
messungen kontinuierlich durchzufiihren, zum anderen kdnnen
einzelne Gasproben diskontinuierlich aus dem Versuchsraum

entnommen und untersucht werden.

Da es fiir die Beurteilung der Konzentrationsverhiltnisse
notwendig ist, die Anteile der einzelnen Gaskomponenten

im Versuchsraum zu bestimmen, miissen an mehreren MeBstellen
gleichzeitig Konzentrationsmessungen durchgefiihrt werden.

Flir eine kontinuierliche Messung wére sowohl filir jede weitere
MeBstelle als auch flir die Bestimmung jeder einzelnen Gas-
komponente ein zusdtzliches MeBgerdt erforderlich, was mit
groBen Kosten verbunden ist. Im Gegensatz dazu kdnnen dis-
kontinuierlich gleichzeitig Gasproben gesammelt und an-

schlieBend analysiert werden.

Die kontinuierliche Konzentrationsmessung von Kohlendioxid,
Kohlenmonoxid und den Halogenkohlenwasserstoffen Halon 1211
und Halon 1301 erfolgt mit Infrarotabsorptions—~Analysen-
gerdten (URAS,BINOS), die Messﬁng der Sauerstoffkonzen-
tration mit einem Analysengerdt, dessen Arbeitsweise auf
dem temperaturabh8ngigen Paramagnetismus des Sauerstoffs
beruht (MAGNOS).

Zu den diskontinuierlich arbeitenden MeBgerdten gehdren
das Massenspektrometer, das sehr teuer ist, das Orsat-Gerdt
das groRere Gasvolumen bendtigt und mit dem nur eine nicht
sehr genaue Analyse einiger Gaskomponenten méglich ist, die
Priifrhren, soweit sie fiir die einzelnen Komponenten er-
hdltlich sind, zu deren Bedienung an mehreren MeBstellen
gleichzeitig mehrere Pergonen eingesetzt werden miissen, wo-
bei auBerdem eine Messung bis zu einigen Minuten dauern

kann sowie der Gaschromatograph, mit dessen Hilfe es mdglich



ist, die an verschiedenen Mefstellen gleichzeitig ent-
nommenen Gasproben in einem Analysengang auf mehrere Gas-

komponenten hin zu analysieren.

Fiir das vorliegende Forschungsvorhaben wurde als dis-
kontinuierlich arbeitendes MeBgerdt der Gaschromatograph
ausgewdhlt. Mit ihm k&nnen, wie bereits erwdhnt, die an
mehreren Mefistellen gleichzeitig entnommenen Gasproben
analysiert werden, wobeli jewells ein Ortlicher Momentanwert

der im Gasgemisch vorhandenen Gaskomponenten ermittelt wird.
3. CHRCOMATOGRAPHIE

Chromatographie ist im wesentlichen eine physikalische
Trennmethode, bei der die zu trennenden Komponenten zwischen
zwel Phasen verteilt sind. Die eine Phase ist stationdr, die
andere Phase moblil. Der Begriff Phase bezeichnet einen
stofflichen Aggregatzustand, und eine "chromatographische"
Phase kann daher ein Feststoff, eine Flilssigkeit oder ein
Gas sein. Chromatographische Trennsysteme ergeben sich durch

eine sinnvolle Kombination solcher Phasen /2,3/.

i — gy MOblle Phase - o —p

7 Vi
stationdre Phase
yd

- Trennstrecke —w

Fliissig-Chromatographie: mobile Phase fliissig
Gas~Chromatographie: mobile Phase gasfbrmig
Adsorptions-Chromatographie: stationdre Phase fest

Verteilungs-Chromatographie: stationdre Phase fliissig



Je nach Aggregatzustand der Phasen werden die chromato-

graphischen Trennsysteme auch wie folgt bezeichnet /2,4,5/.

Fliissig-Fliisgig- mobile Phase fliissig
Chromatographie: stationdre Phase fliissig
Fliigsgig~-Fest- meobile Phase fliissig

Chromatographie: stationdre Phase fest

Gas~-Flilissig- mobile Phase gasfdrmig
Chromatographie: stationdre Phase flissig
Gas-Fest- mobile Phase gasfdrmig
Chromatographie: stationdre Phase fest

In der Gaschromatographie ist die mobile Phase stets ein
Gas, das Trdgergas, das die Trennsdule durchstrdmt und den
Transport der eingegebenen Probe der zu trennenden Mischung
bernimmt. In der Flilssig-Chromatographie ist die mobkile
Phase eine Fllissigkeit. Stationdre Phasen dagedgen sind fest

cder fliissig.

Ursache der chromatographischen Trennung ist das unter-
schiedliche Adsorptionsvermtgen bzw. die L&slichkeit der

zu trennenden Komponenten. Die Stoffmolekiile werden von und
mit der mobilen Phase durch die Trennstrecke transportiert,
wobei éie zeitweise von der stationéiren Phase festgehalten
werden und dadurch dem Transport entzogen sind /3/, d.h.

die einzelnen Komponenten eines Gemisches werden von derxr
stationdren Phase geldst oder adsorbiert und zwar.je nach
den chemischen Eigenschaften der Komponenten und der statio-

nidren Phase, die als L&se- oder Adsorptionsmittel wirkt /4/.



Infolgedessen wird die Trennstrecke von den Komponenten
langsamer zurlickgelegt als von der mobilen Phase. Diese
Verzdgerung wird als chromatographische Retention bezeichnet -
/3/. Zwel Stoffe sind also trennbar, wenn sie sich unter-
schiedlich lange in der stationdren Phase aufhalten. Im

Falle idealer Mischbarkeit, d.h. wenn die geldste Kom-
ponente und die stationdre Flissigkeit chemisch so dhnlich
sind, daR keine zus#tzlichen zwischenmolekularen Wechsel-

wirkungskrédfte auftreten, gilt das Raoult'sche Gesetz /3,4/,

p' = x* « p° (T=konstant) (1)

p' Partialdruck des Stoffes iiber der L&sung
P Dampfdruck des reinen Stoffes bei der Temperatur T

X Molenbruch des Stoffes in der Ldsung

bei nicht idealem Verhalten das Henry'sche Gesetz /3,4/.

p' =_xL-5'-po (T=konstant) (2)

p' Partialdruck des geldsten Stoffes iiber der LOsung
po Dampfdruck des reinen Stoffes bei der Temperatur T
xL Molenbruch des geldsten Stoffes in der Ldsung
X Aktivitdtskoeffizient

Ideale Ldsung ‘ = 1

Ideal verdiinnte Ldsung § = konhstant

Konzentrierte Ldsunhg y¥=E (xL)

Durch diese Gesetze wird die Abhdngigkeit des Partialdruckes
einer geldsten Komponente von deren Konzentration in der

Losung beschrieben.

In der Gaschromatographie wird das zu analysierende Gemisch
(Probe) gasformig oder fliissig in den Gaschromatographen
eingegeben. Fllissigkeiten werden dabei sofort verdampft.
AnschlieBend gelangt die Probe mit der mobilen Phase, dem
Tridgergas, in die Trennstrecke, die in der Gaschromatographie

als Trennsdule ausgebildet ist.



4., GASCHRCOMATOGRAPH

Der prinzipielle Aufbau eines Gaschromatogrpahen ist in
Bild 1 als Blockschaltbild gezeichnet. Exr besteht aus der
Trigergasversorgungseinheit, dem ProbeneinlaBsystem, der
Trennsdule im Sdulenofen und einem Detektor. Bei dieser
Arbeit wurde der Gaschromatograph F22 der Firma Perkin Elmer
benutzt.

4,1. Trigergasversorgungseinheit

Die Trigergasversorgungseinheit enthdlt neben dem eigent-
lichen Trigergaslagerbehdlter die Druck- und Stromungsregler
flir das Tr8gergas, das zundchst in das ProbeneinlaBsystem

gelangt.

4.2. ProbeneinlafBsystem

Im ProbeneinlaBsystem wird {iber eine Einspritzstelle,Septum
(Septum ist ein mit Spritzennadeln durchstoBbarer selbst-
dichtender VerschluB unter Druck stehender chromatogra-
phischer Systeme), mit einer Mikroliterspritze oder gasdich-
ten Spritze iiber ein sog."by-pass"-EinlaBventil das zu
trennende Substanzgemisch in geeigneter Menge in das unter
Druck stehende inerte Trigergas eingebracht, wobei es, wenn
es fliissig vorliegt, verdampft. Eine getrennte Regelung

deg ProbeneinlaBsystems auf unterschiedliche Temperaturen
ist bei dem verwendeten Gaschromatographen nicht méglich.
vVom Verdampfungsraum gelangt das Gemisch zZusammen mit

dem Trdgergas in die Trennsdule.



4.3. Trennsiule

Die Trennsiule befindet sich im S&dulencfen, dessen Tem-
peratur sowohl konstant gehalten als auch linear oder
nach einem beliebigen Programm ver&ndert werden kann. In
der Gaschromatographie stehen mehrere Arten von Trenn-
sdulentypen zur Verfligung, wie z.B., die gepackten = und
die Kapillar~Trennsdulen. Sie bestehen aus einem Rohr aus
Metall, Glas oder Kunststoff, dessen Durchmesser und
Lidnge unterschiedlich sein kann. Die Rohrwandung darf
kein Adsorptionsvermdgen und keine katalytische Wirkung

auf die zu analysierende Probe haben.

Die gepackten Trennsdulen sind jeweils mit unterschiedlich
pordsem, mdglichst inertem Trégermaterial einheitlicher
KorngrdBe gefiillt. Bei der Gas-Fliissig-Chromatographie

ist jedes Korn einer gepackten Trennsédule mit einem diinnen
Film einer stationiren Phase (Fliissigkeit) belegt /3,4/.
Bei Xapillar-Trennsdulen haftet die stationdre Phase als
diinner Film an der Wand der Kapillare. Im Gegensatz zu ge-
packten Trennsdulen haben sie daher einen offenen Lidngs-
kanal /3/.

Allgemeine Charakteristika filir gaschromatographische

Trennsdulen werden in /4/ angegeben:

Die Trennsiule soll einen guten Stoffaustausch zwischen
mobiler und stationdrer Phase ermdglichen.

Sie s0ll eine hohe "Permeabilitdt", d.h. einen geringen
Druckabfall bei gegebener Strémung des Trigergases haben.
AuBerdem soll sie hoch belastbar und in einem grofen

Temperaturbereich verwendbar sein.



Die Trennung selbst wird entscheidend durch die richtige
auswahl und die richtigen Arbeitsbedingungen der Trenn-
sdule beeinfluBt. Zur Bewertung einer Trennsdule bzw. der
Sdulenflillung werden unter anderem die Lage, Form, Auf-
1&6sung und die Retentionszeit der einzelnen Peaks herange-
zogen.

4.4, Detektor

Der Detektor 1st eine MeBvorrichtung, die i{iher einen geeig-
neten Mechanismus aus einer physikalischen Eigenschaft
eilnes aus der Trennsdule austretenden Gemisches oder einer
Komponente eine proportionale registrierbare Grdfe er-
zeugt /6/. Er liefert dadurch in jedem Augenblick der
chromatographischen Trennung ein Signal, dessen Intensitit
sich kontinuierlich 8ndert. Dieses Signal gibt Auskunft
iber die Jeweilige Zusammensetzung des die Trennsdule ver-
lassenden Trdgergases. Eg zeigt an, ob nur reines Trigergas
strémt oder ob ein Gemisch bzw. eine Komponente im Trédger-
gas enthalten ist. Strdmt nur reines Trigergas, so wird die

sog. Null- oder Basislinie (Bild 2) registriert /4/.

Es gibt mehrere Arten von Detektoren wie den Flammen-
ionisationsdetektor (FID), den Wirmeleitf&higkeitsdetektor
(WLD) oder den Electron-Capture-Detector (ECD), um nur die
wichtigsten zu nennen. Diese Detektoren beinhalten unter-

schiedliche MeBprinzipien.

Das Mefprinzip des flir die bisherigen Untersuchungen ver-
wendeten Wirmeleitfihigkeitsdetektors beruht auf der
kontinuierlichen Messung der Wiadrmeleitfdhigkeit des Trdger-

gases mit der Hitzdrahtmethode.



Im WLD'befinden sich in einer Detektorzelle vier Hitz-
drdhte, deren elektrischer Widerstand temperaturabhingig ist.
Die vier Hitzdr&hte sind zu einer Wheatstone-Brlicke ge-
schaltet, wobeli zwel Hitzdrihte dem MeBfgas und zwei dem
Vergleichsgas zugeordnet sind. Durch diese Anordnung ist
eine Differenzmessung mdglich. Die Hitzdrdhte werden elek-
trisch auf eine Ubertemperatur, die unterschiedlich hoch
eingestellt werden kann, gegenliber der thermostatisierten
Detektorwand aufgeheizt. Diese Temperatur ist stabil, wenn
sich zugefilhrte elektrische und abgefithrte thermische
Leistung im Gleichgewicht befinden. Die Wheatstone~Brilicke

ist abgeglichen.

Als Trédgergas werden vorzugsweise Helium oder Wasserstoff
verwendet, da deren Wadrmeleitfdhigkeit etwa 5 bis 7 mal
grbBer ist als die aller anderen Gase /6/. Dadurch ist
die Warmeleitfdhigkeit beim Auftreten organischer oder
anorganischer Substanzen im Trdgergas (MeBgas) geringer
als die des reinen Trédgergases (Vergleichsgas). Bei
niederer Warmeleitfdhigkeit steigt die Temperatur des
Hitzdrahtes an. Diese Temperaturdnderung fihrt zu einer
Widerstandédnderung der Hitzdridhte in der MeBzelle. Die
Wheatstone-Briicke ist nicht mehr abgeglichen, d.h. es
ergibt sich eine elektrisch meBbare Widerstandsinderung
bzw. Spannungsinderung, die als Peak erkennbar ist und
graphisch auf einem Linienschreiber aufgenommen werden

kann.

4.5. Gaschromatogramm

Das Gaschromatogramm ist das "Protokell" einer gas-
chromatographischen Trennung. Sein zeitlicher Verlauf
wird mit einem Linienschreiber régistriert. Die Gemische
und/oder Komponenten werden als Zeitintegral einer
Spannung, d.h. als einzelne Peaks in Abh8ngigkeit von der

Zeit angezeigt. Diese Peaks werden zur Beurteilung der



Verteilungs- und Transportvorgdnge in der Trennsdule

herangezogen., Wichtige Gr6Ben sind z.B. die Peakhohe,

die
die
Die

die

Peakbreite, der Peakabstand, die Flankensteilheit und
evtl., Anderung der Basislinle, um nur eilnige zu nennen.
Lage der einzelnen Peaks im Gaschromatogramm wird durch
in Bild 2 aufgeflihrten Zeiten charakterisiert /2,3,4,5,7/.

Verbindungen mit hohem Dampfdruck und/oder niedriger Lds-

lichkeit in der stationdren Phase haben eine kurze,

Verbindung mit niedrigem Dampfdruck und/oder hoher L&s-

lichkeit in der stationdren Phase haben eine lange Reten-

tionszelit.

5.

QUALITATIVE UND QUANTITATIVE ANALYSE

Voraussetzung fiir die chromatographische Trennung der

Komponenten eines Gemisches ist die Kenntnis s8mtlicher

der

das Gemisch betreffenden Daten sowie die Auswahl ge-

eigneter Trennsdulen und Detektoren.

Ist

des

eine Trennsidule und ein Detektor fir die Analyse

zu untersuchenden Gasgemisches geeignet, so miissen

auRerdem viele Parameter wie z.B.Trdgergasart, -menge und

~-druck, Probenmenge, Detektor~ und QOfen- bzw. Sdulen-

temperatur, sowie Art, L#nge, Durchmesser und Belegung

der Trennsidule berlcksichtigt werden. Die Temperatur am

Detektor liegt beil diesen Untersuchungen meistens etwas iliber

der

Sdulentemperatur.

In der Gaschromatogarphie wird zwischen qualitativen und

der quantitativen Analyse unterschieden, d.h. es werden

die einzelnen Komponenten einesg Gemisches nach der Art

aufgetrennt und identifiziert oder zusdtzlich der Mengen-

anteil der eingelnen Komponenten im Gemisch bestimmt.



5.17. Qualitative Analyse

Zur gualitativen Analyse einesg Gasgemisches mittels der
Gaschromatographie ist die Retentionszeit ein wichtiges
Merkmal fiir das in der Trenns&dule aufgetrennte Gasgemisch.
Die Retentionszeit ist unter anderem abh&ngig von der
Beschaffenheit der Trennsdule, ihrer Linge, ihrer Temperatur

im S&ulenofen sowie vom Trdgergasvolumenstrom.

Um die Retentionszeit bestimmen zu k&nnen, ist es notwendig,
bei vorher festgelegten Betriebsbedingungen Eichgasgemische
in den Gaschromatographen einzugeben. Um die einzelnen
Romponenten eines Gasgemisches durch einzelne Peaks nach-
weisen zu k&nnen, miissen sie bei den zuvor eingestellten
Betriebsbedingungen unterschiedliche Retentionszeiten auf-
welsen. Besitzen mehrere in einem Gasgemisch vorhandene
Komponenten die gleiche Retentionszeit, so werden sie zu
einem Peak lberlagert. Die Trennung dieser Komponenten

in einzelne Peaks erfolgt mit gednderten Betriebsbhedingungen
wie z.B. mit einer anderen Trennsdule oder anderen Tempera-

turen.

In der Literatur werden nur fir einige Gaskomponenten und
Gasgemische die fiir die Trennung geeigneten Trennsdulen und
die geeigneten Betriebsbedingungen angegeben, sodaB durch
eigene Untersuchungen unter erheblichem Zeitaufwand die
Bedingungen fiir die Analyse der filir das Forschungsvorhaben
zu untersuchenden Gasgemische im Gaschromatographen be-

stimmt werden milssen.

In der vorliegenden Arbeit wurden zur Trennung des je-
weiligen Gasgemisches in seine Komponenten verschiedene
Trennsdulen in Verbindung mit einem Widrmeleitfdhigkeits-

detektor angewendet.



Die Tabelle 1 gibt die Betriebsbedingungen der fir die
Analysen benutzten Trennsiulen wieder. Neben den Betriebs-
bedingungen ist flir die untersuchten Gaskomponenten die
entsprechende Retentionszeit tR eingetragen., Die Bilder

3 bis 13 zeigen Chromatogramme, die bei den in der Tabelle 1
angegebenen Betriebsbedingungen aufgenommen wurden. Die in
den Gaschromatographen eingegebenen Gasgemische wurden
selbst hergestellt und entsprechen in etwa den bei

den Brand- und LOGschversuchen zu erwartenden Gasgemischen.

5.1.1. Trennsiule Porapak R

Die Trennsdule Porapak R eignet sich nach /5/ z.B. fiir

die Trennung von C1...C6—Kohlenwasserstoffen, Wasser,
C1...C5—Alkohole, halogenierte XKohlenwasserstoffe sowie
flir die Trennung von He, Nz, 02 und Ar.

Zur Bestimmung der Retentionszeiten wurden zundchst
bekannte Gasgemische bei den in Tabelle 1 angegebenen
Betriebsbedingungen in den Gaschromatographen eingegeben.
Von den analysierten Gaskomponenten ergeben sich fiir Stick-
stoff, Sauerstoff, Kohlenmonoxid und Argon die gleiche
Retentionszeit (Luftpeak), d.h. diese Gase gind bei diesen
Bedingungen mit dieser Trennsdule nicht zu trennen und
werden zu einem Peak iiberlagert (Bild 3). Der Methan-Peak
liegt mit einer etwas hdheren Retenticnszeit nur wenig
daneben und kann bel unglinstigeren Bedingungen ebenfalls
iberlagert werden. Bel Kohlendioxid ergibt sich eine hohere
Reltentionszeit, d.h. Kohlendioxid wird deutlich von den

anderen hier verwendeten Gasen getrennt.

Halon 1301 wird bei einer deutlich hBheren Retentionszeit
als einzelner Peak angezeigt, widhrend Halon 1211 erst bei
einer Temperatur von 200 ©C als verwertbarer Peak er-

scheint (Bild 4}. Der COZwPeak riickte dabei sehr nahe an

den N2~Peak, der CH4—Peak wird {berlagert und ist nicht



mehr zu erkennen. Halon 1301 dagegen wird auch bei dieser
Temperatur noch eindeutig von den anderen Gaskomponenten
getrennt.

Die Gase Kohlendioxid, Halon 1301 und Halon 1211 k&nnen mit
Hilfe eines Temperaturprogramms in einem Analysengang ge-
trennt werden, wie Bild 5 zeigt. Dabei wurde die Temperatur
von 120 °C tiber eine Zeitdauer von 2 min konstant gehalten
und anschlieBend der Sdulenofen bzw. die Trennsdule mit
Hilfe des Temperaturprogrammes mit einer Steigungsrate, d.h.
einem Temperaturgradienten von 30 OC/min bis auf eine
Teﬁperatur von 200 °c hochgeheizt. Bei den hohen Temperaturen
kénnen die hther siedenden Komponenten des Gasgemisches ana-
lysiert bzw. die nicht analysierbaren aus der Trennsdule
ausgetrieben werden. Das Temperaturprogramm kann sowohl mit
verschiedenen Temperaturgradienten als auch Zwischenaufent-
haltszeiten, d.h. bei konstanter Temperatur, betrieben
werden, sodaf auf diese Weise ein Gemisch mehr oder weniger

gut in seine Komponenten getrennt werden kann.

Eine M&glichkeit, die zu einem Peak {liberlagerten Komponenten
Stickstoff, Sauerstoff, Kohlenmonoxid und Argon {Bild 3)

mit der Trennsidule Porapak R in einzelne Peaks zu trennen,
ist die Anwendung eines Tieftemperaturprogramms. Dazu wird
z.B. fliissiger Stickstoff durch eine Offnung in den S&ulen-
ofen des Gaschromatographen eingegeben, um den S&dulenofen
auf eine Temperatur von =99 ©c abzukiihlen. Ist diese Tempera=-
tur im Sdulenofen erreicht, wird der einstrdmende flilssige
Stickstoff durch ein in der Zuleitung sich befindendes Mag-
netventil unterbrochen. Ein mit dem Magnetventil gekoppelter
Thermostat Sffnet das Magnetventil wieder, wenn die Tempera-
tur im S#ulenofen ansteigt. Auf diese Weise wird die Zufuhr
der Stickstoffmenge geregelt, die den Sdulencfen bzw. die

Trennsdule auf einer Temperatur von -99 °C nalt.



Bild 6 zeigt eine Analyse, bei der die Temperatur von

-99 °C 4 min konstant gehalten wurde. Anschliefiend wurde
der Sdulenofen wie bereits beschrieben mit einer Stei-
gungsrate von 30 OC/min bis auf eine Temperatur von 200 OC

hochgeheizt.

Tabelle 1d zeilgt die mittels Tieftemperaturprogramm er-
mittelten mittleren Retentionszeiten flir die genannten
Komponenten, die erkennen lassen, daB die einzelnen Peaks

gut voneinander getrennt sind.

Die Trennsdule Porapak R eignet sich besonders zur Be-
stimmung des XKohlendioxids in Rauchgasen. Sie eilgnet sich
nicht zur Trennung von Chlor, Brom und Chlorwasserstoff.

Fir diese Gase werden bei der Analyse keine Peaks gefunden.

5.1.2. Trennsdule Chromosorb 102

Die Trenns&ule Chromosorb 102 ist nach /5/ zur Trennung

der gleichen Gaskomponenten geeignet wie die Trennsdule
Porapak R. Flir die Analyse mit der Trennsdule Chromosorb 102,
wie gie in Tabelle 1e angegeben ist,wurden jedoch die SHulen-
temperatur sowie der Tridgergasvolumenstrom gegeniiber der
Trennsdule Porapak R etwas verdndert. Bel einerxr konstanten
Tenperatur des Sdulenofens bzw. der Trennsdule von 100 °c
sind die Retentionszeiten des bhekannten Gasgemisches,
bestehend aus Stickstoff, Methan, Kohlendioxid und Halon 1301
in der Tabelle aufgefilhrt. Flir die Gase Chlor, Brom, Chlor-
wasserstoff und Bromwasserstoff, die in den Gaschromato-
graphen eingegeben wurden, konnte kein Peak festgestellt
werden. Bild 7 zeigt die mit dieser Trennsdule aufgenommenen

Peaks.

Der Halon 1301-Peak ist sowohl bei der Analyse mit der
Trennsdule Porapak R als auch mit der Trenns#dule Chromo-

sorb 102 bei den eingestellten Betriebsbedingungen mit



konstanter Temperatur (Tabelle 1a und le) erst nach einer
Analysenzeit von ca. 1,5 min bzw. nach ilber 6 min zu er-

kennen.

Tabelle 1f zeigt die mittels Tieftemperaturprogramm mit
der Trennsidule Chromosorb 102 ermittelten Rctentionszeiten.
Die zuvor zu einem Peak Uberlagerten Komponenten konnten
wie mit der Trennsdule Porapak R einzeln aufgetrennt werden,
wie anhand der unterschiedlichen Retentionszeiten zu er-
kennen ist. Wihrend der Analyse wurde der Sdulenofen auf
einer Temperatur von =80 °C tber eine Zeit von 6 min
konstant gehalten und anschlieBend mit einer Steigungs-
rate von 30 OC/min bis auf eine Temperxratur von 180 Cc
hochgeheizt, um wieder die hdher siedenden Komponenten

aus der Trennsiule auszutreilben. Bild 8 zeigt das mit

diesen Betriebsbedingungen erhaltene Chromatogramm.

Wie aus Tabelle 1 zu erkennen ist, ist es mdglich, mit
verschiedenen Trennsdulen und unterschiedlichen Betriebs-
bedingungen gleiche Gasgemische zu trennen. Aus den beiden
Beispielen mit unterschiedlichen Trennsdulen wird ebenfalls
deutlich, daBR die Retentionszeiten bei den Analysen mit
Tieftemperaturprogramm im Gegensatz zu denjenigen mit
konstanter Temperatur im S&ulenofen um ein Vielfaches an-
steigen, d.h. eine Analyse dauert wesentlich ldnger und ist
mit héheren Kosten verbunden.Um daher die mit beiden Trenn-
sdulen bei konstanter Temperatur nicht aufgetrennten
Komponenten Stickstoff, Sauerstoff, Kohlendioxid und Argon
bei konstanter Temperatur trennen zu kdnnen, wurde auf

eine zweite Trennsdule, das Molekularsieb bA, zuriickge-

griffen.



5.1.3. Trennsdule Molekularsieb b5A

Die Trennsiule Molekularsieb 5A eignet sich nach /5/ zur
Trennung der Gase Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstofi,
Kohlenmonoxid sowie von normalen und verzwelgten Kohlen-

wasserstoffen.

In Tabelle 1g sind neben den beli der Analyse verwendeten
Betriebsbhedingungen die Retentionszeiten fiir die analy-
sierten Gaskomponenten eingetragen. Bild 9 zeigt die

gute Trennung der Komponenten Sauerstoff, Stickstoff,
Kohlenmonoxid (Luft) und Methan. Das u.a. sowohl im Gas-
gemisch als auch bei den Brand- und L&schversuchen ent-
haltene Kohlendioxid verunreinigt die Trennsdule sehr
stark und muB bei hfheren Temperaturen aus der Trennsdule
ausgetrieben werden, in diesem Fall mittels einem Tem-
peraturprogramm bis zu einer Temperatur von 280 OC, wie
auch in Bild 10 zu erkennen ist. Das Entfernen des Kohlen-
dioxids aus der Trennsiule bedeutet eine wesentliche Ver-
lingerung der Analyse.Bild 10 zeigt auBerdem eine durch die
Erhthung der Temperatur stark verdnderte Grundlinie mit

dem {iberlagerten CO.-Peak. Anhand dieses Peaks, der nicht

2
die fiir die optimale Aufldsung notwendige Form aufweist,
ist zu erkennen, wann das Kohlendioxid die Trennsdule ver-
15R8t. Die Retentionszeit dieses nicht verwertbaren Peaks

wurde dennoch in Tabelle Th eingetragen.

Mit der Trennsidule Molekularsieb 5A konnten zusdtzlich

Halon 1307 und Halon 1211 von den iibrigen Komponenten bel

der gleichen konstanten Temperatur von 150 e getrennt
werden, wie auf Bild 10 zu erkennen ist. Die Retentionszeiten
sind kiirzer und die Peaks erscheinen als erste im Chromato-
gramm. Weitere Gase wurden mit dieser Trennsdule nicht

analysiert.



5.1.4. Trennsdule, 10% Halocarbon-0l, Teflon

Die Trenns&dule Halocarbon-0l eignet sich fiir gasfbrmige

und niedersiedende Halogenverbindungen. Da bei den Unter-
‘suchungen mit gasfdrmigen Loschmitteln auBer Kohlendioxid
auch Halogenkohlehwasserstoffe (Halone) eingesetzt werden,
ist es notwendig, Trennsdulen zu f£inden, die die verwendeten
Halone sowie deren Zersetzungsprodukte trennen kdnnen,

ohne dabei selbst zersetzt zu werden. Zunidchst wurde die
Trennsédule 10% Halocarbon-01, Teflon 35-60 mesh, zur

Trennung eingesetzt.

In Tabelle 1i sind fiir bestimmte Betriebsbedingungen die
Retentionszeiten fiir Stickstoff und die Halone angegeben.
Die Gase Stickstoff, Haleon 1211 und Halon 13071 sind als
elnzelne Peaks zu erkennen, die aber nicht fiir eine
gquantitative Analyse geeignet sind, wie auch aus Bild 11
ersichtlich ist. AuBerdem kann diese Trennsdule nicht in
Verbindung mit dem Electron-Capture-Detector (ECD) einge-
setzt werden, wie sich bei Testversuchen zeigte, d.h. es
kBnnen keine Zersetzungsprodukte analysiert werden. Sie

ist deshalb fiir derartige Analysen ungeeignet.

5,1.5. Teflon-Trennsdule, 20% DC-200, Teflon

Eine Trennsiule, die Halogenkohlenwasserstoffe sowie

deren Zersetzungsprodukte in einem Analysenvorgang von-
einander trennt, ist die Teflonsdule,20% DC-200, Teflon.

Wie aus Tabelle 1j zu ersehen ist, kdnnen bei den vor-
gegebenen Betriebsbedingungen sowohl Kohlendioxid als

auch Halon 1211 und Halen 1301 von den {ibrigen Gaskomponen-
ten getrennt werden. Bild 12 zeigt ein Chromatogramm

bei einer konstanten Siulentemperatur wvon 50 ©c. AuBerdem
ist es mbglich, die als Eichgase eingegebenen Komponenten
Chlor und Chlorwasserstoff bei dhnlichen Betriebsbedingungen



zu trennen, wie Tabelle 1k und Bild 13 zeigen. Der Halon
1211~Peak ist bei der hBheren S&ulentemperatur von 80 ¢
besser quantitativ verwertbhar. Chlor und Chlorwasserstoff
wurden nur in Verbindung mit Halon 1211 als Chromatogramm
aufgenommen, da bei Halon 1301 diese Pyrolyseprodukte
nicht entstehen.

Aufgrund der MOglichkeiten, sowohl die L&schmittel Kohlen-
dioxid, Halon 1211 und Halon 1301 als auch Zersetzungs-
produkte der Halone trennen zu k&nnen, ist vorgesehen, die
Teflon-Trennsiule,20% DC-200, Teflon,flir die welteren
Untersuchungen des Forschungsprogramms einzusetzen. Ein
welterer Vorteil dieser Trennsidule besteht in der Tatsache,
daBR sie einerseits in Verbindung mit dem Wirmeleitfdhig-
keitsdetektor (WLD) eingesetzt werden kann, der allerdings
nur die Bestimmung htherer Konzentraticonen an Zersetzungs-
produkten zuldft und andererseits auch mit dem Electron-
Capture-Detector (ECD), mit dessen Hilfe noch sehr geringe
Konzentrationen nachzuweisen sind. Mit den anderen hier
verwendeten Trennsdulen ist ein derartiger Nachweis nicht

méglich.

Anhand der Tabelle 1 und der Bilder 3 bis 13 wird jedoch
deutlich, daB die bhei den Brand- und L&schversuchen auf-
tretenden Gaskomponenten nicht alle mit einer Trennsdule
erfant werden konnen, sodafl es notwendig ist, mindestens

zwel Trennsdulen einzusetzen.

5.2. Quantitative Analyse

Flir die quantitative Analyse wird als MeBgridBe die Fl&dche
des Peaks der zu bestimmenden Gaskemponenten im Chromato-
gramm genommen, die proporticnal zur jeweiligen Substanz-—

menge igt.



Mit stoffspezifischen Korrekturfaktoren k&nnen diese

Fldchen in Massen- und/oder in Volumenprozente umgerechnet
werden. Stehen jedoch stoffspezifische Korrekturfaktoren

als Tabellenwerte nicht zur Verfligung oder erscheint fiir

die herrschenden apparativen Bedingungen die Verwendung

von Tabellenwerten als nicht sicher genug, so ist es not-
wendig, derartige Faktoren selbst zu ermitteln /8/. So sind
z.B. flir die Halogenkohlenwasserstoffe CF2 ClL Br (Halon 1211)
und CF3 Br (Halon 1301) in der Literatur keine Korrektur-
faktoren zu finden; sie miissen deshalb selbst bestimmt

werden.

Fiir die Ermittlung der stoffspezifischen Korrekturfaktoren
werden Eichgemische hergestellt. Von diesen Gemischen, in
denen auch die Bezugskomponente in bekannter Konzentration
vorliegen mu8, werden unter konstanten Arbeitsbedingungen
mehrere Einzelproben in den Gaschromatographen eingegeben.
Aus den Analysenwerten werden die Fldchenanteile der je-
weiligen Probe ermittelt und anschlieBend aus den Analysen-
ergebnissen der Einzelproben der Mittelwert gebildet. Diese
Werte ergeben, bezogen auf den Fldchenanteil der Bezugs-
substanz den Jjeweiligen stoffspezifischeh Korrekturfaktor fi
der eingesetzten Komponenten /4,8/.

Dabei gilt feolgende Beziehung:

B
£, = —= (3)
tomg - Ty
£, stoffspezifischer Korrekturfaktor der

Substanz i

m, Massen—-% Wert der Substanz i im Eichgemisch

F, direkt im Chromatogramm gemessene Peakfléche
der Substanz i

my Massen-% Wert der Substanz B im Eichgemisch

B direkt im Chromatogramm gemessene Peakfllche

der Bezugssubstanz B



Die Festleguhg der Bezugssubstanz ist willklirlich und
geschieht nach rein praktischen Gesichtspunkten. So hat

man sich flr die unter Normalbedingungen als Fllssig-

keiten vorliegenden Substanzen auf Benzol geeinigt /8/.

Flir ein Gemisch gasférmiger Substanzen ist es Jjedoch
zweckméfig, eine in diesem Gemisch vorliegende Komponente als
Bezugssubstanz zu wdhlen.

Fiir die vorliegenden Untersuchungen wurde als Bezugs-
komponente Stickstoff gewdhlt, da dieses Gas auch im zu
ranalysierenden Gasgemisch vorliegt. Der Korrekturfaktor

von Stickstoff wurde zu 1,00 gesetzt.

Die Fldchenanteile werden mit den stoffspezifischen
Korrekturfaktoren multipliziert und mit der folgenden

Gleichung in Volumenanteile umgerechnet:

100

o

(4)

mit

Volumenkonzentration der Komponente i des Gasgemisches
Massenkonzentration der Komponente i des Gasgemisches
Molekulargewicht der Komponente 1 des Gasgemisches

Massenkonzentration der Komponente n des Gasgemisches

= % =2 38 X
b= R e

Molekulargewicht der Komponente n des Gasgemisches



Mit den gewdhlten Analysebedingungen wurde eine mehr oder
weniger gute Trennung der einzelnen Gaskomponenten erreicht,
wie auch die Chromatogramme auf den Bilderxrn 3 bis 12 zeigen.
Die bei den Analysen eingestellten Betriebsbedingungen
wurden ebenfalls in die Bilder eingetragen.

Es konnte festgestellt werden, daB im Konzentrations—
bereich der eingesetzten L&schmittel zwischen den Fl&chen-
anteilen der hier analysierten Gaskomponenten und den
Volumenanteilen unter den genannten Betriebsbedingungen bei
konstanter Temperatur ein linearer Zusammenhang besteht.
Deshalb wurden die quantitativen Analysen jeweils bei kon-

stanten Temperaturen durchgefilhrt.

In Tabelle 2 sind neben den Betriebsbedingungen und den
verwendeten Trennsdulen die stoffspezifischen Korrektur-
faktoren flir mehrere Gaskomponenten mit Stickstoff als

Bezugskomponente aufgefiihrt.

5.2.1. Quantitative Analyse von Kohlendioxid

Die quantitative Analyse von Kohlendioxid wurde mit den
Trennsdulen Porapak R bzw. Chromosorb 102 bei konstant
gehaltener SHdulentemperatur von 120 °c pzw. 100 °c (Bild 3
und Bild 10 ) durchgefilhrt, wobei Jjeweils der Anteil des
Kohlendioxids am Gesamtgemisch bestimmt wurde. Die bei der
Analyse eingestellten Betriebsbedingungen sowie der stoff-

gpezifische Korrekturfakter sind in Tabelle 2 angegeben.

5.2.2. Quantitative Analyse von Stickstoff, Sauerstoff

und Kohlenmonoxid

Die Gaskomponenten Stickstoff, Sauerstoff und Kohlenmonoxid
im Gasgemisch wurden mit Hilfe der Trennsdule Moclekular-
sieb B5A bei einer Ofen- bzw. Sidulentemperatur von 150 °c

quantitativ analysiert ( Bild 9 und Bild 10}, da sie mit



den anderen hier verwendeten Trennsdulen beili konstanter

Temperatur nicht getrennt werden konnten.

Um die Anteile der einzelnen Komponenten Stickstoff,
Sauerstoff und Kohlenmonoxid aus einem Gesamtgemisch, in
dem zusdtzlich Kohlendioxid enthalten ist, bestimmen zu
ktnnen, ist es notwendig, die Analyse mit ein und derselben
Probe sowohl mit der Trennsiule Molekularsieb 5A als auch

mit der Trennsdule Porapak R durchzufiihren.

Aus der Analyse mit der Trennsdule Porapak R (Bild 3) wird
zundchst, wie bereits in Abschnitt 5.2.1. angegeben, der
Kohlendioxidanteil im Gesamtgemisch ermittelt. Die Kom-
ponenten Stickstoff, Sauerstoff und Kohlenmonoxid sind zu

einem Peak (Luft) liberlagert.

Bei der zweiten Analyse mit der Trennsdule Molekularsieb 5A
(Bild 10) werden die Komponenten Stickstoff, Sauverstoff und
Kohlenmonoxid gut voneinander getrennt, aber der im Gesamt-
gemisch enthaltene Kohlendioxidantell als nicht verwert-
barer Peak angezelgt. Aus diesem Grund wird das Gesamtge-
misch um den zuvor mit der Trennsdule Porapak R ermittelten
Kohlendioxidantell vermindert. Anschliefend wird dieser
Antéil, der aus den Komponenten Stickstoff, Sauerstoff und
Kohlenmenoxid besteht, mit den stoffspezifischen Korrektur-
faktoren ermittelt. Die Berechnung der Volumenanteile er-

folgt wie in Abschnitt 5.2. beschrieben.

Auf dieses Analysenverfahren wurde bereits beil den Brand-
und Lbschversuchen in natiirlichem Mafstab mit Kohlendioxid

als LOschmittel zurlickgegriffen /9/.
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5.2.3. Quantitative Analyse von Halon 1211

Die quantitative Analyse des L&schmittels Halon 1211 wurde
mit der Trennsdule Porapak R (Bild 4) bei einer Ofentem-
peratur von 200 OC durchgefiihrt (Tabelle 2). Im Vergleich
dazu wurde Halon 1211 auch mit der Teflon-Trennsidule
DC-200 guantitativ bestimmt ( Bild 12), da zuklinftige
Untersuchungen insbesondere mit dieser Trennsdule vorge-

nommen werden sollen.

5.2.4. Quantitative Analyse von Halon 1301

Halon 1301 wurde zundchst mit der Trennsdule 10% Halocar-
bondl auf Teflon guantitativ analysiert. Tabelle 2 zeigt
die daflir eingestellten Betriebsbedingungen., Da die
Trennung des Halons jedoch mit dieser Trennsiule nicht
optimal ist (Bild 11), wurden weitere guantitative Analysen
mit der Trennsiule DC-200 auf Teflon durchgefiihrt, die
einen gut getrennten Halon 1301-Peak liefert ( Bild 12).

6. VERGLEICH ZWISCHEN MIT UNTERSCHIEDLICHEN ANALYSEN-
METHODEN BESTIMMTEN LOSCHMITTELKONZENTRATIONEN

6.1. Versuchseinrichtung

: - . , 3
In einem Modellversuchsraum mit einem Volumen von ca.l1,5 m

wurden Brand-— und L&schversuche mit dem Ziel durchgefihrt,
die Ldschmittelkonzentrationen mit unterschiedlichen

Analysenmethoden zu bestimmen.

Fiir die kontinuierliche Messung wurden Jjeweils Gasanalysa-
toren verwendet, die auf dem MeBprinzip der Infrarotab-
sorption beruhen (URAS filir Kohlendioxid, BINOS fir Halon 1211
und Halon 1301).



Um die mit den Infrarotabsorptions-Gasanalysengerédten
kontinuierlich gemessenen Léschmittelkonzentrationen mit
denen vergleichen zu k&nnen, die diskontinuierlich mit

dem Gaschromatographen bestimmt wurden, wurden 6 Versuche
im Modellversuchsraum durchgefiihrt, davon je 3 Versuche
ohne Brand (Kaltversuch) und 3 Versuche mit einer Holz-
krippe als Brandgut. Der Abbrand, d.h. die zeitliche
Gewichtsabnahme des Brandgutes bis zum LOschbeginn wurde
7zu 20 Gews3 festgelegt, die je nach Entwicklung des Brandes
nach 2,5 min bis 4 min erreicht war. Dag Gesamtgewicht

des Brandgutes betrug ca. 380 g.

Die Konzentrationsmessungen erfolgten immer in der
gleichen HOhe direkt ber der Holzkrippe. Der Zeitpunkt
der Probenentnahme flir die Analyse im Gaschromatographen
erfolgte flir die ersten 4 Proben im Abstand von 3 min,

nach der 4. Probe im Abstand von 5 min.

Die fir die LOschung erforderliche Ldschmittelmenge
wurde nach der in /10/angegebenen Formel fiir Kohlendioxid,
Halon 1211 und Halon 1301 festgelegt:

€ (6)
100-C

W = (

v
s

W erforderliche Ldschmittelmenge in kg

V Volumen des zu schiitzenden Raumes in m3

8 spezifisches Volumen des L&schmittels in m3/kg bei
gegebener Temperatur

C Ldschmittelkonzentration in Luft in Vol.-%
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6.1.1. Messung von Kohlendioxid

Das L&schmittel Kohlendioxid wurde bei 2 Versuchen einge-
setzt. Bild 14 zeigt die Xonzentrationswerte {liber der
Versuchszeit flir den Raltversuch, bel dem das Ldschmittel
zum Zeltpunkt null in den Versuchsraum eingegeben wurde.
Die theoretische Ldschmittelkonzentration im Versuchsraum
betrug ca. 11,4 Vol.-%. Die kontinuierlich aufgenommene
Ortliche Konzentration erreichte nach dem Einsatz von CO2
einen Wert von ca. 8 Vol.-%. Nach einer Versuchszeit von
10 min waren noch ca. 4 Vol.-%, nach einer Versuchszeit
von 20 min ca. 2 Vol.-% und nach einer Versuchszeit von

30 min nur noch ca. 1 Vol.-% an der MeBstelle vorhanden.

Die Momentanwerte aus den Einzelanalysen mit dem Gas-
chromatographen geben jeweils eine etwas hhere Coszon—
zentration wieder, weisen jedoch einen dhnlichen zeitlichen
Abfall der Comeonzentration auf.

Bild 15 zeigt die CO,-Keonzentrationswerte Uber der Ver-

suchszeit fiir den Brzndversuch, bei dem nach einer Brand-
daver von ca. 3 min, was einem Abbrand von 20 Gew.-% ent-
sprach, Ldschmittel in einer Konzentration von 13,2 Vol.-%
in den Modellraum eingegében wurde. Die wdhrend der Brand-
dauver gufgenommene COZ—Konzentration wurde durch den Ein-
satz des L&schmittels lediglich etwas erhSht.Sie stieq bis
auf ca. 17,5 Vol.-% an und fiel innerhalb der Versuchs-
zeit von 30 min auf ca. 4,3 Vol.-% ab. Die moméntanen
Einzelwerte der Mesgssung mit dem Gaschromatographen zeigten
nur geringe Abwelchungen vom kontinuierlich aufgenommenen

RKurvenverlauf.

Bei einem Brandversuch im natlirlichen MaBstab und einer
dhnlich niedrigen COZ—Konzentration war ebenfalls ein durch
den Einsatz des LOschmittels verursachter COZ—Anstieg bei

der kontinuierlichen Messung nicht festzustellen.



Dagegen war bei Versuchen mit hheren Ldschmittelkonzen-
trationen eine durch den Lischmitteleinsatz bedingte Er-

hthung der CO.,~Konzentration deutlich zu erkennen /9/.

2
Anhand der im natlirlichen Mafstab /9/ und im ModellmaBstab
durchgefiihrten Untersuchungen mit Kohlendioxid als Ldsch-
mittel kann festgestellt werden, daB die beiden angewandten
MeBmethoden (Infrarotabsorptions-Gasanalysator, Gaschroma-
tograph) anndhernd gleiche Ergebnisse liefern. Als momentane
Einzelwerte entsprecheﬂ die gaschromatographisch ermittelten
Werte mehr den tatsichlichen Konzentrationen, da der Infra-
rotabsorptions-Gasanalysator aufgrund des grofen MeBklivetten-—
volumens eine etwas'trége Anzeige liefert. Durch langsame
Mischung des MefBvolumens werden die Mefwerte liber der Zeit
gemittelt, sodaB erst grdBere langeranhaltende Konzentra-

tionsédnderungen angezeigt werden.

6.1.2. Messung von Halon 1211

Bild 16 zeigt die bei dem Kaltversuch gemessene Halon 1211-
Konzentration iilber der Versuchszeit. Bild 17 zeigt die
Halon 1211-Konzentration {iber der Versuchszeit nach dem
Léschen des Modellbrandes. Bei beiden Versuchen betrug die

theoretische Konzentration im Modellversuchsraum ca. 4 Vol.-%.

Nach dem Ldschbeginn stieg die Halon 1211-Konzentration
schnell sehr steil an, d.h. das MeBgerdt zeigte die je-
wailigen Werte mit geringer Zeitverzédgerung an. Als Maximal-
wert der Halon 1211-Konzentration wurden etwa 4Vol.-% er-
reicht. Die Halon 1211-Konzentration fiel nach einer Ver-
suchszeit von 30 min beim Kaltversuch auf etwas tber 1 Vol.-%

und beim Brandversuch auf ca. 2 Vol.-% ab.



6.1.3. Messung von Halon 1301

Bild 18 und Bild 19 zeigen die entsprechenden Unter-
suchungen mit dem Loschmittel Halon 1301. Die beim Einsatz
des LOschmittels verwendeten Konzentrationen betrugen

ca. 3 Vol.-%. Die nach dem Einsatz gemessenen Maximalwerte
der Halon 1301-Konzentration lagen mit ca. 3,5 Vol.-%
etwas hoher. Der Abfall der Halon 1301-Konzentration wihrend
der Versuchszeit erfolgt langsam und erreicht nach 30 min
einen Wert von ca. 1,3 Vol.~% beim Kaltversuch und

ca. 2,3 Vol.~% beim Brandversuch. Die kontinuierliche
Messung (BINOS) und die mit Hilfe des Gaschromatographen
durchgefiihrten Einzelanalysen stimmen gut {iberein, d.h.
auch die Ldschmittelkonzentration von Halon 1301 im ge-~
samten Versuchsraum kann durch Einzelaﬁalysen mit dem

Gaschromatographen bestimmt werden.

Bei den Untersuchungen mit den bheiden Halonen konnte fest-
gestellt werden, déB die nach einer Versuchszeit von 30 min
gemessene Konzentration im Modellversuchsraum bei beiden
Brandversuchen bis zu 1 Vol.-% hther lagen im Gegensatz zu
den beiden Kaltversuchen, was sicherlich auf die Einwirkung
der Temperatur im Brandraum zurilickzuflihren ist, die itber
der Holzkrippe ca. 900 OC und an den Widnden ca. 150 Oc
betrug. Es herrschten demnach im Modellraum etwa die
gleichen Temperaturverhdltnisse wie bei den Untersuchungen,
die in einem Modellraum natiirlicher Gr&fe durchgefiihrt
wurden /9/.

6.1.4. SchluBfolgerung

Sowohl die kontinuierlich mit den Infrarotabsorptions-
Gasanalysengerdten URAS und BINOS ermittelten MeBwerte als
auch die durch diskontinuierliche Messung mit Hilfe des Gas-
chromatographen F22 bestimmten Momentanwerte der jeweiligen
Loschmittelkonzentration stimmen bel den durchgefiihrten

Untersuchungen wdhrend der gesamten Versuchszeit gut ilberein.



Es kann folglich der Schluf gezogen werden, daf es bei
derartigen Untersuchungen, bei denen an mehreren Mefi-
stellen gleichzeitig Konzentrationsmessungen vorgenommen
werden sollen, sinnvoll ist, die Analysen diskontinuierlich
mit Hilfe eine Gaschromatographen durchzufihren. Auferdem
zeigte sich bei diesen Untersuchungen, daf die kontinuierlich
gemessenen Konzentrationen mit dem Gasanalysator BINOS
besser alsg die kontinuierlich ermittelten MeBwerte mit dem
Gasanalysator URAS mit den Momentanwerten itlbereinstimmen,
was wahrscheinlich auf das grdBere MeBklivettenvolumen und
auf die trdgere Anzeige des Gasanalysators URAS zuriickzu-

fiihren ist.
7. ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wird ilber ein MeBverfahren zur
Analyse von bei Brand- und Ldschversguchen auftretenden
Gasgemischen bzw. Gaskomponenten berichtet. Die MeBein~
richtung besteht im wesentlichen aus einem Gaschromato-
graphen, mit dem sowohl die Analysen von Eichgasen als auch
von mit evakuierten Gassammelrohren aus dem Modellversuchs-

raum entnommenen Gasproben durchgefiihrt werden.

Ein Gaschromatograph besteht aus dem Probeneinlafisystem,
der zur gaschromatographischen Trennung notwendigen Trenn-
gs8ule im S3ulenofen und dem Detektor, der das elektrische

Signal filir eine Anzeige, das Gaschromatogramm, liefert.

Es wurden mittels der Gaschromatographie unter Bérﬁck—
sichtigung verschiedener Betriebsbedingungen, d.h. ZAnderung
von Parametern wie Trdgergasart, -menge und —druck, Proben-
menge, Detektor- und Ofentemperatur sowie Art, Linge,
Durchmesser und Belegung der Trennsdulen, Untersuchungen
durchgefiihrt, die sowohl iiber die Qualitdt als auch iber

die Quantitdt der Analysen Auskunft geben.
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Anhand von Versuchen in einem Modellraum mit einem Volumen
von ca. 1,5 m3 wurden jeweils bei einem Kaltversuch sowie
einem Versuch mit einer Holzkrippe als Brandgut, die Ldsch-
mittelkonzentration von Kohlendioxid, Halon 1211 und

Halon 1301 wihrend einer Versuchszeit von 30 min mit kon-
tinuierlich arbeitenden Mefgerdten (URAS, BINOS) aufge-
nommen und mit den jeweils an der gleichen Stelle im
Modellversuchsraum entnommenen Einzelproben verglichen,
die mit dem Gaschromatographen analysiert wurden. Dabei
konnte wihrend der gesamten Versuchszeit eine gute Uber-
einstimmung bei den MeBergebnissen festgestellt werden,
d.h. die Gaschromatographie ist bei Untersuchungen, bei
denen an verschiedenen Stellen gleichzelitig gemessen

werden muB, als Analysenmethode geeignet.

Die Untersuchungen werden mit den gasftrmigen LOschmitteln
Kohlendioxid, Halon 1211 und Halon 1301 sowohl im natir-

lichen MaBstab als auch im ModellmaBstab weitergefilihrt.
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TABELLEN UND BILDER
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Tabelle 1. Mittlere Retentionszeiten fiir verschiedene

Gaskomponenten.
Betriebsbedingung Gas- Retentions~-
komponente =zeit tR in s
Trennsdule 2m Porapak R Luft 25
100-120 mesh CHy 31
Siulentemperatur 120 ©C CO3p 41
Trédgergas Helium, 30 ml/min Halon 1301 95
Detektor WLD, 180 ©C
Trennsdule 2m Porapak R Luft 24
100-120 mesh CO2 31
Sdulentemperatur 200 ©C Halon 1301 43
Trédgergas Helium, 30 ml/min Halon 1211 84
Detektor WED, 220 O¢
Trennsédule 2m Porapak R Noy 25
100-120 mesh CHy 31
Sdulentemperatur 120 °C bis 200 °C CO» 42
Trdgergas : Helium, 30 ml/min Halon 1301 96
Detektor WLD, 220 ©C Halon 1211 258
Trennsdule 2m Porapak R No2 188
100-120 mesh 0o 264
Siulentemperatur -99 ©C bis +200 °C Ar 282
Tridgergas Helium, 40 ml/min CcO 333
Detektor WLD, 230 oC CH4 460
CO2 570
Trennsdule 4m Chromosorb 102 Ny 92
80-100 mesh CHy4 116
Sdulentemperatur 100 °C COy 152
Trigergas Helium, 20 ml/min Halon 1301 381
Detektor WLD, 150 ©cC
Trennsdule 4m Chromosorb 102 N2 367
80-100 mesh o]} 449
Sdulentemperatur ~80 ©C bis +180 ©C  Ar 472
Trédgergas Helium, 20 ml/min CO 495
Detektor WLD, 210 ©C CHjy 663
COy 775



g)

h)
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Tabelle 1. Fortsetzung
Betriebsbedingung Gas- Retentions~
komponente zeit tR in s
Trennsdule 2m Molekularsieb 5A 03 50
60-80 mesh No 59
Sdulentemperatur 150 ©C CHy 97
Trigergas Helium, 30 ml/min co 118
Detektor wLD, 180 Zc
Trennsdule 2m Molekularsieb 5A Halon 1301 30
60-80 mesh Halon 1211 41
Sgulentemperatur 150 ©C bis 250 ©C 09 50
Trigergas Helium, 30 ml/min N, 60
Detektor WLD, 180 ©°cC CHy 97
Co 118
COy 530
Trenns&dule 2m 10% Halocarbon-01 Ny 46
Teflon, 35-60 mesh Halon 1301 59
Sdulentemperatur 40 ©C Halon 1211 125
Tridgergas Helium, 20 ml/min
Detektor WwLD, 130 °c
Trennsadule 4m Teflonsdule Ny 41
20% DC-200, Teflon  CO, 61
35-60 mesh Halon 1301 94
Sdulentemperatur 50 ¢ Halon 1211 298
Trigergas Helium, 20 ml/min
Detektor WLD, 100 °C
Trennsdule 4m Teflonsdule Luft 52
20% DC-200, Teflon HC1 95
35-60 mesh Cls 173
Siulentemperatur 80 ©C Halon 1211 224
Trédgergas Helium, 15 ml/min
Detektor WLD, 100 ©cC
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N |\ Basislinie &S\
Zeit ——»
tR = tS + tM
tR Gesamtretenzionszeit einer Komponente,
d.h. Aufenthaltszeit der Komponente in der
stationdren Phase und in der Gasphasel
tS Retentionszeit einer Komponente, d.h.Aufent-
haltszeit der Komponente in der. stationdren
Phase.
tM Totzeit, d.h. Verweilzeit der Komponente wvom

Eingang bis zum Detektor, wenn sie {iberhaupt
nicht von der stationdren Phase zurlickgehal-

ten wird, z.B. Luft.

Bild 2. Typisches Chromatogramm.
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- Gasgemisch

Probenmenge

Trennsdule

Sdulentemperatur
Trdgergas
Detektor

Luft

co,

‘CH,

—
T ;:::=> Halon 1301

%2*
1
0 2 min

—

Luft, COz, CH
Halon 1301
0,5 ml

2m Porapak R,
100~120 mesh
120 ¢
Helium, 30 ml/min
wLD, 180 °c

4'

Bild 3. Chromatogramm mit der Trennsdule Porapak R.
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ﬂ Gasgemisch Luft, C02, Halon 1301,
Halon 1211
Probenmenge 0,5 ml
Trennsdule 2m Porapak R,
100~120 mesh
- S8ulentemperatur 200 e
Q
0] Trigergas Helium, 30 ml/min
= Detektor WLD, 220 °C
[+
X
wred
|
=
-
=
o
-—
c
9
c
a
e
™~
— Q
O
A/
X2 & |
] 1] ] I ] ‘I
0 1 2 min

Bild 4. Chromategramm mit der Trennsdule Porapak R.
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Gasgemisch Nz, COZ’ CH4,
1 Halon 1301, Halon 1211
Probenmenge 0,5 ml
Trennsiule 2m Porapak R,
100-120 mesh
Sdulentemperatur 120 °c bis 200 °c
Trigergas Helium, 30 ml/min
o Detektor wLD, 220 °c
o
o~
Z
wg
T
O
vl
= —
E N
bt _ 8
o -
o™ o
~— T
c
L
o
I
w1 L J\ )

1 Y T ? 1 T T ' { ' 1

0 1 2 3 L min 5

k--—iso‘d‘aerm———---+--'——-~-'30"C/min--——*v--+---——0
120°C 120°C - 200°C

Bild 5. Chromatogramm mit der Trennsdule Porapak R.
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Gasgemisch N2,02,C02,CO,
Ar,CH4
Probenmenge 0,5 ml
e Trennsdule 2m Porapak R,
100~120 mesh
S&ulentemperatur -99 °c bis +200 ¢
Trdgergas Helium, 40 ml/min
Detektor WLD, 230 °c
o~
O
&)
o~
-
(']
o
=
1=
Tp)
= QO
< O -
‘ T
)
X 1 A \
I T T T T ' ) 1
9 2 4 6 8 10 min 12
l=— isotherm o 30°C/min—=—200°C—
-98°C -89°C

Bild 6. Chromategramm mit der Trennsdule Porapak R.
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j Gasgemisch N2' C02, CH

4!’
Halon 1301
Probenmenge 0,5 ml
Trennsdule dm Chromosorb 102,
80~100 mesh
Sdulentemperatur 100 °c
Trégergas Helium, 20 ml/min
Detektor wLD, 150 °C
[n
=z
o~
O
O
e T S
- O &
—
c
L
O
xI
L Xb J
1 ' ¥ ' T ; T " T ' 1 i T T ! -
0 1 2 3 4 5 6 7 min

Bild 7. Chromatogramm mit der Trennsdule Chromosorb 102.
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Gasgemisch Nz, oz,coz,

co, Ar, CI—I4
Probenmenge 0,5 ml
Trennsdule 4m Chromosorbh 102,

80~100 mesh
Sdulentemperatur -80 °c bis +180 °c

Trigergas Helium, 20 ml/min
Detektor WLD, 210 °c
ZN
ON
o~ &
o
=
=
o O -
| (R
x8 < L
-T T T T . !
0 > L6 8 0 12 mn T
at——— isOtherm - 30°C/min-=-180°C—
-80°C -80°C

Bild 8. Chromatogramm mit der Trennsdule Chromosorb 102.
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= CH,

el U

Gasgemisch

Probenmenge

Trennsdule

Sdulentemperatur
Trédgergas
Detektor

Co

N2, 02, co,

CH4

0,5 ml

2m Molekularsieb 5A,
60-80 mesh

150 °c

Helium, 30 ml/min
wLD, 180 °c

Chromatogramm mit der Trennsdule Molekularsieb 5A.
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~ Gasgemisch N2, 02, COZ' Cco, CH4,
Halon 1301, Halon 1211
Probenmenge 0,5 ml
Trennsidule 2m Molekularsieb 5A,
60-80 mesh
Sdulentemperatur 150-280 °c
Trigergas Helium, 30 ml/min
Detektor WLD, 180 °C
N.
=
-
E
S -+ 280°C
5
5 | \
T 30°C/min
. ‘\\
\
150°C ‘ 150°C
o
@ 8
5
S 2 )
iy S O 165
¢><2 \A,
|
l L) | L ' T I T | T { 1 ' T l T l 1 '
0 1 2 3 5 7 9 11 13 min 15
Tmin ;| 2min | '

e | $ —

Bild 10. Chromatogramm mit der Trennsdule Molekularsieb 5A.
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Gasgemisch - Nz, Halon 1301,
T Halon 1211
Probenmenge 0,5 ml
Trennsidule 2m 10% Halocarbon-01,
Tefion, 35-60 mesh
Sdulentemperatur 40 °c
Trdgergas Helium, 20 ml/min
Detektor wLD, 130 °c
()]
=z
—
o
™
L
> 5
= 5 <
- T &
c
2
=,
xI
L X2 @ 1
[
T - T - T : ! ' N N
0 1 2 3 L min

Bild 11. Chromatogramm mit der Trennsiule Halocarbon-01.



- 47 -

Gasgemisch : Nz, coz,
Halon 1301, Halon 1211
Probenmenge 0,5 ml
Trennsidule 4m Teflonsdule,
20% DC-200,
Teflon, 35-60 mesh
Sdulentemperatur 50 °c
Tragergas Helium, 20 ml/min
Detektor wLD, 100 °¢
™~
=z
(']
-
(&
=
E
- o
m
S —
=] o
T c
2
»]
‘ €T
xd \J
T y I T T - T A
0 2 4 6 min

Bild 12.

Chromatogramm mit der Teflon-Trennsdule, DC-200.
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. Gasgemisch Luft, HC1, Clzn
Halon 1211
Probenmenge 1T ml
Trennsédule 4m Teflonsidule, 20% DC-200,
' Teflon, 35-60 mesh
Sdulentemperatur 80 °c
Trigergas Helium, 15 ml/min
Detektor wLp, 150 ¢
L
el
=32
-
~
~—
C
°
’ @]
I
™
z o
‘-: —
=] O
xI
x 16 ‘
] | 1 || .
0 2 4 6 min

Bild 13. Chromatogramm mit der Teflon -Trennsdule, DC-200.
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