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1 Problemstellung

Erzeuger von aliphatischen Chlorkohlenwasserstoffen
(CKW), Hdndler und Anwender méchten dariiber infor-
miert sein, ob aus den beim CKW-Brand sich bildenden
Stoffen Phosgen und Chlor eine Gefihrdung der Umwelt
erwachsen kann, im Verlauf des Brandes bzw. danach, z.B.
durch Niederschlige.

Auch wenn die analytische Untersuchung der in Verbren-
nungsapparaturen erzeugten Brandgase eine Aussage iiber
stoffliche Zusammensetzung und Menge der thermischen
CKW-Zersetzungsprodukte erlaubt, lifit sich die Vielfalt
der bei einem Freibrand gleichzeitig vorhandenen Randbe-
dingungen mit den Maglichkeiten einer Laborapparatur
nicht nachstellen. Literaturangben iiber Phosgen- und
Chlor-Bildung, die auf CKW-Brandversuchen im Labor-
maf3stab basieren, sind daher fiir die komplexen Gegeben-
heiten eines CKW-Freibrandes wenig aussagekriftg [1 —7].

2 Theoretische Uberlegungen

Wichtig sind die thermodynamisch stabilen Verbrennungs-
endprodukte. Da CKW mit einem Heizwert unter
2 800 kcal/kg [8] bzw. mit einem Chlor-Gehalt iber
70 Gew% nicht mehr von selbst mit stabiler Flamme bren-
nen, benétigen sie einen Zusatzbrennstoff, meist eine was-
serstoffreiche Koblenwasserstoffverbindung.  Dariiberhi-
naus ist bekannt, daf$ unterbalb einer kritischen Kohlen-
wasserstoffbeimengung sog. nicht-brennbare CKW nicht
mehr entflammbar sind [9]. Somit ergibt sich bei der Ver-
brennung von CKW stets der Status eines Wasserstoffiiber-
angebotes, woraus folgende allgemeine Verbrennungsglei-
chung resultiert: -

C.H, Cl, +(x + Y‘;_Z)o2 - xCO, + zHCl +(¥) H,0

Der Einfluff des Deacon-Gleichgewichtes kann dabei stark
vernachlifSigt werden, weil die zur Gleichgewichtseinstel-
lung benétigte Verweilzeit der Verbrennungsgase in einem
Brandherd aufgrund der dort herrschenden Thermik fehlt
bzw. im Brandherd durch lokalen Sauerstoffmangel, ver-
dampfendes Loschwasser und/oder entstehendes Verbren-
nungswasser — je hoher das H/Cl-Atomverhiltnis im
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Brandgut ist, desto mehr Verbrennungswasser bildet sich
— die Chlorbildung nahezu unterdriickt wird.

Elementares Chlor kann sich daher im Brandfall nur bei
Vorliegen von CKW-Brennstoffgemischen mit geringem
Wasserstoffdefizit (gerade noch brennbar) bilden.

Zur Bildung von Phosgen ist neben Chlor die gleichzei-
tige Anwesenheit von Koblenmonoxid erforderlich, dessen
Entstehung bei Temperaturen unter 700 "C sowie lokalem
Sauerstoffmangel begiinstigt wird. Gebildetes Phosgen ist
jedoch nur im Temperaturbereich von eben 300 bis 600 "C
stabil. Uber 600 °C zersetzt sich Phosgen, unter 300 °C ist
die Bildungsgeschwindigkeit sehr klein. C,-CKW bilden
im Brandfall am stirksten Phosgen und Chlor aus.

Aus C,-CKW entstehen im Brandfall weit weniger Phosgen
und Chlor.

3 Eigene Untersuchungen und Berechnungen

Sofern die kinetischen Voraussetzungen in einem Brand-
herd erfiillbar sind, kénnten rein theoretisch folgende
Gleichgewichtsreaktionen in einem offenen CKW-Brand
vor sich gehen, wonach neben Chlorwasserstoff auch Chlor
und Phosgen entstehen:

I  4HC + 0, 2 2ClL + 2H,0
I 6HCl+1,50, 2 3Cl+ 3H0
I CO +Cl 2 cocl,

IV 2CO 2 C + CO,

Aus den temperaturabhingigen Gleichgewichtskonstanten
dieser Reaktionen ist ersichtlich, daf sie allesamt mit stei-
gender Temperatur auf die linke Seite hin verschoben wer-
den, wobei nach Gleichung IV gebildetes CO in das
Gleichgewicht der Reaktion III eingreift bzw. durch Phos-
gendissoziation gebildetes Chlor gemif Reaktion I bzw. 11
mit Chlorwasserstoff im Gleichgewicht steht. Jede Gleich-
gewichtseinstellung stellt eine Zeitreaktion dar. Zumindest
vom Deacon-Gleichgewicht weiff man aus industriellen
Verbrennungsprozessen, daff die Gleichgewichtseinstellung
etwa 0,5 bis 1 Sekunde Verweilzeit benétigt. In einem
Brandherd, in dem weit kiirzere Verweilzeiten der Verbren-
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nungsgase herrschen, kommt es folglich zu einem Einfrie-
ren des Gleichgewichtes. Laborversuche bestatigen dies: Bei
950 °C und einer Verweilzeit von 0,037 Sekunden eines
Gemisches aus Chlorwasserstoff, Wasserdampf, Sauerstoff
und Stickstoff werden im Mittel nur etwa 1,5 % der Theo-
rie bezogen auf den Chlorwasserstoff-Einsatz zu Chlor um-
gesetzt. Durch einen weiteren Laborversuch konnte zudem
gezeigt werden, daff schon bei einer Temperatur von
865 °C und einer Verweilzeit von 0,037 Sekunden eines
Gemisches aus Chlorgas, Luft und Wasserdampf das einge-
setzte Chlor quantitativ zu Chlorwasserstoff hydrolysiert
wird.

4 Ergebnisse und Schluffolgerungen

Die stoffspezifischen Phosgen- und Chlormengen, die im
CKW-Brandfall im ungiinstigsten Fall maximal auftreten
konnen, zeigt die Tabelle.

Anhand von Ausbreitungsrechnungen nach VDI 3783
Teil 2: ,Schwere Gase“ ergeben sich im Falle eines Brandes
von 1,2-Dichlorethan {giinstiger Fall, weil niedrige spezifi-
sche Bildungsraten fiir Phosgen und Chlor ermittelt wur-
den) bzw. bei einem Brand, an dem Chloroform beteiligt ist
(ungiinstiger Fall wegen der relativ hoben spezifischen Bil-
dungsraten fiir Phosgen und Chlor) bei Gblichen Abbrand-
mengen pro Zeiteinheit von 85 kg/sec und ungiinstiger

Wetterlage Immissionswerte im Abstand von 100 m bis
1 000 m vom Brandherd, die

1. im Fall 1,2-Dichlorethan im Konzentrationsbereich von
2 bis 28 ng Phosgen/m’ Luft bzw. 0,08 bis 1,12 ng
Chlor/m? Luft,

2. im Fall Chloroform im Konzentrationsbereich von 1,2
bis 16,8 ug Phosgen/m® bzw. 0,034 bis 0,47 mg
Chlor/m? Luft

liegen.

Phosgen wird in der TRGS 900 (1989) als resorptiv wirk-
samer Stoff angefiihrt mit einem Wirkungseintritt inner-
halb von 2 Stunden. Der MAK-Wert betrigt 0,4 mg/m?,
wobei kurgfristige Expositionsspitzen (bis zu 30 min) im Mittel
den zweifachen MAK-Wert nicht tberschreiten dirfen.
Aufgrund der dargestellten Immissionswerte kann eine
Gefihrdung (auch im Nahbereich) durch Phosgen in bei-
den Fillen ausgeschlossen werden.

Chlor wirkt stark reizend auf Atemwege, Augen und Haut
und ist akut toxisch. Der MAK-Wert betrigt 1,5 mg/m?,
wobei beziglich kurzfristiger Expositionsspitzen Gleiches
gilt wie bei Phosgen: Auf Grund der dargestellten Immis-
sionswerte kann eine Gefihrdung durch Chlor in beiden
Fallen ausgeschlossen werden, wobei jedoch im Falle von
Chloroform im Nahbereich eine leichte Hustenreizung und
Geruchsbelistigung nicht auszuschliefen ist.

Tabelle: Stoffspezifische Phosgen- und Chlormengen, die im CKW-Brandfall im ungiinstigsten Fall maximal auftreten kénnen

Ifd.-Nr. CKW Summenformel H/Cl a-Wert mg COCl,/g mg Cl,y/g
atomar
1 Tetrachlorkohlenstoff CCl, 0:4 4,0 0,45 31,0
2 Chloroform CHCI, 1:3 2,0 0,30 8,4
3 Dichlormethan CHCI, 1:1 o 0,0125 0,000375
4 Methylchlorid CH3CI 3:1 -2,0 0,0015 0,00006
5 Perchlorethylen C,Cl, 0:4 2,0 0,35 0,9
6 Trichlorethylen C,HCi3 1:3 1,0 0,05 1,6
7 Dichlorethylen C,H,Cl, 1:1 0 0,02 0,00006
8 Vinyichlorid C,H4ClI 3:1 -1,0 0,00025 0,000003
9 Hexachiorethan C,Clg 0:6 3,0 0,7 40,0
10 Pentachlorethan C,HCl; 1:5 2,0 0,1 19,3
1 Tetrachlorethan C,H.Cl, 1:2 1,0 0,125 6,0
12 Trichlorethan C,H4Cly 1:1 0 0,005 0,00015
13 Dichlorethan C,H,Cl, 2:1 -1,0 0,0005 0,00002
14 Ethylchlorid C,HsCl 5:1 -2,0 0,00025 0,00001
15 Dichlorpropan C3HgCly 3:1 -1,33 0,00035 0,000015
16 Hexachlorbutadien C,Clg 0:6 1,5 0,60 35,0
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