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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der systematischen Untersuchung von gas- und
aerosolféormigen Reaktionsprodukten beim Abbrand von pyrotechnischen Gegenstinden fiir
den Indoor-Bereich. Dazu wurden alle Parameter der in meiner Diplomarbeit eigens dafiir
konstruierten Messkammer optimiert und eine Vielzahl an pyrotechnischen Gegenstinden
vermessen. Die Resultate wurden mit Messungen unter realen Bedingungen verglichen. Zur
besseren Beurteilung wurden zusidtzlich Emissionsmessungen bei fiinf verschiedenen
Feuerwerksshows, sowohl Indoor als auch Outdoor, durchgefiihrt.

Als Hauptergebnis konnte festgestellt werden, dass die gas- und aerosolférmigen
Reaktionsprodukte unabhingig von dem pyrotechnischen Gegenstand online und mit einer
guten Zeitauflosung in der Messkammer detektierbar sind. Eine Korrelation der Resultate zu
den Messungen unter realen Bedingungen konnte hergestellt werden. Des Weiteren wurde
nachgewiesen, dass der Effekt der als raucharm deklarierten pyrotechnischen Gegenstinde
nicht durch geringere Anzahlkonzentrationen, sondern durch geringere Durchmesser der
entstethenden Aerosole erzielt wurde. Resultierend daraus waren mehr Partikel

alveolengingig.
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Abstract

This work shows results of a systematic investigation of gaseous and aerosol-type reaction
products emitted by pyrotechnical articles for indoor use. An optimization of all parameters of
the measuring chamber, specially designed in my thesis, was done and various pyrotechnical
articles were gauged. The results were compared with measurements under realistic
conditions. For a better evaluation, emission measurements were done at five firework
displays, indoor as well as outdoor.

As a main result, it was found that the gaseous and aerosol-type reaction products are
detectable in the measuring chamber online and with a good demand interval, independent of
the kind of pyrotechnical article. Also, correlations to the results under realistic conditions
were found. Furthermore, it was verified that the effect of so-called smokeless pyrotechnical
articles were not reached through smaller number concentrations, but through smaller

diameters of the emitted aerosols. The outcome of this was that more particles were alveolar.
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1. Einleitung und Zielstellung

1. Einleitung und Zielstellung

Seit ca. 1000 Jahren nutzt der Mensch Feuerwerkskorper zu Unterhaltungszwecken“]. In den
letzten Jahren stieg die Anzahl der Veranstaltungen, in denen pyrotechnische Gegenstinde
eingesetzt wurden, stetig an. Die Moglichkeiten der Alleinunterhaltung oder der
Unterstiitzung von Emotionen und Situationen bei kiinstlerischen Vorfiihrungen durch
pyrotechnische Gegenstinde eroffnen ein breites Spektrum der Verwendung. Verschiedene
Effekte finden daher nicht nur im Freien, sondern auch in geschlossenen Vorfiihrungshallen,
wie z. B. in Theatern, Verwendung. Ob dadurch eine potentielle Gefdhrdung der beteiligten
Personen (Darsteller, Techniker, Publikum) durch die gas- und aerosolférmigen
Reaktionsprodukte entsteht™, ist bisher unzureichend untersucht worden. Fiir die
Verwendung von pyrotechnischen Gegenstinden im Innenbereich (engl. Indoor) sind
lediglich die maximale Nettoexplosivstoffmenge, verbotene Effektsatzkombinationen
und Mindestsicherheitsabstinde vorgeschrieben. Eine potentielle Gefihrdung durch die
entstechenden gas- und aerosolférmigen Emissionen wurde bislang nicht bei den
Baumusterpriifungen beriicksichtigt. In der Richtlinie 2007/23/EG"' des Europiischen
Parlaments und Rates zur europaweiten Vereinheitlichung der Zertifizierung von
pyrotechnischen Gegenstidnden wurde gefordert, dass fiir Gegensténde fiir Bithne und Theater
zukiinftig gegebenenfalls mit der Aufschrift ,,Verwendung nur im Freien* eine weitere

Differenzierung durchzufiihren ist.

Ziel dieser Arbeit ist es, ein Messverfahren zur systematischen Erfassung aller relevanten
Emissionen beim Abbrand von pyrotechnischen Gegenstinden fiir den Indoor-Bereich zu
entwickeln und zu testen. Des Weiteren sollen die erhaltenen Ergebnisse durch Messungen
der gleichen pyrotechnischen Gegenstinde unter realen Bedingungen verifiziert werden.
Zusitzlich sollen Vergleichsmessungen bei Feuerwerksshows sowohl im Freien als auch in
geschlossenen Hallen durchgefithrt werden. Somit sind eine hohe Mobilitdt aller
Messinstrumente sowie ein grof3er Detektionsbereich zwingend notwendig. Weiterhin soll ein
wissenschaftlich fundierter Datensatz zur Beurteilung der entstehenden Emissionen durch das
Vermessen mehrerer Effekttypen und -farben aufgebaut werden. Letztendlich soll geklart
werden, ob eine Beriicksichtigung der entstehenden Gase und Aerosole im Indoor-Bereich bei

der Erarbeitung zukiinftiger Normen sinnvoll oder gar zwingend notwendig ist.
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2.1 Geschichte des Feuerwerks

Mit der Entdeckung des Schwarzpulvers begann die historische Entwicklung vom Feuerwerk.
Dies geschah ca. 220 v. Chr. in China bei empirischen Versuchen mit Schwefel, Kalium und

Kohlepulver'!

. Schnell erkannte man die vor allem militdrische Bedeutung dieser
Entdeckung. Der nichste erwdhnenswerte Schritt geschah ca. 600 n. Chr. in Griechenland.
Durch die Mischung von Petroleum und Naphtha entstand das sogenannte ,.griechische
Feuer®, eine Frithform des heutigen NapalmS[S]. Auch diese Entdeckung wurde vorwiegend
militdrisch genutzt. Ca. 1000 n. Chr. wurde in China bereits ein Treibpulver dhnlich dem
heutigen Schwarzpulver verwendet, um Raketen zu beschleunigen, welche einen Sprengkopf
oder sogar einen Giftgaskopf besalen. Ein Rezept im Wu Ching Tsung Yau (dt. ,,Sammlung
der wichtigsten Militirtechniken*) von 1044 n. Chr. beschreibt eine Mischung aus Schwefel,
Salpeter, Arsensalzen, Bleisalzen, Olen und Wachsen als toxischen Brandstoff fiir Katapulte.
Ungefdhr zur gleichen Zeit wurde die erste nachgewiesene zivile Nutzung von
pyrotechnischen Gegenstinden durch die Verwendung von sogenannten ,fire cracker*
beschrieben. Diese Raketen waren lose befiillte und an beiden Enden straff zugezogene
Pergamentrollen mit einem kleinen Loch fiir die Ziindschnur. Der Satz enthielt Salpeter,
Schwefel und Kohle aus verbrannter Weide, was dem heutigen Schwarzpulver sehr nahe kam.

t**!. Wann das

Diese Raketen mit Knalleffekt werden weithin als erstes Feuerwerk deklarier
Schwarzpulver nach Europa kam, ist nicht genau dokumentiert, aber vermutlich gelangte die
Technologie iiber das arabische Reich im 8. Jh. n. Chr. nach Italien und von dort aus ins
restliche Europa. Zu dieser Zeit wurden Feuerwerksvorstellungen vorwiegend zu religidsen
Festen veranstaltet. Zwischen 1235 und 1290 n. Chr. beschiftigte sich ein Mdnch namens
Roger Bacon als Erster wissenschaftlich mit der Erforschung und Weiterentwicklung des
Schwarzpulvers'™'. Seine Arbeiten galten als wegweisend fiir die chemische Herstellung und
Aufreinigung der bendtigten Komponenten. Des Weiteren erkannte er, dass sich bei einer
Verdimmung des Schwarzpulvers die physikalischen Eigenschaften des Abbrandes dnderten.
In den folgenden Jahrhunderten wurden die Grundkomponenten Kaliumnitrat, Schwefel und
Kohle beibehalten, lediglich die Massenzusammensetzung, die Reinheit und die KorngréBen
wurden variiert. Bis ins 17. Jh. hinein basierten alle Feuerwerke auf Schwarzpulver. Die
Weiterentwicklung zu den heutigen Feuerwerken mit verschiedenen Effekttypen und Farben
begann in der Epoche des Barock. Zu dieser Zeit wurden Feuerwerke als spektakulére

Hohepunkte bei groflen Festivititen, die meist mehrere Tage andauerten, zur allgemeinen

2 BAM-Dissertationsreihe
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Unterhaltung abgebrannt. Dies galt als Zeichen der Macht und des Wohlstandes. Durch die
RegelmiBigkeit der Feuerwerke entstand der Beruf des Pyrotechnikers. In der Zeit um die
Jahrhundertwende des 18./19. Jh. wurde von James Pain ,,Pain’s Feuerwerksartikel*“ zunéchst
in Amerika und anschlieBend in ganz Europa etabliert und damit zum ersten Mal
groBindustriell und international kommerzialisiert. Durch die Weltkriege und die
okonomische Depression dazwischen verlor das Unternehmen die Marktfithrung und viele
kleine und mittelstindige Unternehmen {iibernahmen die nationalen Produktionen und
Weiterentwicklungen der Feuerwerksartikel. Alle bis heute gefundenen Stoffgemische und

die daraus resultierenden Effekte sind rein empirisch bestimmt worden.

2.2 Rechtlicher Hintergrund

Der Umgang, Verkehr sowie die Einfuhr pyrotechnischer Gegenstinde unterliegen in
Deutschland dem Sprengstoffgesetz (SprengG'®) in der aktuellen Fassung durch die
Ratifizierung des ,Vierten Gesetzes zur Anderung des Sprengstoffgesetzes
4. SprengAndGm)“. Damit wurde national umgesetzt, was in der Richtlinie 2007/23/EG"!
des europdischen Parlaments und des Rates vom 23. Mai 2007 iiber das Inverkehrbringen
pyrotechnischer Gegenstinde in Europa festgesetzt wurde. Um eine entsprechende
Konformititserklarung (verbunden mit der CE-Kennzeichnung) ausstellen zu diirfen, muss
jeder pyrotechnische Gegenstand von einer benannten Stelle der europdischen Union, wie
z. B. der BAM, einer EG-Baumusterpriifung (Modul B) und anschliefend in der Regel einem
frei wihlbaren Qualititssicherungsmodul (C, D oder E) unterzogen werden. Eine Ubersicht
iiber das Konformititsbewertungsverfahren nach Anhang II der Richtlinie 2007/23/EG"! ist in
Abbildung 1 dargestellt. Das Qualititssicherungsmodul G kommt fiir pyrotechnische
Gegenstinde tiblicherweise nicht in Frage, da dabei jeder Gegenstand auf seine Funktion
iiberpriift werden miisste und damit verbraucht wire. Fiir Feuerwerkskorper der Kategorie F4
kann zusitzlich als Alternative Modul H gewéhlt werden. Dabei ist durch eine umfassende

Qualititssicherung keine Baumusterpriifung notwendig.
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2.3 Grenz- und Referenzwerte

Um die gemessenen Daten bewerten zu konnen, sind Grenz- und Referenzwerte notig. Eine
Ubersicht aller relevanten Referenzwerte wird jihrlich von der Deutschen Gesetzlichen
Unfallversicherung (DGVU) veroffentlicht (aktuelle Ausgabe: ,IFA Report 1/2011
Grenzwerteliste 2011, Sicherheit und Gesundheitsschutz am Arbeitsplatz“)[Q].

Da ein Pyrotechniker withrend der Arbeitszeit den Emissionen des Feuerwerks ausgesetzt sein
kann, wiirden in diesem Fall die Arbeitsplatzgrenzwerte (AGW) greifen. Der AGW ist nach
der TRGS 900'"”" wie folgt definiert:

,Nach der Gefahrstoffverordnung (GefStoffV, V111 ist der AGW der Grenzwert fiir die zeitlich
gewichtete durchschnittliche Konzentration eines Stoffes in der Luft am Arbeitsplatz in Bezug
auf einen gegebenen Referenzzeitraum. Er gibt an, bei welcher Konzentration eines Stoffes
akute oder chronische schédliche Auswirkungen auf die Gesundheit im Allgemeinen nicht zu
erwarten sind (§ 3 Abs. 6 GefStoffV, Y, Arbeitsplatzgrenzwerte sind Schichtmittelwerte bei in
der Regel tdaglich achtstiindiger Exposition an fiinf Tagen pro Woche wdhrend der
Lebensarbeitszeit. Expositionsspitzen wdhrend einer Schicht werden entsprechend Nummer

2.3 mit Kurzzeitwerten beurteilt.

Die AGW werden jéhrlich durch die Senatskommission zur Priifung gesundheitsschidlicher
Arbeitsstoffe der Deutschen Forschungsgemeinschaft angepasst und veroffentlicht.
BeschlieBendes Organ ist der Ausschuss fiir Gefahrstoffe (AGS), die rechtlich bindende
Bekanntgabe der Grenzwerte erfolgt in der TRGS 900 "Arbeitsplatzgrenzwerte"[10]. In der
Regel wird die tatsdchliche Fremdstoffkonzentration nicht konstant sein, sondern
Schwankungen unterliegen, die aber in vielen Fillen einen Spitzenwert nicht iiberschreiten
diirfen. Aus diesem Grund werden Kurzzeitwerte und Uberschreitungsfaktoren definiert, die
die AGW erginzen und die Konzentrationsschwankungen um den Schichtmittelwert nach
oben hin und in ihrer Dauer sowie Héufigkeit beschrinken. Die Kurzzeitwertkonzentration ist

das Produkt aus AGW und Uberschreitungsfaktor.

Weitere relevante Referenzwerte aus verschiedenen Quellen werden in der oben genannten
IFA Grenzwertliste 2011 in Abs. 2 als ,,Gefahrstoffe in Innenrdumen und in der AuB3enluft*

zusammengefasst. Quellen dafiir sind:

e die EG-Richtlinien 2008/50/EG!* und 2004/107/EG!"*,
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e das Bundesimmissionsschutzrecht (BImSchR) mit der 39. Bundesimmissions-
schutzverordnung (39. BImSchV)"'* und erginzend die Technische Anleitung zur
Reinhaltung der Luft (TA Luft)“s],

e die WHO- Leitlinien (Air Quality Guidelines)!'®! !} 18]

e und die Maximale Immissionskonzentrationen (MIK)“Q].

2.4 Kategorisierung pyrotechnischer Gegenstinde

Ein pyrotechnischer Gegenstand wird in der Richtlinie 2007/23/EG™ im Artikel 2, Punkt 1
wie folgt definiert:

Jeder Gegenstand, der explosionsgefihrliche Stoffe oder Stoffgemische enthdlt, mit denen
aufgrund selbstandiger, unter Freiwerden von Wirme ablaufender chemischer Reaktionen
Wiéirme, Licht, Schall, Gas oder Rauch oder eine Kombination dieser Wirkungen erzeugt
werden soll.

Die Kategorisierung ist in der Richtlinie 2007/23/EG"”' in Artikel 3 aufgelistet. Die
Anforderung der Zusammensetzung fiir die jeweilige Kategorie sind im Anlage 3 nach §6
Absatz 3 der ersten Verordnung zum Sprengstoffgesetz (SprengV[ZO]) konkretisiert. In dieser
Arbeit werden hauptsichlich pyrotechnische Gegenstinde fiir Biihne und Theater untersucht.

Diese werden definiert als (gemiB Richtlinie 2007/23/EG"!, Artikel 2, Absatz 4):

., Pyrotechnische Gegenstinde fiir die Verwendung auf Biihnen im Innen- und Auflenbereich,

einschliefilich bei Film- und Fernsehproduktionen oder fiir eine dhnliche Verwendung.

Sie sind den pyrotechnischen Gegenstinden fiir technische Zwecke untergeordnet und in die

Kategorien T1 und T2 unterteilt (gemif Richtlinie 2007/23/EG"!, Artikel 3, Abs. 1b, s. 0.).

Des Weiteren ist in Artikel 12 der Richtlinie 2007/23/EG", Abs. 2 die Mindestanforderung
an die Kennzeichnung der Gegensténde definiert. Fiir Deutschland muss zusitzlich §14(1) der
SprengV!? fiir die Kennzeichnung eingehalten werden.

Die Kennzeichnung fiir pyrotechnische Gegenstinde fiir Bithne und Theater muss die

folgenden Mindestinformationen enthalten (Richtlinie 2007/23/EG"!, Artikel 12, Absatz 4):

,, Kategorie T1: gegebenenfalls ,, nur zur Verwendung im Freien* und einen

Mindestsicherheitsabstand;

Kategorie T2: ., zur Verwendung nur durch Personen mit Fachkenntnissen“ und

Mindestsicherheitsabstand/Mindestsicherheitsabstdnde. “

6 BAM-Dissertationsreihe
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Eine datenbezogene Unterscheidung zwischen der Verwendung von T1-Gegenstinden im
Innenbereich (engl. Indoor) sowie dem Aufenbereich (engl. Outdoor) basiert aktuell auf der
enthaltenen Nettoexplosivstoffmasse (NEM), der Abbrandgeschwindigkeit, den Effektgrofien
des Artikels und den erlaubten Elementkombinationen in T1 ,,indoor and outdoor use® . Die
beim Abbrand entstehenden Emissionen werden dabei allenfalls subjektiv beriicksichtigt
(z. B. bei ,,zu starker* Rauchentwicklung).

Entsprechende Bewertungskriterien werden im Rahmen der Entwicklung von harmonisierten
Normen (prEN 16256 Teile 1-5) in Europa erarbeitet. Dabei werden die Kriterien sowie
Toleranzbereiche fiir Konstruktionsmerkmale und Effektgrolen wie z. B. fiir die NEM und
die EffektausmaBe fiir T1 beschrinkt. Zusitzlich erfolgt die Unterscheidung zwischen T1:
,,Outdoor use only* und T1: ,,Indoor and Outdoor use*.

Da Gegenstinde der Kategorie T1 mit der zusétzlichen Aufschrift ,,Indoor and Outdoor use*
auch in geschlossenen Rdumen verwendet werden diirfen, wire eine potentielle Erweiterung
der EG-Baumusterpriifung auf die beim Abbrand entstehenden Emissionen sinnvoll.
Mogliche dabei zu charakterisierende Grofen konnten die Gaskonzentrationszeitverldufe,
Partikelanzahl und -groBe sowie deren Konzentrationszeitverldufe und die chemischen
Zusammensetzungen sein. Grundlage dafiir wire ein einheitliches Verfahren fiir die Analyse

dieser Groflen.

2.5 Aufbau und Inhaltsstoffe von pyrotechnischen Gegenstinden

Die einzelnen Bestandteile eines pyrotechnischen Gegenstandes sind in der Regel der Korpus,
die Verdimmung, der Effektsatz, gegebenenfalls die Uberziindung und die Sicherheits-
ziindschnur bzw. der elektrische Anziinder. Der Korpus besteht meist aus Pappe oder
Kunststoff (z. B. PVC). Durch die Form kann der Abbrandvorgang beeinflusst werden, z. B.
wird durch eine VergroBerung der Abbrandfliche die Abbrandintensitit erhoht und die
Abbrandzeit verringert. Besonders gut zu sehen ist dieser Effekt bei einem Vulkan (Fonténe
mit kegelformigen Korpus). Durch den kegelférmigen Aufbau wird die reagierende Fliche
wihrend des Abbrandes immer grofer, dadurch steigt die Effekthohe und -breite. Die
Verdammung ist am nicht reagierenden Ende des Korpus angebracht und dient zum einen als
Schutz fiir den Effektsatz und zum anderen zur Richtungsvorgabe des entweichenden
Druckes. Der eigentliche Effektsatz ist ein Stoff oder Stoffgemisch, der den oder die
gewiinschte(n) Effekt(e) wie z.B. Funkenflug, Rauch oder akustische Effekte
erzeugt/erzeugen. Da der Effektsatz in der Regel reaktionstrige ist, wird meist ein Initiator

benotigt. Diese sogenannte Uberziindung liefert die benstigte Energie, um den Effektsatz zu
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entziinden. Meist besteht die Uberziindung aus Schwarzpulver. Die eigentliche Ziindung
erfolgt iiber eine Sicherheitsziindschnur oder einen elektrischen Anziinder.
Ein besonderer Effekttyp ist die sogenannte Blinkfackel. Das Blinken entsteht durch zwei

U in der Niedrigtemperatur-Schwelphase entsteht eine

Phasen einer chemischen Reaktion
sich aufheizende Schlacke. Nach kurzer Zeit "ziindet" diese Schlacke und wird in der sich
anschliefenden Hochtemperatur-Blitzphase fast vollstindig aufgezehrt, es kommt wieder zu
einer Schwelphase. Die beiden Phasen wechseln sich in rascher Folge ab, bis der
pyrotechnische Satz aufgebraucht ist. Jeweils die Blitzphase wird als ein sichtbares Blinken
wahrgenommen. Die Blink-Frequenz kann tiber das Mischungsverhiltnis des Satzes oder iiber
Katalysatoren eingestellt werden.

Die vorwiegend in den pyrotechnischen Gegenstinden enthaltenen Substanzen und deren
Wirkung sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Allgemein muss nicht jede Wirkungsgruppe in
einem Gegenstand vorhanden sein, wobei immer mindestens ein Oxidationsmittel und
mindestens ein Reduktionsmittel enthalten sein miissen. Klassisch wird Schwarzpulver als
Uberziindung oder Treibladung verwendet. Durch Variationen der Stoffzusammensetzung
und der KorngroBe konnen die physikalischen Eigenschaften beeinflusst werden'®. Eine
weitere Moglichkeit besteht aus dem kombinierten Einsatz von Oxidations- und
Reduktionsmittel in einer Verbindung. Ein Beispiel dafiir ist Nitrocellulose (NC). Durch die
Struktur (siehe Abbildung 2) sind sowohl die oxidativen (Nitrogruppen) als auch die
reduktiven Komponenten (Cellulose) enthalten. Der Vorteil von NC gegeniiber den
herkommlichen Stoffgemischen liegt in dem nahezu riickstandsfreien Abbrand, weshalb
Produkte mit diesem Inhaltsstoff in der Pyrotechnik gerne als raucharme Gegenstinde
deklariert werden. Hergestellt wird NC durch die Reaktion von Cellulose mit Nitriersiure,
wobei eine maximale Nitrierung von 12,6 % nicht iiberschritten werden darf. Der dabei
verwendete Effekt ist, dass nitrierte Kohlenwasserstoffe fast aschefrei zu Kohlenstoffdioxid

und Stickstoff (beide Gase nicht sichtbar)m] reagieren.

CHO-NO, H ONO,
G—o 6—0
E/H \C|:_O_C|:/ONOZ H\E
R Z N
c——cC
| |

¢c—0
H ONO, CH,-O-NO,

Abbildung 2: Struktur von Nitrocellulose!"!
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Tabelle 1: Inhaltsstoffe der pyrotechnischen Gegenstinde fiir Bithne und Theater nach der

Wirkung sortier

(231

Nitrate KNO;, SI‘(NO3)2, Ba(N03)2, NaNOs, NH4NO;3
Perchlorate KClOy4, NH4C10O4, Ba(ClOy),
Oxidationsmittel Sulfide Sb,S3
Oxide/Peroxide Bi,03, CuO
Dichromate K,Cr,0O,
Metalle Al, Mg, Fe, Ti, Zr, Cu
. . Nichtmetalle C,S
Reduktionsmittel
organische Starke, Kaliumbenzoat, Sorbitaol, Magnesiumstearat,
Verbindungen  Oxalate, nat. und tierische Harze, Dicyandiamid, Parafin
Kleber Pertigex, Gludan
Accroides, Gummi arabium, Lycopodium, Resin,
Bindemittel Naturh:
tndemitie aturharze Schellack, Epoxidharze
Kunststoffe PVC, PE, PVAc, PVA, PP, PVB, PVdC, ABS
FlieBmittel pyrogenes SiO, bzw. Al,O3, CaCO3, MgCO;
Zusatzstoffe
Schmiermittel ~ Graphit, Talkum, Wachse
Katalysatoren Fe,O3, CuO, K»,Cr,07
Abbrandregler
Inhibitoren Graphit, Wachse, Parafine und Stearate
rot SrCOs3, Sr(NOs),, LiCl, Li,CO5
gelb Kryolith, NaOx, Na-benzoat, NaNOs3, Na,COs3
blau CuO, Cu, CuCOs3, CuCl
griin Ba(NOs),, Ba(ClOy),, BaCO3
Flammenfirbung
weily Mg, Al, Ti, Sb,S;
violett Mischung aus rot (Sr**) und blau (Cu **)
orange CaCl,, CaSOq
gold glithendes Eisen mit Kohle
Rauch 7Zn0, ZnO-Al-C¢Clg
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2.6 Stand der Forschung

In der Literatur existieren einige Arbeiten, die die Auswirkungen vom Abbrand
pyrotechnischer Gegenstinde wie Feuerwerk auf die Umwelt und den Menschen untersuchen.
Ein Grofiteil der Untersuchungen bezieht sich dabei auf Messungen im Anschluss an
Festivitidten wie FuBlballweltmeisterschaften, Silvesterfeiern und regionale Grofifeiern wie
z. B. dem nordamerikanischen Super Bowl. Hauptsichlich wurden dabei Outdoor-Feuerwerke
analysiert, iiber die Auswirkungen beim Abbrand von Indoor-Pyrotechnik wurde bisher wenig

verOffentlicht.

2.6.1 Chemische Reaktionen und Abbrandprodukte

Die chemisch und physikalisch ablaufenden Reaktionen beim Abbrand von pyrotechnischen
Gegenstidnden sind komplex und im Nachfolgenden zum Teil beschrieben. Allgemein liegt
eine exotherme Redoxreaktion zugrunde, wobei diese in mehrere einzelne Reaktionsschritte
zerlegt werden kann.
Da Schwarzpulver nach wie vor Hauptbestandteil vieler pyrotechnischer Gegenstinde ist,
wird dessen Abbrandmechanismus genauer betrachtet””!.
Als erstes reagiert der Schwefel (1.1) und gleichzeitig Kaliumnitrat (1.2) jeweils mit
organischer Materie aus der Holzkohle:
S + organischer Materie > H,S (1.1)
KNO; + organischer Materie > NO, (1.2)

Durch eine parallel ablaufende Reaktion von Schwefel mit Kaliumnitrat entsteht ebenfalls

Stickstoffdioxid (1.3 und 1.4)):
2KNO3+S - K;S04+2NO (1.3)
KNO; + 2 NO > KNO; + NO + NO, 14

AnschlieBend erfolgt eine Gasreaktion der beiden Zwischenprodukte Schwefelwasserstoff

und Stickstoffdioxid (1.5):
st + N02 > Hzo +S +NO (15)

Es wird angenommen, dass die Reaktion solange anhilt bis der Schwefelwasserstoff

verbraucht ist. Danach reagiert der Schwefel mit dem Stickstoffdioxid ab (1.6):

2NO;+2S 22S0,+N, (1.6)
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2. Grundlagen

Das durch Reaktion 1.6 hergestellte Schwefeldioxid reagiert unmittelbar weiter mit
Kaliumnitrat (1.7), wobei das gebildete Stickstoffdioxid wieder in den Kreislauf eingeht (1.5
bzw. 1.6):

2 KNO3 + SO, — KbSO4 + 2 NO, 1.7)

Die Reaktionen 1.5 und 1.6 sind endotherm, aber Reaktion 1.7 ist so stark exotherm, dass die
Gesamtreaktion in Gang gehalten und das Pulver entziindet wird. Nachdem der Abbrand

stabil etabliert ist, lduft folgende vereinfachte Reaktion ab (1.8):
4 KNO3 (s) +7 C(S) + S(S) —3 C02 (2 +3CO (2 +2 N2 (2 + K2C03 () + Kzs (s) (18)

Im Gegensatz zum Schwarzpulver sind die ablaufenden chemischen Reaktionen bei einem
pyrotechnischen Satz weniger genau bekannt, da es eine Vielzahl an Variationsmoglichkeiten
der Inhaltsstoffe aber auch der Verdimmung gibt. Alle Mischungsverhiltnisse und
Vorschriften, die heute zur Verfiigung stehen, sind durch Empirie entdeckt worden.
Verschiedene Beispielreaktionen wurden fiir den Abbrand von pyrotechnischen Gegenstéinden
aufgestellt.*! ! 331 Aych hier ist die grundlegende Reaktion immer eine Redoxreaktion.
Dabei werden unedle Metalle, Kohlenstoff, Schwefel oder organische Verbindungen (z. B.
Harze) als Reduktionspartner und Metallnitrate, -chlorate, -perchlorate, -oxide und -peroxide
als Oxidationspartner verwendet. Selten wird auch ein Metallsulfid oder -dichromat
verwendet. Meist werden Chlordonatoren zugegeben, um die Farbintensitidt zu erhohen, da
freie Chlorradikale die Reaktion katalysieren (siche Folgeseite). Im Folgenden sind einige

Beispielreaktionen dargestellt[24]:

Metall-Nitrat—-Gemisch

5Mg+Ba(NOs3); — 5MgO +BaO + N,

8 Mg + Ba(NO3),  — 5 MgO + BaO + Mg;N,
MgsN; + 6 H,O — 3 Mg(OH); + 2 NH;

Metall-Nitrat—-Gemisch mit org. Bestandteilen

Ba(NO3), + Mg + Ci3H,00* * — BaO + MgO + N, + CO, + H,O

Ba(NO3), + Mg + C3H;,0*%* + PVC — BaO + BaCl + Ba(OH), + MgO + N, + CO +
CO; + HyO ***

Nitrat-Binder—Gemische

12 KNO; + C13H1202** —6 Kzo +6 Nz +13 C02 +6 H2O

11
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Metall-Perchlorat—-Gemische
KCl104 — KCI + 4 [O]
4[0] +4 Mg — 4 MgO

Metall-Perchlorat-Gemische mit org. Bestandteilen (aufgrund der organischen
Bestandteile stochiometrisch nicht korrekt)

KCI1O4 + Cu,0 + [CoH3Cl, + [Ci3H20,], — KCI + CuCl + CuOH + CO + CO; + H,O

Die dabei freiwerdende Energie wird dann fiir die Erzeugung der Effekte genutzt. Im
Folgendem ist eine vereinfachte Beispielreaktion fiir die Emission von rotem Licht

dargestellt.

Verdampfen des Leuchtmittels:
SrCOs + Energie — SrOg) + CO,
SI'O(S) > SI‘O(]) > SI‘O(g) > SI‘O(g) Ad SI'2+

Reaktion eines Chlordonators wie PVC:

8 -(CH,CHCI)- + 11 KCIO4 — 11 KCI + 16 CO, + 12 H,O + 8 CI*

Reaktion der Chlorradikale mit den Strontiumteilchen:
SI‘O(g) + CI* — SrCl*

Reaktion des angeregten Partikels unter Aussendung von rotem Licht:
SrCl* — SrCl + hv (= farbiges Licht, hier bei 605-682 nm)
StCl + [C]] — StClyq)y —SrCly)

Dolota® diskutierte die blaue Flammenfarbung durch Kupferchlorid. Allgemein wurde
angenommen, dass diese durch das Monomer CuCl entsteht. In der Arbeit konnte
nachgewiesen werden, dass das Monomer erst ab ca. 1800 K vorlag. Bei geringeren
Temperaturen lag es als Trimer CusCl; vor. Da durch Shidlovskiy”' und Conkling™ bereits
nachgewiesen war, dass sich die Moglichkeit blaues Licht mit Kupferchlorid zu erhalten ab
einer Temperatur von ca. 1600 K rapide verschlechtert, geht der Autor davon aus, dass das
Trimer fiir die blaue Flammenfirbung verantwortlich ist. Weiterhin wurden die

Moglichkeiten diskutiert, dass das gemischte Oligomer KCu,Cl; oder angeregtes CuCl durch
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2. Grundlagen

die thermische Dekomposition des Trimers fiir die Firbung verantwortlich seien. Um diese
Moglichkeiten auszuschliefen, plant der Autor weitere Experimente.

Tuukkanen et al.*”

untersuchten ein Magnesium/Strontiumnitratgemisch bei variierender
Menge an Magnesium (10-70 %) auf das Abbrandverhalten sowie die entstehenden
Reaktionsprodukte. Als Ergebnis wurde festgestellt, dass Gemische mit einem Anteil von
20-70 % Magnesium zuverldssig abbrannten. Die maximale Abbrandrate (16,5 + 0,2 mm/s)
sowie Lichtemission (79,0 + 3,9 kcd) waren bei einem Magnesiumgehalt von 70 % messbar.
Die Initiationstemperatur fiel von 640 °C bei 20 % Magnesium auf 595 °C bei 40 %. Danach
gab es keine signifikante Anderung mehr mit steigender Magnesiummenge. Die hochste
exotherme Energie wurde mit 7,28 £0,01 kJ/g bei 40 % Magnesiummenge emittiert.
Rontgenbeugungsmessungen ergaben, dass Magnesiumoxid und Strontiumoxid als Haupt-
reaktionsprodukte gebildet wurden. Anhand dieser Ergebnisse publizierten die Autoren
folgende Reaktionsgleichung fiir dieses System:
5 Mg + Sr(NO3); — 5 MgO + S1O + N,

Babu und Kaur™” untersuchten mittels einer Differential Scanning Calorimetry (DSC)
Anderungen im Abbrandverhalten von Schwarzpulver durch Zugabe von Ammoniumchlorid.
Als Ergebnis wurde festgestellt, dass durch die Zugabe von Ammoniumchlorid die
Explosionstemperatur von der schwach explosiven Mischung signifikant gesenkt wurde und
dadurch die linger dauernde Deflagration der Mischung in eine rasche Explosion gewandelt
wurde. Als Grund dafiir wurde die intermedidre Bildung von feinen Kaliumchloridpartikeln
als Wolke im Temperaturbereich von 270-325 °C genannt, welche die Deflagrationsflamme
erstickte und dadurch ein quasi-geschlossenes System bildete.

Steinhauser und Klapétkem]

beschrieben ©kologische Probleme von Feuerwerken,
hauptsichlich den Einsatz von Schwermetallen, Perchloraten und polychlorierten organischen
Substanzen. Als Losung wurde vorgeschlagen, alternative Substanzen zur Farbgestaltung zu
suchen (z.B. Seltenerdmetalle) und stirker auf stickstoffreiche Oxidationsmittel (z. B.
Tetrazole, Tetrazine, Guanidine, Nitroformate und Dinitramide) zu setzen. Alternativ zur
Verwendung von Perchloraten wurde der Einsatz von Nanometallpartikeln in Poren von

amorphen Metalloxiden erwihnt. In einer weiteren Veroffentlichung”!

erginzten die Autoren
die Argumentation durch die Verwendung von bleifreien elektrischen Anziindern durch die
Verwendung von Molybdintrioxid und Aluminium. Vergleichbare Untersuchungen wurden
von Klapotke et al.’¥ veroffentlicht. Dabei wurden Moglichkeiten zur perchloratfreien

Rotfirbung und bariumfreien Griinfirbung der Flamme untersucht. Es wurden das
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Abbrandverhalten, die Farbintensitit und die Farbreinheit verglichen mit den reguliren
Effektsatzgemischen. Zur Rotfarbung wurden folgende Salze synthetisiert und untersucht:

e Strontiumtetrazolat-Penthahydrat (1),

e Strontium-bis(1-methyl-5-nitriminottetrazolat)-Monohydrat (2) und

e Strontium-1-(2-chloroethyl)-5-nitriminottetrazolat-Monohydrat (3).
Zur Griinfarbung wurden folgende Salze synthetisiert und untersucht:

e  Kupfer(I)-bis(tertazolato)amin (4),

e Kupfer(Il)-di(1-methyl-5-aminotetrazol)nitrat (5),

e Kupfer(Il)-tera(1-methyl-5-aminotetrazol)nitrat (6) und

e Tetramin-Kupfer(Il)dinitramid (7).
Als Ergebnis wurde festgestellt, dass alle drei stickstoffreichen Strontiumsalze, besonders
aber (1) und (2) sich eignen, um eine umweltvertriglichere Alternative zum regulédren
Effektsatzgemisch zu bieten. Auch die Kupfer(Il)salze (4), (5) und (6) eignen sich als Ersatz
fir das umweltschidliche Barium. Salz (7) wire aufgrund der sensitiven Eigenschaften nur
bedingt einsatzfihig. In einem Artikel von Sabatini et al.® wurde der Ersatz von
Kaliumperchlorat durch Strontiu- bis(1-methyl-5-aminotetrazolat)-Monohydrat (2) in der
roten Standardhandfackel der US-Armee beschrieben. Dadurch konnte die Leuchtkraft
verbessert sowie die Abbrandzeit verlingert werden, was die Autoren auf die hohere
Energiebereitstellung von (2) zuriickfiihrten. In einer weiteren Veroffentlichung von Sabatini
et al™® wurde der Ersatz von Barium in Kombination mit PVC in den griinen
Standardhandfackeln der US-Armee diskutiert. Da die Griinfarbung mit Barium durch
intermediédr gebildetes [BaCl] entsteht, konnte durch den Ersatz von Barium das PVC
weggelassen werden, wodurch umweltschéddliche Reaktionsprodukte, wie z. B. perchlorierte
Biphenyle (PCB)*®, vermieden werden konnten. Als Ersatz wurde intermediir gebildetes
BO, diskutiert. Um eine kosteneffizienten Ersatz zu finden, wurde die Verwendung von
Borcarbid in variierender Kombination mit amorphem Bor untersucht. Als Hauptergebnis
wurde festgestellt, dass der Effektsatz bestehend aus Kaliumnitrat, reinem Borcarbid und
einem Bindemittel eine ldngere Abbrandzeit und eine grofere Leuchtkraft gegeniiber dem
Standard mit Barium und PVC erreichte.

Sabatini et al.*”!

untersuchten den Einfluss von Bindemittelgemischen in pyrotechnischen
Sitzen auf die Verbrennungstemperaturen und -zeiten mit einem Bombenkalorimeter. Dafiir
wurden die Bindemittelgemische Laminac/Lupersol (LL) und Epon 813/Versamid 140 (EV)

verwendet. Fiir die eigentliche Reaktion wurde der Effektsatz der roten Standardhandfackel
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der US-Armee verwendet, welche aus Strontiumnitrat, Kaliumperchlorat, Magnesium
(verschiedene Korngroflen) und PVC bestand. Als Ergebnis wurde festgestellt, dass mit LL
das Gemisch bei einer hoheren Temperatur und in kiirzerer Zeit abbrennt als mit EV. Als
Grund dafiir nennen die Autoren die verschiedenen chemischen Strukturen und den dadurch
fiir die Reaktion zur Verfiigung gestellten Sauerstoff. Bei LL wurde mehr Sauerstoff fiir die
eigentliche Reaktion freigesetzt als bei EV, was zu den oben genannten Resultaten fiihrte. Es
ist demnach moglich iiber die Wahl des Bindemittels bei einem pyrotechnischen Satz Einfluss

auf die Abbrandgeschwindigkeit zu nehmen.

2.6.2 Aerosole

Ein Aerosol ist definiert als eine Suspension von festen oder fliissigen Teilchen in Gas %5 ¢

Beim Gemisch von festen Partikeln und Luft spricht man von Staub, welcher nach DIN EN

132375 definiert ist als:

., Kleine Feststoffpartikel in der Atmosphdre, die sich aufgrund ihres Eigengewichtes
absetzen, aber noch fiir einige Zeit als Staub/Luft-Gemisch in der Atmosphdre erhalten

bleiben konnen.

Die Stabilitit der Aerosole reicht dabei von einigen Sekunden bis mehrere Jahre. Die in der
Gasphase (meist Luft) gelosten Partikel haben einen GroBendurchmesser von 0,001-100 pum,
wobei folgende Einteilung gilt:

Grobstaub: @ >10 um

Feinstaub: @ <10 um

ultrafeine Partikel: @ < 0,1 pum.
Meist werden die Staubwerte als PM;o, PM, s bzw. PM; (Particulate Matter < 10/2,5/1 um)
angegeben. Darunter wird die Feinstaubfraktion mit einem maximalen Partikeldurchmesser
von 10/2,5/1 pum verstanden.
Partikel entstehen entweder durch eine Nukleation von kleineren Teilchen wie Atomen oder
Molekiilen (Sekundirpartikel) oder durch eine direkte Emission (Primérpartikel). Als direkte
Emission ist dabei das Aussenden von kleinen Teilchen gemeint, die zuvor durch
Krafteinwirkung auf ein grofles Teilchen gebildet wurden. AnschlieBend wachsen die Partikel
durch Anlagerung oder durch Kollisionen miteinander. Allgemein wird dieser Vorgang als
Koagulation bezeichnet. Handelt es sich bei den Aerosolen um eine Suspension aus festen
Teilchen in Luft wird dieser Vorgang als Agglomeration und die entstehenden Cluster als

Agglomerate bezeichnet. Resultierend aus der Koagulation sinken die Partikelanzahl-
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konzentrationen korrelierend mit einem Wachstum der Partikeldurchmesser. Graphisch
dargestellt sind diese Prozesse in Abbildung 3. Bei der Koagulation wird zwischen zwei
Mébglichkeiten unterschieden: der thermischen und der kinetischen Koagulation.™® Bei der
thermischen Koagulation ist die relative Bewegung aller Partikel durch die Brownsche
Bewegungstheorie erkldrbar. Diese Koagulation ist ein spontan ablaufendes und iiberall
préasentes Phianomen fiir Aerosole. Wenn die relative Bewegung aller Teilchen durch externe
Krifte, wie z. B. Gravitation oder elektrische Felder verursacht wird, spricht man von einer

kinetischen Koagulation.

kleine Oberflachen, wenig reaktiv

Atome  Nukleation & Wachstury O O/

o
o o o o

0% 0 75°0 O Zusammenlagerung
schneller als Kollisionen

o
o

o
o

Kollisionen schneller als
usammenlagerung

Priméarpartikel

Koagulation

groBe Oberflachen, sehr reaktiv

e
0%00%9

DBCA mit D < 1,8 ym

Superaggregate mit D ~ 2,6 pm
(nicht skaliert mit vorherigen Strukturen)

Abbildung 3: Nukleation und Koagulation von Aerosolen (DBCA = Diffusionsbegrenztes

Clusteraggregat)[40]

Die Theorie der Koagulation beschreibt also die Anderung der Partikelanzahlkonzentration
und der PartikelgroBenverteilung als eine Funktion der Zeit. Dabei wird zwischen der

monodispersen und der polydispersen Koagulation unterschieden. Bei einer monodispersen
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Koagulation entsteht nur eine einzige Partikelgroenverteilung eng um das Maximum. Wenn
mehr als eine oder eine sehr breite PartikelgroBenverteilung auftreten, spricht man von einer
polydispersen Verteilung.

Durch die permanente Neubildung kleinster Teilchen durch partikelbildende Gasreaktionen,
die Koagulation kleiner Teilchen zu gréferen Teilchen, das Sedimentieren der groferen

U Wegen der

Teilchen und weitere Prozesse, besteht ein dynamisches Gleichgewicht
Verweilzeit von bis zu zehn Tagen in der Atmosphére ist bei Feinstaub Ferntransport
moglich. Kwon and Lee untersuchten das Verhalten von Aerosolen mit einem Durchmesser
von 1-2 pm in einem Zylinder und simulierten den Versuch numerisch, wobei die Modelle
der Brownschen Bewegung, der Gravitation sowie eine Kombination aus beiden verwendet
wurden. Als Ergebnis wurde festgestellt, dass die Partikel hauptsichlich durch
Gravitationskrifte beeinflusst, zuvor jedoch durch Brownsche Bewegungen geformt wurden.
Aerosole beeinflussen die Umwelt auf verschiedene Weise. Zum einen konnen Aerosole
solare FEinstrahlung zuriick ins Weltall streuen (Albedo), was zu einer Abkiihlung der
Atmosphire fithrt. Weiterhin kénnen solare und terrestrische Strahlung adsorbiert werden,
z.B. durch schwarze Russpartikel, was zu einer Erwdrmung der Athmosphire fiihrt
(Treibhauseffekt). Welcher dieser beiden Effekte tiberwiegt, ist abhidngig von der chemischen
Zusammensetzung der Acrosle.*! Des Weiteren fithren Aerosole zu einer verstirkten Mie-
Streuung in der Atmosphire, sie dienen als Kondensationskeime fiir die Bildung von Wolken
durch heterogene Nukleation und an den Oberflichen der Aerosolpartikel konnen chemische
Reaktionen ablaufen (Multiphasenchemie). Allgemein gibt es Aerosole natiirlichen und
anthropogenen Ursprungs. Die in dieser Arbeit untersuchten Aerosole stammen aus
pyrotechnischen Gegenstinden und sind daher eindeutig anthropogen entstanden. Es wird
davon ausgegangen, dass diese Aerosole ein Gemisch aus Metalloxiden, organischen
Komponenten und einer elementaren Kohlenstofffraktion (Ruf3) sind.[43 8- 6631

Pratsinis und Vemury'*!! zeigten unter anderem die Bildung von Siliziumdioxidpartikeln aus
einer Gasphase in einer Flamme. Dabei wurde ausgesagt, dass in der ersten Phase bei
Temperaturen von ca. 1600 °C Agglomerate mit 10—20 nm Durchmesser durch Koagulation
und schnelles Sintern entstanden. In der zweiten Phase mit Temperaturen von ca. 1700 °C
wurde der Sinterprozess schneller und die primére PartikelgrofSe wuchs auf 30—-100 nm. In der
dritten Phase endete das Sintern durch ein Absinken der Temperaturen unter 1500 °C. Damit
endete auch das Wachstum der Primérpartikel, das folgende Partikelwachstum war demnach

nur noch durch Agglomeration moglich.
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2.6.3 Einfliisse von Feuerwerk auf Mensch und Umwelt

Die bereits beschriebenen Abbrandprodukte haben auf Mensch und Umwelt unterschiedlichen
Einfluss. Zu diesen Einfliissen von den Feuerwerken liegen einige Studien vor, welche sich
mit toxisch relevanten Gasen und Aerosolen sowie der Toxizitdt der festen Riickstinde
beschiftigen. Die Aerosole stellen in hoherer Konzentration eine potentielle gesundheitliche
Gefdhrdung im Hinblick auf Atemwegserkrankungen dar, wovon einzelne Risikogruppen in
besonderem MaBe betroffen sein konnen'*!. Becker et al.'* beschrieben zwei von einander
unabhingige Fille von akuten asthmatischen Anfillen nach dem Abbrand von
pyrotechnischen Gegenstinden. Bei beiden Patienten, ein 13-jdhriger Junge und ein 9-jdhriges
Midchen, war die Diagnose Asthma zuvor bereits gestellt worden, aber beide hatten keine
akuten Symptome in den Monaten zuvor. Unmittelbar nachdem die Patienten den
Feuerwerksschwaden ausgesetzt waren, bekamen beide akute Atemnot. Die Autoren fiihrten
diesen Effekt auf das in den Schwaden enthaltene Schwefeldioxid zuriick, da bereits bekannt
war, dass Schwefeldioxid bei Konzentrationen ab ca. 0,5 ppm bei Asthmapatienten solche
Symptome ausldsen kann'*”'. Hirai et al.”*® zeigten einen Fallbericht, bei dem ein 16-jéhriger
Mann durch das Einatmen von Feuerwerksschwaden in drei aufeinanderfolgenden Néchten
ein akute Eosinophile Pneumonie (Lungenentziindung aufgrund einer stark erhohten Anzahl
von eosinophiler Granulozyten in der Lunge) bekam. Obwohl der Mann Raucher war, wurde
diese Quelle von den Autoren ausgeschlossen, da er sowohl in den Monaten vor als auch nach
der Erkrankung ohne signifikante Lungeninsuffizienz rauchte. Allerdings wurde genannt,
dass der Bildungsmechanismus dieser Erkrankung nicht bekannt wire und die genauen
Ausloser nicht ermittelbar sein.

Feinstdube sind besonders gesundheitsschiddlich, zum einen aufgrund der direkten (z. B.
entziindungsauslosenden) Wirkung bei ihrer Ablagerung in den Lungenbldschen und zum
anderen, da schidliche Stoffe wie Schwermetalle oder Polycyclische Aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK) vorzugsweise an feineren Partikeln durch ihre groe Anzahl an

1.¥ berichteten iiber die

Oberflichenatomen angelagert sind. W. G. Kreyling et a
Gesundheitsgefiahrdung durch Partikel. Dabei wird ausgesagt, dass die Groenverteilung der
Staubpartikel eine wichtige Rolle spielt. Vor allem Partikel mit einem Durchmesser von unter
100 nm dringen bis in die Aveolen ein. Von diesen Teilchen geht die grofite Gefahr aus, da
diese zum Absterben von Lungenbldschen fithren oder in die Blutbahn und damit in
sekunddre Organe eindringen konnen. In Abbildung 4 links ist die Disposition von Partikeln
in den einzelnen Teilen der Atmungsorgane gezeigt. Vergleichbare Aussagen iiber den

3[50]

Einfluss der GroBSenverteilung wurden in dem BIA-Report 7/200 getroffen. In einem
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direkten GroBenvergleich (siehe Abbildung 4 rechts) wurde dargestellt, dass ultrafeine
Partikel kleiner sind als die Zilien auf der Brionchialepithel und dementsprechend leicht in die
Zellen eindringen konnen. Vergleichbare Ergebnisse veroffentlichten Nel et al.”". Es wurde
gesagt, dass Partikel mit einem Durchmesser < 100 nm aufgrund der geringen GroBe, der
groBen Oberfliche und der Moglichkeit reaktive Sauerstoffspezies zu bilden Auswirkungen
wie pulmonale Infiltration, oxidativer Stress oder die Beeintrichtigung weiterer Organe zu
erwarten wiren. Vergleichbare Aussagen wurden in einem Review von Oberdorster et al.b?
getroffen. Dabei wurde zwischen der Einwirkart und den resultierenden Auswirkungen
unterschieden. Laut den Autoren verteilten sich die Partikel bei Inhalation im gesamten
respiratorischen Bereich, da die korpereigenen Abwehrmechanismen nicht griffen. Auch ein
Eindringen in die Blutbahn iiber verschiedene Wege, wie z. B. Endozytose oder Transzytose,
wurde diskutiert. Uber die Haut aufgenommene Partikel konnten hauptsichlich in den
ortsnahen Lymphknoten nachgewiesen werden. Eine Gefihrdung durch Verschlucken der
Partikel konnte negiert werden, da ein Grofiteil der Partikel mit der reguldren Nahrung wieder
ausgeschieden wurde. Nichtsdestotrotz konnte ein geringer Teil iiber Lymphgefdfe in den
Korper eindringen. Unabhingig von der Einwirkart konnte nachgewiesen werden, dass in die
Blutbahn eingedrungen Partikel in die Leber, die Milz, das Knochenmark, das Herz und
weitere Organe gelangten. Fine entsprechende Verlagerungsrate sei nicht bekannt. Die
biologische Aktivitit sowie die Biokinetik kann nicht verallgemeinert werden, da diese von
mehreren Faktoren, wie z. B. Grofle, Form, Zusammensetzung, Kristallisation, Oberfldchen-

beschaffenheit, Agglomerationsstatus, Biopersistenz und Dosis, abhidngen.

[49]

Abbildung 4: links: Disposition von Partikeln in Abhéingigkeit der Grofe™ ", rechts:

GroBenvergleich zwischen Bronchialepithel, Zilien und Partikeln®”
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M. Herrchen und D. Keller™ haben 1996 im Auftrag des Frauenhofer-Instituts fiir
Umweltchemie und Okotoxikologie eine Analyse der 6kologischen Auswirkungen des
Silvesterfeuerwerks durchgefiihrt. Demnach wurden im Jahr 1995 insgesamt 1266t
Schwarzpulver und 954 t Effektsatz eingesetzt. Bewertet wurden gleichermallen die Kriterien
Menge, (Oko)Toxizitdt, Bioakkumulation, Abbaubarkeit sowie Wahrscheinlichkeit fiir den
Eintritt in die Umwelt. Als Reaktionsprodukte wurden Metalloxide, -carbonate, -chloride
und -sulfate sowie Kohlenstoffdioxid, Stickstoff, Wasser und Kohlenstoffmonoxid benannt.
In geringen Mengen entstanden auch Stickoxide, Schwefelwasserstoff und Schwefeloxide.
Besonderes Augenmerk wurde auf die Bariumverbindungen gelegt. Die entstandenen
Produkte waren dabei Bariumcarbonat und -sulfat. Beide sind schwer 16slich und damit kaum
bioverfiigbar. Die Autoren gehen davon aus, dass aufgrund der hohen Temperaturen beim
Abbrand der pyrotechnischen Gegenstinde keine relevanten organischen Verbindungen
auftreten. Bei den Partikelmessungen wurden zwar temporér in stddtischen Gebieten erhohte
Werte um die Silvesternacht gemessen, aber der entsprechende zeitgemittelte Grenzwert
wurde eingehalten. Als Schlussfolgerungen der Untersuchungen wurden keine nennenswerten
Gefidhrdungen der Umwelt benannt. In Bezug auf die Gefihrdung des Menschen sagten die
Autoren aus, dass chronische Belastungen durch die geringe Expositionszeit und die starke
Verdiinnung weitgehend ausgeschlossen werden konnen. Weder die Reaktionsgase,
die -feststoffe noch die Stdube waren auffillig.

Das Bundesamt fiir Umwelt, Wald und Landschaft der Schweiz (BUWAL) hat 2001 ebenfalls
eine Analyse zur Gefihrlichkeit von Feuerwerk durchgefiihrt™. In der Veroffentlichung
wurde ein dhnliches Ergebnis festgestellt. Resultierende Boden- und Gewisserbelastungen
durch umweltgefdhrdende Stoffe in den pyrotechnischen Sitzen werden als gering
dargestellt, wobei Stdube die hauptsichliche Luftbelastung darstellen. Die geschitzten
Gesamtemissionen sind in Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2: Geschitzte Emissionen beim Abbrand von Feuerwerkskorpern in der Schweiz™
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Eine Evaluation der akuten Toxizitit und Genotoxizitit von farbigem Rauch wurde von

[54]

Hemmild et al. veroffentlicht. Dabei wurden als grundlegende Reaktionspartner
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Kaliumperchlorat, Laktose und Talkum verwendet. Fiir die Farbung wurden 1,4-Dihydroxy-
anthraquinon (orange), 1-(p-tolyamino)-4-hydroxy-anthraquinon (violett), 1-Methylamino-
anthraquinon (rot) oder 4,4’-Methylidyne-bis-3-methyl-1-phenyl-2-pyrazolin-5-on (gelb)
zugemischt. Die Versuche fanden in Labormalstab (150 1) und in einem grof8en Container
(56 m) statt. Dabei wurden menschliche bronchiale Epithelzellkulturen dem farbigen Rauch
ausgesetzt. Zusitzlich wurden die Versuche im Labormaf3stab mit Hexachlorethan (HCE) als
Referenz durchgefiihrt, da die Toxizitdt und Genotoxizitit von HCE bekannt war. Als
Hauptergebnis nannten die Autoren, dass alle getesteten Rauchschwaden eine akute Toxizitét
aufweisen. Im Labormafstab war die Reihenfolge der Toxizitdt orange>violett=rot>
HCE>gelb und im Container orange>violett=gelb>rot. Der orange Rauch war bei allen
Versuchen genotoxisch, bei dem gelben und dem violetten Rauch konnte eine Genotoxizitit
nicht vollstindig ausgeschlossen werden. Der rote Rauch zeigte schwache Genotoxizitit im
hochsten Konzentrationsbereich des Rauches. Allerdings weisen die Autoren darauf hin, dass
auch Kohlenstoffmonoxid gefunden wurde und dessen Einfluss auf die Toxizitédt des farbigen
Rauchs in zukiinftigen Studien genauer untersucht werden miisse.

5 wird ein zeitlicher Verlauf

In einer Veroffentlichung des Bundeslandes Hessen von 200
der PM;o-Werte von 1980 bis 2007 aufgezeigt (siche Abbildung 5). Man erkennt einen
deutlichen Riickgang der Feinstaubbelastung um mehr als die Hilfte in den letzten 20 Jahren,
wobei die Hauptabnahme der Staubimmissionswerte bereits in den 8Oer Jahren durch
technische Neuerungen erfolgt ist. Daneben zeigt die Abbildung auch, dass zwischen
einzelnen Messjahren Schwankungen auftreten konnen, die hauptsichlich mit

unterschiedlichen meteorologischen Bedingungen zu erklaren sind.

Abbildung 5: PM,p-Immissionen in Hanau, Deutschland (J ahresmittelwerte)ml]
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Das Umweltbundesamt”™' veroffentlichte die gemessene Belastung durch Feinstiube zur
Silvesternacht 2005/2006 sowohl innerorts als auch auBerorts. Die Ergebnisse zeigten einen
starken Anstieg der Partikelkonzentrationen um 1 Uhr nachts innerorts, aulerorts fand kaum
eine Anderung der Werte statt. Um 10 Uhr morgens war innerorts der Wert bereits wieder auf
Basisniveau gesunken.

R. M. Smith und V. D. Dinh"®® untersuchten die Auswirkungen des Silvesterfeuerwerks im
Jahre 1972 in Honolulu, USA, auf die Emission von gas- und aerosolférmigen
Reaktionsprodukten. Die Partikel wurden mit einem Kaskadenimpaktor auf Aluminiumfolien
gesammelt und mit einer Genauigkeit von + 2 pug gravimetrisch bestimmt. Zusétzlich wurden
die Partikelanzahlkonzentrationen im GroBenbereich von 0,2—1,2 um mit einem Fehler von
+ 4% kontinuierlich durch Triilbungsmessungen ermittelt. Dabei konnte festgestellt werden,
dass die Partikelanzahlkonzentrationen 15 Minuten vor Mitternacht von ~1 mg/m’ auf
>3,8 mg/m’ um Mitternacht anstieg. Die Konzentration war wahrscheinlich noch hoher, lagen
aber auflerhalb des Messbereiches des Gerites. AnschlieBend fielen die Konzentrationen bis
30 Minuten nach Mitternacht das Basisniveau wieder erreicht war. Die Messungen der mit
dem Impaktor gesammelten Membranfilter bestitigten den Konzentrationsanstieg besonders
bei Partikeln mit einem Durchmesser <1,7 pm. Mit einer SEM/EDX wurde der GroBteil der
Teilchen als Kaliumchlorid identifiziert. Des Weiteren wurden Testpersonen
unterschiedlichen Geschlechts und Alters mit teilweise chronischen Atemwegserkrankungen
ausgesucht, bei denen jeweils die Vitalkapazitit FEV, der maximale exspiratorische Fluss
FEV35_75 4, und die Einsekundenkapazitit FEV, vor und nach Silvester gemessen wurden. Der
FEV fiel bei allen Testpersonen im Vergleich zum 31. Dezember, besonders bei den beiden
chronisch Atemwegserkrankten. Der FEV, blieb bei allen konstant und der FEV;s_75¢, fiel
geringfiigig bei den gesunden Testpersonen, bei zwei (von vier) Frauen stieg er sogar etwas
an. Bei den beiden Atemwegserkrankten hingegen fiel er signifikant. Allerdings gab es einen
Temperatursturz um 5 °C zwischen den Messtagen. Nachtriglich in einer Klimakammer
durchgefiihrte Experimente zeigten, dass allein durch diesen Effekt der FEV um &hnliche
GroBenordnungen wie beim Silvesterexperiment sank. Daher wird restimierend kein
signifikanter Einfluss des Feuerwerks angenommen.

N. Passant”®” fasst in seinem Report die Emissionen von Feuerwerk in GroBbritannien im
Jahre 2000 zusammen. Dabei wurde ausgesagt, dass Feuerwerk im Vergleich zu anderen
Emissionsquellen auf ein Jahr gesehen bei weitem nicht so eine gro3e Rolle spielt, aber dass
gerade bei Massenfeuerwerken, wie z.B. am 5. November (Guy Fawkes Day) oder

31. Dezember (Silvester), kurzzeitig die Emissionswerte drastisch ansteigen und
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gesundheitsgefihrdende Groflenordnungen erreichen konnten. Geschitzt wurde, dass 30 bis
100 Mio. pyrotechnische Artikel mit durchschnittlich 10 bis 20 g Satzmenge (entspricht 300
bis 2000 t Gesamtsatzmenge) pro Jahr abgebrannt wurden. Dazu kamen dann noch 450 bis
3000 t Satzmenge von professionellen Pyrotechnikern. Fiir die Berechnungen der Emissionen
wurde von 2250 bis 30000 t (Optimum von 8750 t) Feuerwerk mit 450 bis 6000 t (Optimum
von 1520 t) Satzmenge ausgegangen. Diese Werte schwanken sehr, da nur wenige Angaben
tiber verkaufte Mengen vorhanden waren und dadurch viele Schitzungen durchgefiihrt
werden mussten. Die Ergebnisse der geschitzten Emissionen sind in Tabelle 3
zusammengefasst.

Tabelle 3: Berechnete Emissionen durch Feuerwerk im Jahre 2000 in GroBbritannien”

Element Cu K Na Mg Ba Sr Al Ti CO CO,
Emission [t] 28 100 55 73 65 99 8 53 160 120
Anteil an der jahrlichen

6 93 05 7,6 nv. nv. nv. nv. nv. nv.
Gesamtemission [%]

n.v. = nicht vorhanden

Attri et al.®®

zeigten mit ihren Untersuchungen die Moglichkeit der Entstehung des
Treibhausgases Ozon beim Abbrand von Feuerwerk wihrend des Diwali-Festes in Delhi,
Indien. Beim Messen der Luftzusammensetzung hat sich eine ungewohnliche Erhéhung der
Ozonkonzentration in den Nichten gezeigt, in denen vorwiegend Wunderkerzen abgebrannt
wurden. Als Erkldrung wurde die Emission von Licht mit einer Wellenldnge unter 240 nm
beim Abbrand der Wunderkerzen genannt, da dieses Licht geniigend Energie besitzt, um
molekularen Sauerstoff zu spalten und so die ozonbildende Reaktion (O + O, = O3) moglich
macht. Dies zeigt, dass auch sekundire, nicht direkt erzeugte Umweltgifte entstehen konnen.
Singh et al.” versffentlichten die Ergebnisse ihrer Partikel- und Gasmessungen vor, wihrend
und nach dem Diwali-Fest in den Jahren 2002-2007 in Dehli, Indien. Dabei wurden die
Totalkonzentration der Schwebepartikel (TSP), der PM;( sowie die Konzentrationen der Gase
Schwefeldioxid und Stickstoffdioxid in 24 h-Mittlwerten gemessen. In allen Jahren waren am
Tag des Diwali starke Anstiege aller Konzentrationen um das zwei- bis sechsfache gegeniiber
reguliren Tagen messbar. Die TSP erreichte dabei vergleichbare Werte wie in den
Industriebereichen der Stadt. Alle vier Konzentrationen iiberschritten am Diwali die
Grenzwerte des National Ambient Air Quality Standards. Weiterthin wurde ein
Zusammenhang zwischen den gemessenen Konzentrationen und den Umgebungsbedingungen

(Temperatur, Luftfeuchtigkeit und Wind) festgestellt. Vergleichbare Messergebnisse wihrend
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des Diwali-Festes 2009 in Dehli wurden von Sarkar et al.'®’ vorgestellt. Die maximalen
ermittelten PMo-Mittelwerte iiber 24 h waren dabei zwischen 317,2-616,8 pg/m3, was einer
6—12-fachen Uberschreitung des WHO-Standards entsprach. Hauptsichlich konnten die
Metalle Barium, Aluminium, Kalium und Magnesium sowie elementarer Kohlenstoff in den
Aerosolen nachgewiesen werden. Es konnte kein Zusammenhang zwischen den Feuerwerken
und der Emission von Kohlenstoff in organischen Verbindungen hergestellt werden. Die
Autoren bestimmten den Anteil der Gesamt-PM durch die Feuerwerke auf 23-33 %. Alles
in Allem wurde ausgesagt, dass die Feuerwerke wihrend des Diwali einen signifikanten
Einfluss auf die Schadstoffemission der Stadt Dehli hatten, obgleich dies nur fiir eine kurze
Zeitperiode war. Agrawal et al.®'! verglichen die Feuerwerksemissionen wihrend des Diwali-
Festes 2009 und des Holi-Festes 2010 in Dehli, Indien. Beim Holi-Fest wird die Verbrennung
der Kannibalin Holika durch Sri Krishna gefeiert, was, laut der Legende, das Ende des
Kannibalismus in Indien darstellte. Es wird traditionell in der letzten Médrzwoche mit Feuern
und Feuerwerk gefeiert. Die Analysen mit einer SEM/EDX ergaben, dass wihrend des Diwali
sehr hohe Metallanteile, hauptsidchlich Aluminium und Kalium, in den sphirischen Aerosolen
von bis zu 56,95 % nachgewiesen werden konnten. Weiterhin wurden Rufl mit 1,89 % und
aromatische organische Kohlenstoffverbindungen (AOK) mit 1,11% gemessen. Erst nach 1,5
Tagen waren alle Konzentrationen wieder auf Basisniveau. Wihrend des Holi konnte nur eine
maximale Metallkonzentration, hauptséchlich Silizium, in den sphérischen Aerosolen von
12,91 % am Morgen und 5,53 % am Nachmittag festgestellt werden. Die AOK waren mit
2,46 % mehr als doppelt so grofl wie wihrend des Diwali. Ein weiterer Unterschied zu den
Diwali war, dass keine Korrelation zwischen den Ruf3konzentrationen und den AOK wihrend
des Holi festgestellt werden konnte, was auf verschiedene Quellen schliefen ldsst. Diesen
Umstand fiihrten die Autoren auf die Verwendung von kohlenstoffreichen Farbstoffen wie
Malachitgriin der Dekorationen fiir die darstellenden Schauspiele zuriick. Nach 12 h waren
alle Konzentrationen wieder auf Basisniveau.

Mandal et al.'®! konnten mit ihrer Studie zeigen, dass der Abbrand von Feuerwerk wihrend
des Diwali-Festes in Kalkutta, Indien, zu einem Anstieg der Konzentrationen von SO, und
NO; fiihrte. Dazu wurden verschiedene Proben sieben Tage vor dem Fest, am Morgen danach
und sieben Tage danach genommen. Der entstandene Staub enthielt Anteile von
verschiedenen Metallen und Metall-Ionen, wie Barium, Calcium, Eisen, Aluminium, Kalium
und Magnesium, wobei die Verweilzeiten der einzelnen Partikel sehr unterschiedlich waren.
Wang et al 1% bestitigten mit vergleichbaren Untersuchungen bei einem Feuerwerk in

Beijing, VR China, die Emission von SO,, NO, sowie die Bildung von Stduben. Es wurden
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die PM;s- und die PM,p-Werte fiir jeweils 12 h in der Nacht des Feuerwerks und den
darauffolgenden 72 h mit den maximalen Werten 184,3 ug/m3 und 466,2 ug/m3 ermittelt. Die
Autoren berichten, dass sich die thermisch gebildeten Partikel eher in den feineren Moden, d.
h. in Grolenbereichen unter 2,5 wm, befinden. Zusitzliche chemische Analysen der Partikel
zeigten hauptsidchlich das Vorhandensein von Barium, Kalium, Strontium, Blei und
Magnesium.

Kosanke et al.®! untersuchten die Morphologie von durch die Umsetzung pyrotechnischer
Gegenstinde gebildeten Partikeln mittels einer SEM/EDX. Dabei wurde festgestellt, dass
diese Partikel alle eine sphirische Form besaen und die gefunden Metallen den in dem
pyrotechnischen Gegenstand enthaltenen Metallen entsprach. In einer weiteren
Veroffentlichung von Kosanke et al.®' wurde nachgewiesen, dass mit Hilfe der SEM/EDX
eine Differenzierung zwischen Partikeln vom Feuerwerk und vom Untergrund moglich wire.
Des Weiteren beschreiben die Autoren die Moglichkeit einen Unfallhergang nachzustellen
und so sichergestellte Proben von der Kleidung der betroffenen Person und der Umgebung
des Unfallortes mit definiert hergestellten Proben zu vergleichen. Damit konnte eine Klirung
des Unfallherganges erreicht werden.

Godri et al. untersuchten die Aerosole in 24 h-Mittelwerten vom 24. Oktober bis 06.
November 2007 in London, UK. Wiahrend dieser Zeit fanden zwei groBle Festivititen
inklusive Feuerwerken statt: der Gye Fawkes Nacht und das Diwali-Fest. Gasformige
Reaktionsprodukte waren hauptsichlich nitrose Gase und Schwefeldioxid. Weiterhin konnten
signifikant erhohte Mengen an Partikeln (PM)o) nachgewiesen werden, welche hauptsichlich
aus Strontium, Magnesium, Kalium, Barium und Blei bestanden.

Zhang et al.'”" untersuchten die Partikelkonzentrationen in einem GroBenbereich von 10 nm
bis 10 um in 12 h-Mittelwerten wihrend der Neujahrsfeuerwerke 2009/2010 in Shanghai,
China. Als Ergebnis konnte festgestellt werden, dass wihrend der Feuerwerke die maximalen
Partikelkonzentrationen mit 3,8x10* Partikel/cm® gemessen wurden, was einen Anstieg um
das ca. dreifache gegeniiber dem Normalwert bedeutete. Die GroBenverteilung der Partikel
lag dabei zwischen 100-500 nm.

Croteu et al!®

untersuchten die Schwaden von 12 pyrotechnischen Gegenstinden, die im
Bodenbereich abgebrannt wurden. Als Ergebnis konnte festgestellt werden, dass die Partikel-
und Schwefeldioxidkonzentration die Referenzwerte der occupational health guidelines
iiberschritten. Weitere Reaktionsprodukte waren nitrose Gase, Kohlenstoffmonoxid
und -dioxid und kurzkettige Aldehyde. Die Partikel bestanden hauptséichlich aus Aluminium,

Eisen, Magnesium und den jeweiligen Flammenfiarbungsmetallen Barium, Strontium oder
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Kupfer. Weitere Metalle wurden bei spezifischen Effekten gefunden, wie z. B. Zink bei
Raucheffekten oder Antimon bei glitzernden Effekten. Um die Schwaden zu minimieren
schlagen die Autoren vor, auf Kohle, Schwefel und metallbasierende Oxidationsmittel zu
verzichten und dafiir mehr stickstoffreiche Verbindungen zu verwenden.

Joly et al.'! untersuchten den Konzentrationsverlauf und die chemische Zusammensetzung
der PM,s wihrend der neun Feuerwerksshows der ,International Firework Competition‘
2007 in Montréal, Kanada. Die in einem maximalen Abstand von 2 km genommenen Proben
zeigten eine maximale Konzentration von 10 mg/m3 mit einer durchschnittlichen
Konzentration von 1 mg/m3 wihrend eines Feuerwerkes. Unmittelbar nach Ende der
Feuerwerke fielen die Konzentrationen wieder auf Basisniveau (~ 1040 pg/m’). Enthalten
waren hauptséchlich Kalium, Chlor, Aluminium, Magnesium und Titan. Weiterhin konnten
Barium, Strontium, Blei, Schwefel und Kupfer in geringen Konzentrationen nachgewiesen
werden. Restimierend aus den Daten sagen die Autoren, dass eine potentielle Gefahr
unmittelbar wihrend des Feuerwerkes fiir alle beteiligenden Personen vorhanden wire, aber
aufgrund der geringen Informationen iiber die Auswirkungen der entsprechenden Partikel auf
den Menschen keine genauen Aussagen getroffen werden konnen.

R. Vecchi et al.”™ hatten bei einem Feuerwerk nach der FuBballweltmeisterschaft 2006 in
Milan, Italien, Untersuchungen zu den PartikelgroBen und der Zusammensetzung
durchgefiihrt. Dabei wurden keine signifikanten Anstiege der Werte gemessen, die
vorgeschriebenen Grenzwerte sind immer eingehalten worden. Allerdings verweist die
Gruppe darauf, dass bei anderen atmosphirischen Bedingungen andere Ergebnisse erhalten
werden konnen. Die Zusammensetzung bestand fast vollstindig aus Metallen wie Strontium,
Kalium, Magnesium, Barium und Kupfer.

D. van der Kamp et al.”! berichten iiber die Verbreitung des Rauches eines lokalen
Grofifeuerwerks in Vancouver, Kanada. Es wurden die Windrichtung und -stirke simuliert
(dem entsprechend die Verteilung der Schwaden des Feuerwerks) und Messungen mit Hilfe
eines LIDAR-Systems durchgefiihrt. Damit konnten die Schwaden bis zu 8 km (von der
Quelle) verfolgt werden. Allerdings waren die Simulationen nicht hinreichend genau. Die
Autoren fithren diesen Aspekt auf zu wenige Daten iiber das ortliche Wetter zuriick.

G. Steinhauser et al.”?

zeigten mit ihren Messungen den enormen Anstieg verschiedener
Metallkonzentrationen im Neuschnee wihrend des Jahreswechsels 2007/2008. Dazu wurden
in Osterreich in stidtischer und in lindlicher Umgebung Proben vom Schnee am
31. Dezember 2007 und am 1.Januar 2008 untersucht. Dabei wurden starke

Konzentrationsanstiege von verschiedenen Metallen festgestellt, allen voran Barium,
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Strontium und Natrium, wobei im ldndlichen Bereich sehr viel weniger Belastung festgestellt
wurde als im stddtischen. Der Grund dafiir ist die deutlich stirkere Verwendung von
Feuerwerk in der Stadt. Des Weiteren wurde nachgewiesen, dass die Absorption von
Feuerwerkemissionen am Schnee ein ortlich begrenzter Effekt ist. Nur dort wo Feuerwerk
eingesetzt wurde, konnte der belastete Schnee gefunden werden. Als Quelle fiir das Natrium
wird allerdings das in Osterreich immer noch verwendete Streusalz angenommen, alle
anderen Metalle stammten eindeutig vom Feuerwerk.

R. T. Wilkin et al.”*' untersuchten den Perchloratanteil an der Oberfliche eines kleinen Sees
(ca. 62 000 mz) von 2004 bis 2006 in Ada, USA. Da Perchlorate tkotoxikologisch relevant
und in der Pyrotechnik weit verbreitet sind, wurde der Einfluss der Feuerwerke auf das
umliegende Gewdsser untersucht. Als FErgebnis wurde festgestellt, dass nach jedem
Feuerwerk die Werte stark anstiegen und erst nach bis zu 80 Tagen wieder das Basisniveau
erreichten (siche Abbildung 6). Die maximale Konzentration von 44,2 ug/l wurde nach dem
4. Juli 2006 zur Feier der amerikanischen Unabhingigkeit gemessen (mittlerer Basiswert

betrug 0,043 ug/l).

Abbildung 6: Konzentrationsverldufe von Perchlorationen (die Feuerwerke wurden zum
Zeitpunkt Null auf der Zeitachse geziindet), links im November 2005 (regionales GroBfest)
und rechts im Juli 2006 (amerikanischer Unabhﬁngigkeitstag)[73]

Vergleichbare Ergebnisse veroffentlichten Munster et al.’”* Dabei wurden die monatliche
Gesamtmenge an perchlorathaltigen Stoffen iiber 2 Jahre an sechs Messstationen in New
York, USA, gesammelt. Die durchschnittliche Konzentration betrug dabei 0,21 + 0,04 pg/l
mit einem Maximum bei 2,78 ug/l. Auffillig war, dass die jeweiligen Jahresmaxima im Juli
ermittelt wurden. Die Autoren fithren diesen Effekt auf das jihrliche Groffeuerwerk zum
amerikanischen Unabhingigkeitstag am 4. Juli zuriick. Als Vergleich wurden zum

1. verbffentlichten

Jahreswechsel nur Maximalwerte von ca. 0,5 ug/l gemessen. Shi et a
dhnliche Ergebnisse iiber das Vorhandensein vor Perchloratteilchen in Aerosolen. Dabei

wurden zwischen PM;o und PM;.jop unterschieden. Um einen besseren Vergleich machen zu
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konnen, wurde an zwei Orten gleichzeitig gemessen, einem abgelegenen Ort ohne Industrie
(Yuzhong Country, China) und einem Gebiet mit Industrieanlagen (Lanzhou City, China).
Die 12 h-Messungen fanden vom 01. Februar bis zum 04. Midrz 2007 statt, wobei wéhrend
des Springfestivals in der Nacht vom 17. zum 18. Februar ein Groflfeuerwerk abgebrannt
wurde. Als Hauptergebnis wurde festgestellt, dass die Perchloratkonzentrationen im gesamten
Zeitraum Schwankungen aufwiesen. Die maximalen Konzentrationen von 9,89 ng/m” fiir den
PM;o bzw. von 39,16 ng/m3 fiir den PMj.100 im Industriegebiet und 4,97 ng/m3 fiir den PM,
bzw. 3,43 ng/m3 fir den PMjg.100 im ldndlichen Gebiet konnten wihrend des Festivals
ermittelt werden und stellten einen Anstieg der Werte um das 6,8-26,2-fache der regulidren
Perchloratkonzentration dar. Die Basiswerte wurden innerhalb eines Tages wieder erreicht.
Bezugnehmend auf die Angaben der US EPA iiber die maximale Inhalationstagesdosis (DI)
von 0,7 ug/kg wurde ein maximaler DI von 0,017ug/kg fiir einen 60kg schweren
Erwachsenen ermittelt und damit der Referenzwert um ca. eine Zehnerpotenz unterschritten.
Daraus resultierend gehen die Autoren nicht von einer Gefidhrdung der beteiligten Personen
bei einem Groffeuerwerk durch Perchloratteilchen aus.

J. Nicolds et al.’®

verglichen die Partikelmassenkonzentration in Elche, Spanien, an drei
besonderen Tagen (Eindringen von Wiistenstaub aus der Sahara, einem windigen Tag und
einem Tag mit Feuerwerk) mit einem reguldren Tag. Hauptergebnis dieser Arbeit war, dass
obwohl die Nettomenge bei allen drei Events sehr @hnlich war (zw. 35-40 pg/m3) gab es
signifikante Unterschiede in der Massengrofenverteilung zu den reguldren Tagen. Durch die
Stdube aus der Sahara wurden hauptsidchlich Partikel mit einem Durchmesser von 2 2 pm und
bei den starken Winden von 25 um detektiert. Im Gegensatz dazu wurde publiziert, dass
durch eine Feuerwerkshow Partikel mit einem Durchmesser < 500 nm gebildet wurden.

Moreno et al.l’”

zeigten den Einfluss eines Groffeuerwerks auf die urbane PM;s-
Konzentrationen in Girona, Spanien. Dazu wurden 24 h-Mittelwerte iiber acht Wochen im
Sommer 2008 ermittelt und analysiert. Wihrend dieser Zeit, am 23.06.2008, wurde die Sant
Joan Fiesta zelebriert, wobei mit Lagerfeuern und Groffeuerwerken die kiirzeste Nacht des
Jahres als symbolischer Sieg des Lichtes iiber die Dunkelheit gefeiert wurde. Als
Hauptergebnis nannten die Autoren, dass die durchschnittliche Tagesmenge des PM,s von
13 pg/m3 am Tag der Feier auf 25 pg/m3 anstieg. Hauptbestandteile der Partikel waren
Metalle wie Blei, Kobalt, Nickel, Zink, Arsen und Aluminium.

D. Majumdar und P. Nema” untersuchten den Einfluss durch den Abbrand von

Knallkorpern auf die Staubkonzentrationen in einem Abstand zwischen 2 m und 5 m. Als

Ergebnis wurde festgestellt, dass wihrend des Abbrandes der kleinste Messkanal
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(0,25-1,0 pm) die hochsten Partikelanzahlkonzentrationen mit einem Maximum von
8,96x10° Partikel/cm® und einem Mittelwert von 4,45x10° Partikel/cm® aufwies. Die
maximale Massenkonzentration wihrend des Abbrandes betrug 623 ug/m®. Zuvor
durchgefiihrte Referenzmessungen, um die Untergrundkonzentrationen in der Luft zu
bestimmen, zeigten einen Gesamtwert von 232 pg/m3 innerhalb von 24 h. Eine weitere
24 h-Messung unmittelbar nach dem Abbrand ergab eine Masse von 287 ug/m’.
Zusammengefasst wurde gesagt, dass Partikel, welche durch das Abbrennen von
Knallkorpern produziert wurden, schnell dispergieren und die Untergrundkonzentrationen
innerhalb von 24 h wieder erreicht wurden.

Vermeij et al.” untersuchten den Einfluss der Verdimmung auf die Morphologie und die
Zusammensetzung von Aerosolen beim Abbrand von drei verschiedenen Blitzknallsidtzen
(KCI04/Al, KCIO3/Al und NaClOs/Al). Die Stoffgemische wurden in einem Stahlgefal zur
Reaktion gebracht und die entstehenden Aerosole auf Carbonscheiben mit einem
Adhesivklebemittel sowie auf Siliziumscheiben in 0,5-1,5 m Abstand gesammelt und
anschlieBend mit einer SEM/EDX und einer XRF untersucht. Bei der Reaktion von KCIO4/Al
wurden Reaktionsdriicke von 210 bar und 600 bar erreicht, wobei eine Verschiebung der
Hauptpartikelgroe von ca. 200nm zu ca. 150 nm stattfand. Es wurden vorwiegend
sphirische Formen identifiziert. Es konnten Kaliumchloridkristalle in diesem GroBenbereich
nachgewiesen werden. Aluminium und Sauerstoff wurden nur in den Agglomeraten
gemessen, aber nicht als einzelne Aluminiumoxidpartikel. Bei der Reaktion von KClOs/Al
wurden Reaktionsdriicke von 140 bar und 500 bar erreicht. Bei beiden Versuchen war die
Hauptpartikelgrofe bei ca. 100—300 nm. Erneut konnten vorwiegend sphirische Formen
identifiziert werden, wobei Kaliumchlorid als einzelne Kristalle und Aluminium und
Sauerstoff nur in Agglomeraten nachgewiesen wurden. Bei der Reaktion von NaClOs/Al
wurden Reaktionsdriicke von 120 bar und 450 bar erreicht, wobei die Hauptpartikelgrofe bei
beiden Versuchen bei ca. 20-500 nm lag. Ein signifikanter Unterschied war, dass beim
hoheren Druck hauptsidchlich sphirische Formen (Gemisch aus Na, Al, Cl, O) entstanden,
beim niedrigeren Druck kubische (NaCl). Die Autoren restimieren aus den Ergebnissen, dass
der Grad der Verddémmung im Bereich von 120-600 bar nur einen geringen Einfluss auf die
entstehenden Aerosole hat.

Alle bisher dargestellten Ergebnisse basieren auf Messungen bei Feuerwerken im
AuBenbereich. Vergleichbare Messungen im Innenbereich sind deutlich seltener angefertigt

worden und werden im Folgenden behandelt.
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A. Lohmann™ untersuchte in ihrer Diplomarbeit die gasformigen Verbrennungsprodukte
eines pyrotechnischen Vergleichssatzes in mehreren geschlossenen Raumen. Es wurde auf
Kohlenstoffmonoxid und -dioxid, nitrose Gase und Schwefeldioxid gepriift und die
ermittelten Daten durch die damals giiltigen Referenzwerte MI, MIK, und MAK bewertet.
Die maximalen Konzentrationen bei einer Satzmenge von 5 g sind in Tabelle 4 dargestellt.
Zusitzlich wurden MaBinahmen zur Minderung der Luftschadstoffe wie z. B. die Verwendung

verschiedener Liiftungsanlagen diskutiert.

Tabelle 4: Ergebnisse der Gaskonzentrationsmessungen beim Abbrand von 5 g pyro-

technischem Satz im geschlossem Raum

Gas CO, CcoO NOy SO,
Max. Konzentration 0,1 vol% S ppm 2 ppm 22 ppm

M. Rossol™® beschrieb in einem Artikel die toxikologischen Einfliisse von Biithnen- und
Theaterfeuerwerk. Dabei wurde darauf hingewiesen, dass einige toxische oder kanzerogene
Stoffe und Partikel entstehen konnen. Ausgelost wurden Untersuchungen zu diesem Thema
durch Beschwerden von Darstellern bei Bithnenshows mit pyrotechnischen Effekten. Als
mogliche Losungen des Problems wurden in dem Artikel die Verwendung von
emissionsarmen Feuerwerken und eine Aufkldrung aller beteiligten Personen vorgeschlagen.
Des Weiteren prangert die Autorin an, dass die Problematik ignoriert wird. Dariiber hinaus
verhindert das Fehlen einer einheitlichen Nomenklatur fiir potentiell gefihrliche Substanzen,
dass Laien die Gefahren rechtzeitig erkennen. Als Ziel fordert die Autorin ein Umdenken, so
dass die Gesundheit der beteiligten Personen Vorrang vor beeindruckenden Spezialeffekten
oder finanziellen Aspekten haben muss.

Dutcher et al.’?

sammelten Grob-(PM;s) und Feinstdube (PM,s) wihrend -eines
Baseballspiels inklusive eines Feuerwerks und einem Kontrollspiel ohne Feuerwerk im
Houston Astrodome in Houston, USA. Es wurden Maximalwerte von 141 ug/m3 fiir die Grob-
und 173 pg/m3 fir die Feinstiube gemessen. Bei den Kontrollmessungen wéhrend eines
Spiels ohne Feuerwerk wurden lediglich 10 pu g/m3 bzw.7 pg/m3 ermittelt, so dass die Autoren
davon ausgehen, dass der Grofteil der gesammelten Proben von dem Feuerwerk stammte.
Eine dritte Messung erfolgte bei einem Feuerwerk ohne Spiel bei abgeschalteter Liiftung.
Dabei wurden fiir die groben Stiube 224 ug/m’ und fiir die feineren Stiube 182 pg/m’

detektiert. Diese Werte représentieren demnach den ,,worst case®. Chemische Analysen dieser

Proben ergaben, dass hauptsichlich Kalium (53,3 pg/m3) und Schwefel (19,3 pg/m3)
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enthalten waren. Als Hauptquelle dieser beiden Elemente nennen die Autoren das verwendete
Schwarzpulver. Weitere Bestandteile waren Magnesium, Titan, Silicium, Aluminium und
Strontium.

Neben den Hauptkomponenten, die beim Abbrand von pyrotechnischen Gegenstinden
entstehen, konnen auch toxische Nebenprodukte gebildet werden. Bei der Verbrennung von
organischen Verbindungen in Gegenwart von organischen oder anorganischen Halogen-
verbindungen konnen sich in einem bestimmten Temperaturbereich (etwa 300-600 °C)
polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane (PCDD/F) bilden. Diese sind persistent
und reichern sich in der Nahrungskette an. Katalysiert wird die Reaktion durch Kupfer,
welches oft zum Erzeugen von blauen Effekten im Feuerwerk verwendet wird.™ Aufgrund
der hohen Verbrennungstemperaturen bei pyrotechnischen Gegenstinden von bis zu 2500 °C
nahm man bisher an, dass die Bildung von organischen Schadstoffen vernachlédssigbar sei.
Allerdings werden die PCDD/F meist nicht in der Mitte der Verbrennungszonen generiert,
sondern in den angrenzenden Gebieten mit niedrigeren Temperaturen und lidngeren
Verweilzeiten.

In einem Artikel von P. Dyke, P. Coleman und R. James'"

wurde die Belastung durch
Dioxine wihrend der Bonfire Night in GroBbritannien beschrieben, bei dem Feuerwerke und
Lagerfeuer abgebrannt wurden. Die Messungen ergaben einen signifikanten Anstieg der
verschiedenen PCDD/F-Konzentrationen um bis zu einem Faktor von vier wihrend der
Festivitidten. O. Fleischer, H. Wichmann und W. Lorenz!® berichteten in einem Artikel iiber
Untersuchungen im Labormafstab. Dabei wurde festgestellt, dass nur bei den kupferhaltigen
Gegenstinden Dioxine in geringen Konzentrationen messbar waren und diese sich in den
zuriickbleibenden Feststoffen befanden. Die hohen Werte bei den Untersuchungen von Dyke
et al.® wurden mit dem Abbrennen der Lagerfeuer begriindet. Es wurde vermutet, dass
neben naturbelassenem Holz auch verschiedene Abfille mitverbrannt wurden. Dass dabei
hohe Werte von Dioxinen gemessen werden, ist bereits hinreichend bekannt und in der
Literatur dokumentiert. Als Ergebnis der Experimente wurde angegeben, dass keine
Luftverschmutzung durch Dioxine beim Abbrand von Feuerwerk zu erwarten sei.

Werden Kohlenwasserstoffe Temperaturen oberhalb von 700 °C ausgesetzt, so bilden sich
durch  Pyrolysereaktionen  stets  Polycyclische  Aromatische  Kohlenwasserstoffe
(PAK).[SG’ 5231 Bei der Pyrolyse (Reaktion unter Sauerstoffausschluss) bzw. bei der
unvollstdndigen Verbrennung entstehen unabhingig vom Einsatzmaterial die gleichen PAK.
Lediglich die Menge der einzelnen PAK ist abhingig vom Einsatzmaterial und von der

Temperatur.[m Prinzipiell bilden sich C,-Fragmente, die sich zu groferen aromatischen

31



2. Grundlagen

Molekiilen zusammenlagern. Beispielhaft ist die Bildung von Benzo[a]pyren (1), in
Abbildung 7 dargestellt. Neben diesem einfachen sind andere, komplexere Mechanismen
moglich.®™ ® Aus den unter Pyrolysebedingungen zunichst entstehenden kleinen bis

mittelmolekularen PAK bilden sich in Folgereaktionen grofere PAK.

oy oy —CC

Abbildung 7: Bildungsmechanismus fiir Benzo[a]pyren (1) aus C,-Fragmenten'®’

Wolff et al.®” untersuchten die Auswirkungen auf die Lungen von Ratten bei Inhalation von
Nitropyren als reines Aerosol und adsorbiert auf RuBaerosolen. Die GroBenverteilung der
reinen Aerosole war monomodal mit Durchmessern < 100 nm. Bei den auf Ruf} adsorbierten
Nitropyren entstand eine bimodale Verteilung (ca. 40—-100 nm und ca. 1-6 pm), wobei mehr
Nitropyren auf der ersten Mode aufgrund der groferen Anzahl an aktiven Oberflichen
adsorbiert war. Dabei wurde festgestellt, dass durch die Adsorption an Ruf} eine signifikant
langere Retention des Nitropyrens in der Lunge erreicht wurde. Wihrend die reinen Aerosole

schnell ins Blut iibergehen konnen'”!!

, war das Nitropyren durch die langsame Desorption
vom Ruf} in der Lage kovalente Bindungen mit dem Lungengewebe einzugehen. Auch eine
Interaktion mit Makrophagen und die damit verbundene Metabolisierung wurden diskutiert.

In der von der BUWAL vorgelegten Studie!™!

wurde ebenfalls die Belastung durch PAK
besprochen. Insgesamt sind 9 PAK im Schwebestaub mit einer Gesamtmasse von 2,7 ng/m’
am 31.Dezember und 10,2 ng/m3 am 1. Januar bestimmt worden. Als Leitwert zur
Beurteilung wurde der Benzo[a]pyren-Gehalt herangezogen. Dieser betrug 0,07 ng/m3 am
31. Dezember und 0,20 ng/m® am 1. Januar. Im Vergleich zu den Jahresmittelwerten an einer
verkehrsexponierten Messstation (0,73 ng/m3), einer nicht direkt verkehrsexponierten
Messstation (0,50 ng/m3) und einer abgelegenen Messstation (0,11 ng/m3) ergab sich laut den

Autoren, dass das Ausmall der PAK-Bildung bei Feuerwerken von untergeordneter

Bedeutung sei. Sarkar et al.'%! berichteten iiber Messungen von insgesamt 20 PAK wihrend
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des Diwali-Festes 2009 in Dehli, Indien. Es konnte dabei kein Zusammenhang zwischen den
Feuerwerken und den PAK-Konzentrationen festgestellt werden. Stattdessen korrelierten die
Konzentrationen mit den Hauptverkehrszeiten in der Stadt, so dass nicht die Feuerwerke,

sondern der Verkehr als Hauptquelle fiir PAK identifiziert werden konnte.
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3. Experimentelles

3.1 Verwendete Geriite

Tabelle 5: In der Promotion verwendete Gerite

Bezeichnung Hersteller Beschreibung

Messkammer BAM Kammer mit definierten Bedingungen zur
Emissionsanalyse von Indoorpyrotechnik

RR100A Helios Radial-Rohrventilator

405 testo Thermoanemometer

DIL 550 TOPAS Aerosolverdiinnung

FTIR Spektrometer

DXA000N Ansyco Gasanalyse

SMPS 3936 TSI Partikelanalyse

FMPS 3091 TSI Partikelanalyse

EEPS 3090 TSI Partikelanalyse

OPC 1.108 Grimm Partikelanalyse

LPI Dekati Niederdruckimpaktor

PC MB 25 mm Whatman porenfreie Polycarbonat Membranfilter

UMX2 Mettler Toledo Ultramikrowaage

861 Advanced Compact Metrohm Tonenanalysen

ETV 4000

ICP-OES IRIS
Advantage
Multiwave 3000

ICP-OES 725 ES

SPS 3
ED-uRFA MikroTAX

REM-EDX 1530 VP

CED 030

Thermo Jarrell
Ash Cooperation
Thermo Electron
Corperation

Anton Paar
Varian

Varian
Bruker
Zeiss/Oxford
Instruments

BAL-TEC

Ofeneinheit, zur Verdampfung fester Proben

Atomemissionsspektrometer mit induktiv
gekoppeltem Plasma

Mikrowelle fiir Sdureaufschluss
Atomemissionsspektrometer mit induktiv
gekoppeltem Plasma

Autosampler fiir ICP-OES 725 ES
Rontgenfluoreszenzspektrometer
Elektronenmikroskop inkl.
Rontgenfluoreszenzspektrometer

Kohlenstoffverdampfer
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Bezeichnung Hersteller Beschreibung

Manometrische Bombe = BAM Gefd3 zur Druckuntersuchung
Typ 6215 Kistler Quarzkristall-Hochdrucksensor
Typ 5011 Kistler Ladungsverstarker

Typ BNC-2110 National Instruments Adaptermodul

Type 830

Typ 4190

Typ 4231

Typ 2260 Observer
Typ 4189
Rauchdichteanlage
SODAR DSDPA90-64

Typ 1.006.001

Typ 2.004.01

WindMaster
PCE-T395

Thermometer Typ K

35.1045.1T

Hohenmessanlage

LaserAce 300
G190

T 293

Accelerated Solvent
Extraction ASE®
GC-2010 + QP 2010

Nortronic
Briiel & Kjaer
Briiel & Kjaer
Briiel & Kjaer
Briiel & Kjaer
BAM/Taurus
Metek
anemometerbau
GmbH
anemometerbau
GmbH

Gill
Thermocoax
Thermocoax
TFA

Dostmann/Wertheim

Dr. Clauf; Bild- und
Datentechnik GmbH

MDL
Honold
Umweltmesstechnik

Munktell
Dionex

Shimadzu

Schalldruckmessung und Bewertung
Mikrofon

Schalldruckkalibrator
Schalldruckmessung

Mikrofon

optische Rauchdichtemessung

Sonic Detecting And Ranging

Fliigelradanemometer

Windrichtungssensor

Ultraschallanemometer
speicherndes Temperaturmesselement
Mantelthermometer

Wetterstation mit Angabe der Temperatur,

des Luftdruckes und der Luftfeuchte

Steig-, Effekt- und

Riickfallhohenmessanlage

Laserentfernungsmesser
Gasprobennehmer

Quarzmikrofaserfilter (@ 50 mm)
Gerit zur beschleunigten
Losemittelextraktion

Gaschromatograph + Quadrupoldetektor
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3.2 Verwendete Chemikalien

Alle Chemikalien wurden, wenn nicht anders deklariert, iiber Sigma Aldrich bezogen.

Tabelle 6: In der Promotion verwendete Chemikalien

Bezeichnung Beschreibung

23 Elemente in verd. Salpetersdure mit 1000 mg/1:
Ag, Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga,

ICP- Multielement-

standard IV
In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr, Tl, Zn
Titanstandard Standard in verd. Salpetersdure mit 1000 mg/1
Standardlosung von 16 deuterierten Polycyclischen
16-EPA-PAK
Aromatischen Kohlenwasserstoffen mit 500 ng/ml
Salzsédure 37%, p. a.
Salpetersdure 65%, p. a.
Schwefelsiure 96%, p. a.
Aceton p- a.
Toluol p- a.
3.3 Verwendete Proben

Insgesamt wurden 24 pyrotechnische Gegenstinde fiir die Untersuchungen verwendet (siehe
Tabelle 7). Bei der Auswahl der Effekte wurde darauf geachtet, dass hiufig verwendete und
zuvor auffillige Artikel (durch z. B. starke Rauchbildung) vertreten waren. Innerhalb einer
Gruppe wurden auflerdem gleiche Farben zum besseren Vergleich ausgewdhlt. Weiterhin
wurde ein breites Spektrum an Anbietern verwendet. Alle gegenstandspezifischen Angaben
stammen vom Hersteller. Alle als raucharm deklarierten pyrotechnischen Gegenstinde
basieren auf Nitrocellulose. Dabei wird der Effekt ausgenutzt, dass eine schnelle Reaktion bei
hohen Abbrandtemperaturen stattfindet und dass bei der nahezu aschefreien Reaktion
hauptséchlich Kohlenstoffdioxid, nitrose Gase und Wasser entstehen. Der Begriff ,,raucharm*

ist nicht definiert oder rechtlich geschiitzt.

36 BAM-Dissertationsreihe



3. Experimentelles

Tabelle 7: Ubersicht verwendeter pyrotechnischer Gegenstinde (Angaben laut Hersteller)

Effekt- Effekt- NEM
Name und Farbe Inhaltsstoffe
hohe [m] dauer [s] [g]
NC, NiGu, Ti, NH4CIO4, BaCOs3,
Fonténe griin 3 10 32,0
PVC
NC, NiGu, Ti, NH4CIOy4, SrCOs,
Fonténe rot 3 10 32,0
- PVC
(351
% Biihnenfontine 0 60 Ba(NO3),, KCIOy, Ti, Mg,
z griin silber ’ Accroides, Vinnol, Schellack
=
g Biihnenfontine 0 50 Sr(NOs3),, SrCOs3, Ti, KC104, Mg,
=§ rot silber ’ Vinnol, Accroides, Schellack
7 Fonténe silber
10 15,0 NC, NH4ClOy, Ti
raucharm
Vulkan silber-rot
30 14,0 NC, NH4ClOy, Ti, Sr(NO3),»
raucharm
10
15x15 silber 15 15,0 KClO4, K-benzoat, Al, Ti, C, S
(fallend)
L
™ 15ssilber 5
5 15 20,0 Ti, Al, Mg, KCIOy, C, Stearin, NC
§ raucharm (fallend)
= 30s silber 4
30 24,0 NC, NH4ClOy4, Ti
raucharm (fallend)
Biihnenflare blau 0,01 60 8,0 NH4Cl10Oy4, CuO, Stearinsiure
Biihnenflare rot 0,01 10 8,0 NH,4Cl10Oy, Sr(NO3),, Stearinsdure
i NH4Cl104, CuO, KCI1Oy4, Al, Mg,
£  Mg-Flare blau 0,01 45 82,0
S Schellack, PVC
3
j:" NH4C104, NC, KCIO4, SrCO3, Mg,
2 Mg-Flare rot 0,01 45 54,0
g Schellack
bt KCIO,, KNOs, CuO, PVC, S,
2  Farblanze blau 0,01 60 72
e Accroides
Farblanze rot 0,01 60 7,2 KCl10,, SrCO3, NC, Accroides
Blinklicht rot 0,01 120 136,0 KClOy, Al, SrSO4, SrCO3
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Effekt- Effekt- NEM
Name und Farbe Inhaltsstoffe
hohe [m] dauer [s] [g]

Prometheusfeuer
3 B 0,01 ~60 50,0 Ba(NOs),, Schellack
§ griin
go Ba(NOs),, BaClOs, Laktose,
) Theaterfeuer griin 0,01 ~ 60 50,0
M Schellack, PVC
, KNOs, Al, Akroidharz, SiO,,
5 o Feuerball 2,5 ~3 29,0
g X Urotropin
x
T © Flammensiule 2 ~3 212,0 NC,C
Mg, St(NO3),, KCIO4, Dextrin,
Mine rot 10 ~3 6,1
Chlorkautschuk
° Biihnenfeuertopf KCIOy4, SrCOs, Mg, Al, Dextrin,
=, 6,5 ~3 4,9
g rot Gummi, PVdC
Q
E Biihnenblitz griin 1,5 ~1 14,6 Mg, Ba(NOs),, PVC
Biihnenfunkenblitz
B ~1 6,0 Mg, Al, Ba(NOs3),, KNO3, Ti
griin

3.4 Bestimmung der Inhaltsstoffe

Um eine Aussage iiber den Zusammenhang zwischen den enthaltenden Stoffgemischen und
den emittierten Reaktionsprodukten treffen zu konnen, ist die ablaufende Reaktion zu kléren.
Prinzipiell ist jeder Antragsteller zur Ubermittlung der genauen Stoffzusammensetzung
verpflichtet. Zur Kldrung der tatsdchlichen Stoffzusammensetzung wurden in dieser Arbeit
alle untersuchten Artikel delaboriert und analysiert. Beim Delaborieren wurde der
pyrotechnische Gegenstand zuerst als Ganzes abgemessen (Hohe, Durchmesser, Gewicht,
Position des Etiketts und der Ziindschnur). AnschlieBend wurde der Gegenstand vorsichtig
geoffnet und auf die korrekte Anordnung aller Komponenten untersucht. Zuletzt wurden die
Effektsitze vom Rest getrennt, gewogen und die chemische Zusammensetzung analysiert. Als
Methoden wurden die ICP-OES und die IC eingesetzt. Da ein Grofiteil der Bestandteile mit
diesen Methoden ermittelt werden konnte, wurde davon ausgegangen, dass die Angaben des
Herstellers hinsichtlich der nichtloslichen Komponenten korrekt waren, sofern die Angaben

der untersuchten Bestandteile fehlerfrei waren.
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Bei den Messungen mit dem ICP-OES wurde das Gerit 725 ES der Firma Varian verwendet.
1 g von jedem Effektsatz wurde durch sequenzielle Zugabe von insgesamt 10 ml Salzsédure
(30 %, p.a.) gelost. Nach der exothermen Reaktion wurde das Gemisch filtriert und das
Filtrat in einem 250 ml-Messkolben mit dest. Wasser aufgefiillt. Von diesen Losungen
wurden je drei Verdiinnungen von jeweils 1:100 oder 1:1000 hergestellt, abhingig von der
Menge des gesuchten Elementes. Vor dem Gebrauch der ICP-OES wurde die Prizision des
Geridtes liber eine Testreihe mit einer Manganlosung iiberpriift. Nach einer
gehaltsspezifischen Kalibrierung wurden die drei Verdiinnungen mit jeweils fiinf
Wiederholungen vermessen. Zur Kalibrierung wurde der ICP-Multielementstandard IV sowie
der Titan-Standard verwendet. Der Kalibrierbereich orientierte sich dabei an den zu
erwartenden Konzentration der jeweiligen Probe + ca. 50%.

Erginzend wurden mit der IC 861 Advanced Compact IC der Firma Metronom
Untersuchungen zu den Metallsalzgehalten durchgefiihrt. Dabei wurden 2 g der Probe mit
destilliertem Wasser oder mit Salzsdure (30%, p. a.), abhingig von der Loslichkeit der
gesuchten Metallsalze, gelost, filtriert und auf 250 ml aufgefiillt. AnschlieBend wurde die
Losung mit einem Volumen von 100 pl fiir Anionen und 20 pl fiir Kationen auf die Siule
aufgebracht und analysiert. Fiir die Anionentrennung wurde die Sdule Metrosep Anion Dual 3
und als Eluent Phthalsdure (5 mmol/l) mit 2 % Acetonitril verwendet. Fiir die
Kationentrennung wurde die Sdule Metrosep Cation Dual 1-2 und als Eluent eine Mischung
aus Weinséure (4 mmol/l) und Dipicolinsédure (1 mmol/l) verwendet. Zur Detektion wurde der
im Gerit integrierte Leitfahigkeitsdetektor genutzt. Diese Messung wurde pro Probe doppelt
durchgefiihrt. Beim Theaterfeuer griin wurden die festen Riickstinde der sauren Losung
zusitzlich mit Schwefelkohlenstoff behandelt, wodurch potentiell enthaltener Schwefel
ausgewaschen wurde. Der getrocknete Schwefel wurde anschlieBend gravimetrisch
vermessen. Bei dem nicht wasser-, sdure- und schwefelkohlenstoffloslichen Riickstand wurde

ein Soda-Pottasche-Aufschluss durchgefiihrt.

3.5 Bestimmung der Rauchdichte

Es wurde ein Eigenbau der BAM in Kooperation mit der Firma Taurus nach ISO Standard
15736 verwendet (siche Abbildung 8). Dabei wurden die Proben iiber einem Wasserfass
aus Metall eingespannt und der entstehende Rauch mittels einer Ventilation mit einer
Geschwindigkeit von 11 m/s in das Messrohr (@ 19 cm) gesogen. Darin befand sich die
optische Messanlage zur Erfassung der Rauchdichte. Die Rauchdichte beschreibt dabei den

Intensitédtsverlust des Messlichtes durch den passierenden Rauch. Wenn sich kein Rauch im
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Rohr befindet, ist die Rauchdichte 0 % (kein Intensititsverlust), bei 100 % konnte der
Messlichtempfinger kein Licht des Messlichtgebers detektieren. Um eine Verfdlschung der
Rauchdichtemessung durch Funkenflug zu vermeiden, wurden die pyrotechnischen
Gegenstinde seitlich mit ca. 45° Neigung nach unten in das leere Wasserfass geziindet. Die
Messungen fanden im Freien bei einer Temperatur von -5 °C statt. Fiir diesen Versuch wurde
die Biihnenfontine silber-rot vierfach und zum Vergleich die raucharme Fontdne silber

dreifach vermessen.

pAREAN Brenner
XY | @R,  Ventiation
@ = s Lichtmesskanal
@ ~C— Temperaturelement 2

Probenhalterung + Probe

(TIR Temperaturelement 1
._W T i p

Stahlfass

Propan

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Rauchdichteanlage bei den Messungen der

Fonténe silber raucharm und der Fontine silber-rot

3.6 Versuche an einer manometrischen Bombe

Es wurde ein Eigenbau der BAM verwendet (sieche Abbildung 9), welcher in Anlehnung an
Apparaturen aus dem militdrischen Bereich konstruiert wurde. Als erstes wurde das Ventil
zusammengesetzt und zusammen mit dem Adapter fiir den Druckaufnehmer inklusive dem
Druckaufnehmer an der Unterseite des Korpus befestigt, wobei das Ventil nicht geschlossen
wurde. Der Ausgang des Ventils wurde mit der FTIR zur Gasanalyse verbunden. Danach

wurde der Deckel zusammengesetzt und in einem Standful mit Dreifingerklemme
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eingeschraubt. Die Kabel des elektrischen Anziinders wurden auf ca. 10 cm gekiirzt,
entmantelt und an den beiden Polen des Deckels befestigt. An den du3eren Pol wurde mittels
eines Kupferdrahtes ein Porzellantiegel mit der Probe darin so angebracht, dass der Anziinder
leicht in die Probe eintauchte. AnschlieBend wurde der Deckel in die Oberseite des Korpus
eingeschraubt. Danach wurde das Ventil geschlossen und die Ziindkabel an dem Deckel
befestigt. Es wurde 10 Sekunden lang nach der Ziindung der Druck-Zeit-Verlauf mit einer
Frequenz von 10° Hz aufgezeichnet. AnschlieBend wurde das Ventil gedffnet und durch den
entstandenen Uberdruck die Gase zur FTIR geleitet. Nachdem kein Uberdruck mehr
feststellbar war, wurde der Deckel der manometrischen Bombe gedffnet und die Pumpe am
FTIR (Funktionsprinzip sieche Anhang Abbildung 120) eingeschaltet. Dabei wurde ein
Wellenlingenbereich von 9006000 cm™ mit einer Auflosung von 8 cm™ verwendet. Die
Messzelle der FTIR hatte ein Volumen von 0,51, eine optische Weglidnge von 5 m, einen
Nullgasstrom von 2,3 I/min und eine Temperatur von 50 °C. Die Auswertung erfolgte mit der
Software Calcmet 2005 (V 1.2). Wenn nicht anders diskutiert, wurden diese Parameter fiir
alle folgenden Untersuchungen mit der FTIR verwendet. Als Proben wurden die Sétze einiger
ausgewihlter pyrotechnischer Gegenstinde verwendet (Blinkfackel rot, Prometheusfeuer
griin, Theaterfeuer griin, Biithnenflare rot und blau, Mg-Flare rot und blau, Farblanze rot und
blau, Biithnenblitz griln und Flammenséule). Alle Proben wurden mit den Massen 0,5g, 1 g
und 2 g vermessen. Die Versuche mit der manometrischen Bombe fanden im Freien bei

trockenem, frostfreiem Wetter statt.

Manometrische
Bombe

FTIR- |
Spektrometer | |

Abbildung 9: Schematische Darstellung der Druck- und Reaktionsgasmessungen an der

manometrischen Bombe
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3.7 Outdoor-Messungen

3.7.1 Pyronale® 2008

Wihrend der Pyronale® 2008 wurden Emissionsmessungen in unmittelbarer Ndhe zum
Zuschauerbereich und zum Pyrotechnikerbereich durchgefiihrt. Ziel war es, die potentielle
Belastung der betroffenen Person abschitzen zu koénnen. Die Pyronale® 2008 fand auf dem
Maifeld nahe dem Olympiastadium in Berlin, Deutschland, am 5. und 6. September 2008
statt. Eine Karte des Maifeldes ist in Abbildung 10 dargestellt. Der Stehbereich und der
Feuerwerksbereich wurde durch einen Sicherheitsbereich von ca. 130 m getrennt. Der
Messpunkt lag im Sicherheitsbereich mit einem Abstand von ca. 110 m zur ersten
Feuerwerksbatterie. Wie in Abbildung 10 zu erkennen ist, war Westwind notig, um die
Reaktionsprodukte der Feuerwerke zu erfassen. Insgesamt wurden sieben Feuerwerke mit
einer Dauer von je 15 Minuten an zwei Tagen vorgefiihrt, drei am ersten und vier am zweiten
Tag. Fiir kontinuierliche Gasanalysen wurde das portable FTIR Spektrometer Gasmet Dx-
4000N der Firma Ansyco verwendet. Die Aerosolmessungen wurden mit zwei verschiedenen
Geriten mit iiberlappenden Messbereichen durchgefiihrt; zum einen mit dem SMPS 3936 der
Firma TSI und zum anderen mit dem OPC 1.108 der Firma Grimm. So konnte ein
Messbereich von 11 nm bis 20 um abgedeckt werden. Das SMPS (siehe Anhang Abbildung
121) bestand aus den drei Hauptkomponenten Steuer- und Kontrollgerdt 3080,
Mobilitdtsanalysator ~ (Differential Mobility =~ Analyser DMA) 3081 und dem
Kondensationspartikelzéhler (Condensation Particle Counter CPC) 3785. Das SMPS bot
einen Messbereich von 11-461 nm, einen Probenvolumenstrom von 1 1/min, eine
Messfrequenz von 1 Spektrum/min und insgesamt 105 GroBenkanile. Die Auswertung
erfolgte mit der Software AIM (Version 5.5.2). Das OPC (siehe Anhang Abbildung 123) hat
einen Messbereich von 300-20000 nm, einen Probenvolumenstrom von 1 1/min, eine
Messfrequenz von 10 Spektren/min und insgesamt 15 GroBenkanile. Die Auswertung
erfolgte mit der Software Advanced Evaluation Program (V 1.0). Wenn nicht anders
diskutiert, wurden diese Parameter fiir alle folgenden Untersuchungen mit dem SMPS bzw.
dem OPC verwendet. Zusitzlich wurden Windrichtung und -stirke kontinuierlich mit dem
Fliigelradanemometer Typ 1.006.001 und dem Windrichtungsanzeiger Typ 2.004.01 in einer
Hohe von 2 m mit einer Frequenz von 1 Hz gemessen. Schalldruckmessungen wurden mit
dem real-time Analysator Type 830 der Firma Nortronic und einem Mikrofon des Typs 4190

der Firma B&K durchgefiihrt. Die Temperaturverldufe wurden mit dem Datenlogger PCE-
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T295 und zwei Thermofiihlern vom Typ K aufgezeichnet, Luftdruck und -feuchte wurden an

der kalibrierten Wetterstation 35.1045.IT der Firma TFA Dostmann/Wertheim abgelesen.

Abbildung 10: Karte des Maifeldes in Berlin, Deutschland, wihrend der Pyronale® 2008

3.7.2 Pyronale® 2009

Die Messungen bei der Pyronale® 2009 wurden wie schon in 3.7.1 in unmittelbarer Nihe
zum Zuschauerbereich und zum Pyrotechnikerbereich durchgefiihrt. Die Pyronale® 2009
fand auf dem Maifeld nahe dem Olympiastadium in Berlin, Deutschland, am 4. und 5.
September 2009 statt. Eine Karte des Maifeldes ist in Abbildung 11 dargestellt. Der
Stehbereich und der Feuerwerksbereich wurde durch einen Sicherheitsbereich von ca. 100 m
getrennt. Dieser war damit deutlich geringer als im Vorjahr. Der Messpunkt lag im
Sicherheitsbereich mit einem Abstand von ca. 76 m zur ersten Feuerwerksbatterie. Wie in
Abbildung 11 zu erkennen ist, war Westwind nétig, um die Reaktionsprodukte der
Feuerwerke zu erfassen. Insgesamt wurden sechs Feuerwerke a 15 Minuten an zwei Tagen
vorgefiihrt, drei tdglich. Zusitzlich wurde an beiden Tagen ein Abschlussfeuerwerk mit einer
Dauer von ca. fiinf Minuten vom Veranstalter abgebrannt. Fiir kontinuierliche Gasanalysen

wurde das portable FTIR Spektrometer Gasmet DX-4000N der Firma Ansyco verwendet. Die
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Aerosolmessungen wurden mit zwei verschiedenen Gerdten mit iiberlappenden
Messbereichen durchgefiihrt; zum Einen mit dem EEPS 3090 der Firma TSI und zum
Anderen mit dem OPC 1.108 der Firma Grimm. Das EEPS hat einen Messbereich von 5,6—
560 nm, einen Probenvolumenstrom von 10 1l/min, eine Messfrequenz von 10 Hz und
insgesamt 32 Groflenkandlen. Die Auswertung erfolgte mit der Software Engine Exhaust
Particle Sizer Software (V 3.0.0). Wenn nicht anders diskutiert, wurden diese Parameter fiir
alle folgenden Untersuchungen mit dem EEPS verwendet. So konnte ein Messbereich von
5,6 nm bis 20 um abgedeckt werden. AuBlerdem wurden Windrichtung und -stidrke
kontinuierlich mit einem Fliigelradanemometer und einem Windrichtungsanzeiger in einer
Hohe von 2 m mit einer Frequenz von 1 Hz gemessen. Schalldruckmessungen wurden mit
dem real-time Analysator Type 830 der Firma Nortronic und einem Mikrofon des Typs 4190
der Firma B&K durchgefiihrt. Die Temperaturverldufe wurden mit dem Datenlogger PCE-
T295 und 2 Thermofiihlern vom Typ K aufgezeichnet, Luftdruck und -feuchte wurden an der
kalibrierten Wetterstation 35.1045.IT der Firma TFA Dostmann/Wertheim abgelesen.

Abbildung 11: Karte des Maifeldes in Berlin, Deutschland, wihrend der Pyronale® 2009
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3.7.3 Pyromusikale® 2009

Die Pyromusikale® 2009 fand im Zeitraum vom 09. bis 11. Juli 2009 auf dem ehemaligen
Flughafen Tempelhof in Berlin, Deutschland, statt. Eine Karte des Areals ist in Abbildung 12
dargestellt. Insgesamt gab es neun Feuerwerke mit einer Dauer von je ca. 20 Minuten, drei
Hanabi Feuerblumen und ein Lichterbild (ca. 60 s). Der Abschussplan ist in Tabelle 8
dargestellt, wobei nur zwei der drei Hanabi in der Luft detonierten, die dritte reagierte auf
dem Boden. Der Messpunkt wurde nach dem ersten Tag aufgrund der herrschenden
Windbedingungen und des geringeren Abstands zum reguliren Feuerwerksbereich
gewechselt. Wie aus der Karte ersichtlich waren Westwinde zum Erfassen der
Feuerwerksemission an beiden Messpunkten erforderlich. Fiir kontinuierliche Gasanalysen
wurde das portable FTIR Spektrometer Gasmet DX-4000N der Firma Ansyco verwendet. Die
Aerosolmessungen wurden mit zwei verschiedenen Gerdten mit iiberlappenden
Messbereichen durchgefiihrt; zum einen mit dem EEPS 3090 der Firma TSI und zum anderen
mit dem OPC 1.108 der Firma Grimm. So konnte ein Messbereich von 5,6 nm bis 20 um
abgedeckt werden. Auflerdem wurden Windrichtung und -stirke kontinuierlich mit einem
Fliigelradanemometer und einem Windrichtungsanzeiger in einer Hohe von 2 m mit einer
Frequenz von 1 Hz gemessen. In Kooperation mit dem Deutschen Wetterdienst wurde das
SODAR DSDPA90-64 der Firma Metek ungefihr mittig auf dem Gelédnde aufgestellt. Damit
wurden die Windrichtungen und -stirken in 20 m-Schritten vertikal von 20 m bis zu einer
Hohe von 280 m mit einer Frequenz von 1900 Hz aufgezeichnet und als Mittelwerte iiber 10
Minuten angegeben. Schalldruckmessungen wurden mit dem real-time Analysator Type 830
der Firma Nortronic und einem Mikrofon des Typs 4190 der Firma B&K durchgefiihrt. Fiir
die drei Hanabi Feuerblumen wurde die Steig-, Effekt- und Riickfallhohe mit dem Gerit der
Firma Dr. Clauf} Bild- und Datentechnik GmbH bestimmt. Die Temperaturverldufe wurden
mit dem Datenlogger PCE-T295 und zwei Thermofiihlern vom Typ K aufgezeichnet.
Luftdruck und -feuchte wurden an der kalibrierten Wetterstation 35.1045.1T der Firma TFA

Dostmann/Wertheim abgelesen.
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Tabelle 8: Abschussplan wihrend der Pyromusikale® 2009 auf dem ehemaligen Flugplatz

Tempelhof in Berlin, Deutschland

Uhrzeit Event Dauer
22:32-22:33 Feuerbild 1 min
22:34-22:40 erstes Feuerwerk 6 min
Donnerstag, der 09.07.2009
22:40 3 x Hanabi 1 min
22:43-22:51 Abschlussfeuerwerk 8 min
21:51-22:11 erstes Feuerwerk 20 min
Freitag, der 10.07.2009 22:14-22:35  zweites Feuerwerk 21 min
22:40-23:00 drittes Feuerwerk 20 min
21:48-22:08 erstes Feuerwerk 20 min
22:11-22:32 zweites Feuerwerk 21 min
Samstag, der 11.07.2009
22:35-22:56 drittes Feuerwerk 21 min
23:00-23:11 Abschlussfeuerwerk 11 min

Abbildung 12: Karte des ehemaligen Flughafens Tempelhof in Berlin, Deutschland, wihrend

der Pyromusikale® 2009
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3.8 Indoor-Messungen

3.8.1 ADAC Super-Motocross 2008

Am 15. und 16. November 2008 wurde in der Martin-Schleyer-Halle in Stuttgart,
Deutschland, das ADAC Super-Motocross 2008 zelebriert. Eingeleitet wurden beide Tage
durch ein neunminiitiges Eroffnungsfeuerwerk in der Halle, wobei das Feuerwerk an beiden
Tagen identisch war. Eine schematische Darstellung der Halle ist in Abbildung 13 zu sehen.
Darin ist zu erkennen, dass der Vorfithrungsbereich rundherum von Zuschauertribiinen
umgeben war. Der Messpunkt lag am oberen Ende der Tribiinen direkt unter einer
Ansaugoffnung der Ventilation. Der Luftzustrom wurde ausschlieBlich iiber die Hallentiiren
realisiert. Mit einem Gesamtvolumen von ca. 200 000 m® und einer Ventilationsleistung von
ca. 446 000 m’/h wurde ein ungefihrer Luftaustausch von 2,2 h! erreicht. Am ersten Messtag
(14. November 2008) war die Liiftung ab- und am zweiten Messtag (15. November 2008)
eingeschaltet. Fiir die beiden Eroffnungsfeuerwerke wurden die pyrotechnischen Artikel fiir
den Indoor-Bereich auf dem Grundniveau direkt vor den Zuschauern und teilweise von der
Deckenkonstruktion geziindet, so dass der geringste Sicherheitsabstand ca. 10 m betrug.
Dabei wurden Hohenblitze, drehende Effekte, Blitzlichter, fallende Feuereffekte, Wasserfille,
Theaterknaller, Kanonenschldge, Feuertopfe, Seilraketen, Blinklichter und Fontidnen
verwendet. Alles in allem wurden insgesamt 212 pyrotechnische Artikel fiir den Indoor-
Bereich mit einer Nettoexplosivstoffmenge von 4,2 kg umgesetzt. Zusitzlich wurde das
Indoor-Feuerwerk mit gasbetriebenen Flammenprojektoren unterstiitzt. Fiir kontinuierliche
Gasanalysen wurde das portable FTIR Spektrometer Gasmet DX-4000N der Firma Ansyco
verwendet. Die Aerosolmessungen wurden mit dem OPC 1.108 der Firma Grimm realisiert.
So konnte ein Messbereich von 300 nm bis 20 um abgedeckt werden. Die Temperaturverldufe
wurden mit dem Datenlogger PCE-T295 und zwei Thermofiihlern vom Typ K aufgezeichnet,
Luftdruck und -feuchtigkeit wurden an der kalibrierten Wetterstation 35.1045.IT der Firma

TFA Dostmann/Wertheim abgelesen.
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Abbildung 13: Karte der Martin-Schleyer-Halle in Stuttgart, Deutschland, wihrend der
ADAC-Super-Motocross Veranstaltung 2008

3.8.2 Friedrichstadtpalast 2009

Am 06.07.2009 wurden verschiedene pyrotechnische Gegenstinde fiir den Indoor-Bereich im
Friedrichstadtpalast in Berlin, Deutschland, abgebrannt und die entstandenen Emissionen
gemessen. Um ein Vermischen der Bithnenluft mit der Zuschauerluft zu vermeiden, sind zwei
verschiedene Liiftungssysteme installiert. Bei der Biithnenventilation wird unmittelbar hinter
dem Vorhang zwischen der Vor- und der Hauptbiihne frische Luft vertikal in Richtung des
Biihnenbodens mit einem Volumenstrom von max. 25 000 m*h zugefiihrt und am hinteren
Ende der Hauptbiithne an der Decke abgesaugt. Dadurch wird eine biithneneigene Zirkulation
erreicht (sieche Abbildung 14). Die Saalventilation wird angetrieben von zwei identischen
Ventilatoren mit einem Volumenstrom von jeweils max. 36 000 m’/h. Die Frischluft wird
dabei, mit Ausnahme der ersten zwei Sitzreihen, aus den Riickenlehnen der Sitze geblasen
und von insgesamt 26 Punkten an der Decke verteilt abgesaugt. Es fanden drei verschiedene
Messungen statt. Beim ersten Versuch wurde auf der bis zur Vorbiithne ausgefahrenen
Eisfliche (ca. 250 m2) ein Liter Spiritus in einer ca. 15 m langen Linie entziindet (sieche
Abbildung 15 links). Emissionsmessungen wurden dabei in der vordersten Reihe ganz links
bei den Stellplitzen fiir Rollstuhlfahrer durchgefiihrt. Beim zweiten Versuch wurden fiinf Mg-
Flare rot parallel bei abgeschalteter Liiftung geziindet. Nach 10 Minuten wurde die Liiftung
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auf der Bithne mit 50%iger Leistung eingeschaltet. Alle weiteren Versuche fanden bei einer
typischen Einstellung fiir eine Vorfiihrung inklusive dem Einsatz von pyrotechnischen
Artikeln statt. Die Saalventilation wurde dabei auf 100 % geschaltet und die
Biihnenventilation auf 100% Abluft und 50 % Zuluft. Dadurch sollte ebenfalls verhindert
werden, dass Rauchschwaden von der Biithne in den Zuschauerbereich gelangen. Der
Messaufbau fiir alle Versuche mit pyrotechnischen Gegenstdnden fiir Indoor ist in Abbildung
15 (rechts) zu sehen. Die pyrotechnischen Artikel wurden in einer Reihe auf dem hinteren
Teil der Hauptbiithne geziindet und die Messapparaturen waren direkt unter dem Lufteinlass
hinter dem Vorhang auf der Hauptbiithne in einem Abstand von 10 m zu dem Abbrandort
lokalisiert. Die dabei verwendeten Artikel sind in Tabelle 9 zusammengefasst. Fiir
kontinuierliche Gasanalysen wurde das portable FTIR Spektrometer Gasmet DX-4000N der
Firma Ansyco verwendet. Die Aerosolmessungen wurden mit zwei verschiedenen Geriten
mit iiberlappenden Messbereichen durchgefiihrt; zum einen mit dem EEPS 3090 der Firma
TSI und zum anderen mit dem OPC 1.108 der Firma Grimm. So konnte ein Messbereich von
5,6 nm bis 20 um abgedeckt werden. Die Probennahmehohe fiir alle Messungen war 160 cm
um die Atemhohe der Darsteller zu simulieren. Die Temperaturverldufe wurden mit dem
Datenlogger PCE-T295 und 2 Thermofiithlern vom Typ K aufgezeichnet, Luftdruck
und -feuchte wurden an der Kkalibrierten Wetterstation 35.1045.0T der Firma TFA

Dostmann/Wertheim abgelesen.
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Abbildung 14: Schematische Darstellung des Vorfiihrraumes inklusive den Ventilationen im

Friedrichstadtpalast in Berlin, Deutschland
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Tabelle 9: Verwendete pyrotechnische Artikel fiir den Indoor-Bereich im Friedrichstadtpalast

in Berlin, Deutschland

Effekttyp Farbe Anzahl raucharm Effektzeit [s]  Effekthohe [m]
Mg-Flare rot 5 45 0,2
Figurenlichter griin 18 X 60 0,2
Lanzenlichter rot 8 60 0,2
Vulkan silberrot 10 X 60 3,5
Fontine 1 silberrot 9 15 2,5
Fontine 2 silber 10 45 1,5
Fonténe 3 silber 10 15 2,5
Fontidnenmix silber 6 X <10 <8
Jetfontine 1 silber 9 0,25 2
Jetfontine 2 silber 9 1,5 2
Jetfontine 3 silber 7 0,5 6
Eisfontine silber 10 60 3
Wasserfall silber 10 20 10 (fallend)
Flammensiule 1 / 11 5 2
Flammenséule 2 / 11 5 2,5
Airburst silber 5 2 /
Blitzknall 2K / 1g 1 /

Fenerwerk

<“—Eisfliche xM?2
piritus

Abbildung 15: links: Versuch 1 mit einem Liter Spiritus auf der ausgefahrenen Eisflidche auf
der Vorbithne (M 1 = Messpunkt 1); rechts: Versuch 2 mit der Anordnung fiir alle Versuche
mit  pyrotechnischen Gegenstinden fiir Indoor im  Friedrichstadtpalast 2009

(M 2 = Messpunkt 2)
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3.9 Messkammer

Ein wichtiger Teil dieser Arbeit war es, eine Messkammer mit definierten Bedingungen zu
konstruieren, um die entstehenden Emissionen beim Abbrand von pyrotechnischen
Gegenstinden aus dem Biihnen- und Theaterfeuerwerk parallel und reproduzierbar ermitteln

zu konnen.

3.9.1 Planung, Bau und Optimierung

Die grundlegende Planung wurde im Rahmen einer Diplomarbeit'®! durchgefiihrt und der
Korpus aufgestellt. Als erste Baumafnahme wihrend der Promotion wurde ein
Abzugsschlauch aus flexiblem Stahl an der Decke der Messkammer installiert und die
Liiftungsstirke durch Variation der Leistung des Abzugventilators RR100A der Firma Helios
bestimmt. Dazu wurde vor dem Ventilator in einem 1 m langen Stahlrohr mittig mit dem
Thermoanemometer 405 der Firma testo der Luftstrom bei zehn verschiedenen
Abluftleistungen ermittelt. Als Ergebnis dieser Messungen wurden alle folgenden
Experimente mit der maximalen Liiftungsleistung von 110 m’/h, was einer Luftwechselrate
von 50 h'! entspricht, durchgefiihrt. Unter Luftwechselrate versteht man das Verhiltnis des
stindlich in einem Raum zugefiihrten Luftvolumenstromes, bezogen auf das
Raumvolumen.””" Weiterhin wurden insgesamt drei Edelstahlrohre auf der rechten Seite der
Kammer in den Hohen 10 cm, 170 cm und 300 cm mittig der Kammerbreite angebracht. Die
Rohre hatten eine Linge von 80 cm, wovon 40 cm innerhalb der Messkammer waren, so dass
aus den Flachenmittelpunkten dieser Hohen Proben genommen werden konnten. An allen drei
Rohren wurde separiert voneinander die FTIR Gasmet Dx4000N angeschlossen, um die
entstehenden Reaktionsgase zu ermitteln. Ziel dieser Untersuchungen war es, herauszufinden,
ob ein Unterschied der Gaszusammensetzung bei homogener Durchmischung in Bodennihe,
mittig der Kammer oder knapp unter der Decke vorliegt. Fiir diese Vorversuche wurde die
Farblanze blau verwendet, da diese eine ausreichende Menge an Partikeln und Gasen ohne
zusitzliche Schubwirkung, wie beispielsweise bei einer Fontine, freisetzt. Auf der linken
Seite der Messkammer wurden fiir Aerosolmessungen drei Edelstahlrohre in einer Hohe von
200 cm gleichmiBig auf die Kammerbreite verteilt montiert. Diese Rohre ragten ebenfalls 40
cm tief in die Kammer und dienten zum Schutz der speziellen leitfahigen Silikonschlduche
mit denen die Aerosolproben abgesaugt wurden. Um die Verluste durch Adsorption oder
Koagulation beim Probentransport von der Kammer zum Messinstrument moglichst gering zu
halten, wurden die leitfdhigen Silikonschlduche kurz und kurvenfrei gehalten. Ein eigens

dafiir konstruierter Messwagen bot Platz fiir den Fast Mobility Particle Sizer (FMPS) 3091
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der Firma TSI, den Optical Particle Counter (OPC) 1.108 der Firma Grimm und den
Niederdruckimpaktor LPI der Firma Dekati. Das FMPS (sieche Anhang Abbildung 122) hat
einen Messbereich von 5,6-560 nm, einen Probenvolumenstrom von 10 I/min, eine
Messfrequenz von 1 Hz und insgesamt 32 Grofenkanile. Die Auswertung erfolgte mit der
Software Fast Mobility Particle Sizer Software (V 3.1.0). Wenn nicht anders diskutiert,
wurden diese Parameter fiir alle folgenden Untersuchungen mit dem FMPS verwendet.
Aufgrund der zeitweise sehr hohen Partikelkonzentrationen wéhrend der Versuche wurden fiir
das FMPS zunichst alle Partikel 2 1 um mit einem Zyklonimpaktor herausgefiltert und der
iibrige Probenstrom 1:3000 verdiinnt. Die Verdiinnung erfolgte mehrstufig (1:10 + 1:300) mit
den Kapillarverdiinnern DIL 550 der Firma TOPAS (siehe Anhang Abbildung 125). Fiir das
OPC 1.108 wurde der Probenstrom mehrstufig (1:10 und 1:100 = 1:1000) mit den
Kapillarverdiinnern DIL 550 der Firma TOPAS verdiinnt. In Abbildung 16 ist der Aufbau der
Messkammer schematisch dargestellt. Der Niederdruckimpaktor LPI (sieche Anhang
Abbildung 124) konnte Partikel in 13 Stufen groBenaufgelost sammeln. Die Zuordnung der
aerodynamischen Cutpionts Dsog der Stufen des LPI sind in Tabelle 10 dargestellt. Dsoq
bedeutet dabei, dass 50% der Partikel mit diesem Durchmesser auf der Stufe abgeschieden

werden.

—— FRL1 "OM1

Vi V2 \/ <tosar R

N2-Bindel

Abbrennkammer Kiihlfalle

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Messkammer
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Tabelle 10: Darstellung der 13 Stufen des Niederdruck Impaktors LPI mit den dazugehorigen
aerodynamischen Cutpoints, bei denen 50 % der Partikel dieser Groe abgeschieden werden
Stufe 1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13
Dso% [um] 0,03 0,06 0,1 02 03 04 07 1,1 1,8 27 43 70 100

3.9.2 Messungen von diversen pyrotechnischen Gegenstinden aus dem Biihnen- und

Theaterfeuerwerk

Alle Experimente an der Kammer wurden bei einer Luftwechselrate von 50 h durchgefiihrt,
die Gasmessungen fanden in einer Hohe von 170 cm (Kammermitte) statt. Der
pyrotechnische Gegenstand wurde mittig auf dem Kammerboden platziert, die elektrischen
Anziinder mit der gesicherten Spannungsquelle verbunden und die Kammer verschlossen. Fiir
den Abbrand der Bengalfeuer Prometheusfeuer griin und Theaterfeuer griin wurden jeweils
50 g des Effektsatzes aus dem Vorratsbehilter abgewogen und in ein U-Profil aus Edelstahl
tberfiihrt. Geziindet wurde in diesen Fillen mit einem Sicherheitssturmstreichholz
(Zusammensetzung siehe Tabelle 11). Als erstes wurde der Niederdruckimpaktor LPI
zusammengebaut und alle 13 Stufen mit porenfreien Polycarbonatmembranfiltern bestiickt.
Diese Membranfilter wurden zuvor zwei Tage lang in einem Klimaschrank bei 20 °C, 50 %
rel. Luftfeuchte und 1013 hPa konditioniert und anschlieBend mit der Ultrafeinwaage UMX2
dreifach eingewogen. Vor jeder Benutzung erfolgten eine automatische Justierung der
Empfindlichkeit der Waage im FACT (engl. Fully Automatic Calibration Technology) Modus
sowie ein interner Test der Genauigkeit mit einem Referenzwigestiick. Nach dem
Zusammenbau des LPI wurde ein Test auf Dichtheit durchgefiihrt. Dazu wurde der
Probeneinlass luftdicht verschlossen und die Vakuumpumpe eingeschaltet. Beim Erreichen
des Enddrucks der Pumpe wurde das Pumpenventil geschlossen. Um einen positiven
Nachweis der Dichtheit zu erhalten, sollte der Druckanstieg unter 10 mbar/min liegen. Das
dichte Impaktorsystem wurde beliiftet und tiber eine Schlauchschelle an die Kammer
angeschlossen. Die Beladungszeit wurde im Rahmen eines Vorversuches auf 30 s festgesetzt,
da dadurch einerseits eine Uberladung des Membranfilters (m = 1ug, Herstellerangaben) im
GroBenbereich mit den maximalen emittierten Massen vermieden und andererseits geniigend
Masse in den anderen GroBenbereichen gesammelt werden konnte. Die Arbeiten mit dem LPI
(Vorbereitungen, Probennahmen, Auswiegen) wurden im Rahmen einer Diplomarbeitw
getitigt. Nach dem Nachweis der Dichtheit des LPI wurden die Messungen am FTIR, FMPS

und OPC gestartet und nach ca. 60 s Vorlaufzeit zur Aufzeichnung des Untergrundes erfolgte
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die Ziindung. Nach 30 s wurde die Probennahme mit dem LPI beendet, indem die Ventile V1
und V2 verschlossen wurden (siehe Abbildung 16). Die Messzeit bei den restlichen Geréten
variierte je nach verwendetem Produkt bis zur Herstellung der Basiswerte, sie betrug jedoch
immer mindestens 15 Minuten. Die beladenen Membranfilter aus dem LPI wurden erneut
zwei Tage lang im Klimaschrank konditioniert und mit derselben Ultrafeinwaage
ausgewogen. Die Probenahme mit dem LPI erfolgte einmal pro pyrotechnischem Artikel
(siehe Tabelle 9). Die Emissionsmessungen mit dem FMPS, dem OPC und dem FTIR wurden

jeweils mindestens dreimal durchgefiihrt.

Tabelle 11: Inhaltstoffe der Sicherheitssturmstreichholzer (Herstellerangaben)

Reibekopf Bengalsatz
KCl103 (61%), KoCr207 %), S (2%), KCl103 (60%), KoCr207 (4%), Pb304 (10%),
Glaspulver (20%), Tier. Leime (11%), S (4%), Glaspulver (6%), Harz (5%),
Farbstoff (4%) Dextrin (11%)

3.9.3 Chemische Analyse der emittierten Aerosole

Alle Versuche zur chemischen Analyse der beladenen Membranfilter wurden im Rahmen
einer Diplomarbeit[4] getétigt. Dazu wurden bei Vorversuchen mehrere Methoden getestet und
mit der am besten geeigneten die systematische Analyse aller gesammelten Proben
durchgefiihrt.

Zunichst wurde mittels der ED p-RFA MikroTAX ein qualitatives Screening der beladenen
Membranfilter durchgefithrt. Die fiir eine quantitative Auswertung notwendigen
Kalibrierdaten waren fiir die Probenform (feine Pulver) nicht vorhanden. Wegen des
zerstorungsfreien Charakters dieser Methode konnten die gemessenen Proben im Nachhinein
fiir eine weitere chemische Analyse verwendet werden, wodurch ein direkter Vergleich der
Analysenergebnisse moglich war. Zum einen wurde durch das Vermessen mehrerer
Beladungspunkte auf einem Membranfilter (sieche Abbildung 17) auf die Homogenitit
innerhalb einer Grofenstufe gepriift. Zum anderen wurden je ein leicht und ein stark
beladener Membranfilter der regulidren Fonténe silber-rot und der raucharmen Fontine silber
vermessen und verglichen. Um die leichteren Elemente (Ordnungszahl 11 bis 13) detektieren
zu konnen, wurde mit Helium als Messgas gearbeitet. Vor Messbeginn wurde zur
Kalibrierung ein Spektrum eines Eisen-Referenzstandards aufgezeichnet und mit den

Literaturdaten abgeglichen. AnschlieBend wurde der Membranfilter unter dem Messkopf
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platziert. Es wurde je ein Linescan, eine Messreihe mehrerer Punkte entlang einer Linie, mit
drei bis sechs Punkten fiir zwei Beladungen pro Membranfilter mit einer Messdauer von

60 s/Punkt durchgefiihrt.

Abbildung 17: Aufnahme des Sensorkopfes der ED u-RFA von einem beladenen

Membranfilter mit Zielfadenkreuz fiir den Messpunkt™!

Des Weiteren wurde das ICP-OES IRIS Advantage mit der Ofeneinheit ETV-4000
verwendet. Dabei wurden die Proben auf die Elemente Al, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Na und
Zn untersucht. Da die GroBe des zu analysierenden Objektes geritebedingt begrenzt war,
konnten nur Ausschnitte des Membranfilters, sogenannte Spots, untersucht werden. Diese
Spots wurden mit Hilfe einer Handstanze mit einem Durchmesser von 2 oder 3 mm aus dem
Membranfilter gestanzt. Die dabei aufgewendete Kraft betrug 400 N. Der Spot wurde auf
einem Graphitsschiffchen eingewogen und in den Probenteller mit 50 Plitzen gelegt. Zur
Kalibrierung wurde der Multielementstandard IV der Firma Merck in verschiedenen
gehaltsspezifischen Volumina auf Graphitschiffchen dotiert und auf einem Thermoelement
getrocknet. Die Graphitschiffchen wurden in die Ofeneinheit eingefiihrt und dort mit einem
Temperaturprogramm verdampft. Um eine vollstindige Freisetzung der Analyten zu
erreichen, wurde wihrend der Atomisierung FREON R12 als Reaktionsgas zugemischt. Da
diese Methode normalerweise fiir die Ultraspurenanalytik eingesetzt wird, mussten fiir die
Auswertung weniger empfindliche elementspezifische Detektionslinien herausgesucht

werden.
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Eine Variation der eben genannten Methode war die Verwendung der ICP-OES 725 ES. Da
diese Methode fliissige Proben voraussetzt, wurden die Proben mittels eines sauren
Aufschlusses, bestehend aus 5 ml Salpetersiure (p. a., 65%), 3 ml Salzsédure (p. a., 32%) und
2 ml Schwefelsdure (p. a., 97%), in der Mikrowelle Multiwave 3000 gelost. Das verwendete
Temperaturprogramm war wie folgt:

- 10 Minuten heizen mit 1200 W,

- 30 Minuten halten bei 60 bar Innendruck,

- 30 Minuten abkiihlen.
Die Kombination aus Sduren und Temperaturprogramm waren vom Hersteller empfohlene
Einstellungen fiir das Losen von Metalloxiden.
Als erstes wurden Salz- und Salpetersdure in einem Teflongefdl vorgelegt und der
Membranfilter dazugegeben. Nach dem Abreagieren der Losung wurde die Schwefelsdure
zugesetzt, das Gemisch vorsichtig geschwenkt und anschliefend fiir zehn Minuten unter
einem Abzug stehengelassen. Die abgekiihlten Teflongefde wurden verschlossen und in eine
Schutzummantelung eingebettet. Je acht davon wurden in einem Rotor in die Mikrowelle
eingesetzt. Nach dem Verschluss dieser wurde das Programm gestartet. Nach Beendigung des
Programms wurde der Rotor unter einem Abzug vorsichtig entliiftet. Die erhaltenen Losungen
wurden in Kolben iiberfithrt und mit destilliertem Wasser auf 50 ml aufgefiillt. Alle
Teflongefidle wurden nach jedem Durchgang mit 10 ml Salpeterséure (p. a, 65 %) durch ein
30-miniitiges Programm  regeneriert. AnschlieBend wurde eine gehaltsspezifische
Kalibrierungsreihe, bestehend aus dem Multielementstandard IV und dem Titanstandard,
sowie die Proben mittels eines Autosamplers mit der ICP-OES qualitativ und quantitativ

dreifach vermessen.

Die letzte getestete Methode war die REM-EDX. Hierfiir wurden alle 13 Stufen der
Biihnenfontine silber-rot und der Fonténe silber raucharm untersucht und verglichen. Die
Proben wurden auf eine spezielle Klebefolie aufgebracht und mit Kohlenstoff bedampft.
Insgesamt konnten neun Proben auf einen Probenteller platziert und in das Hochvakuum der
REM tiberfiihrt werden. Zusitzlich wurde mit der im Gerit integrierten EDX stichprobenartig

eine qualitative Analyse eines zuvor festgelegten Areals durchgefiihrt.

3.9.4 Bestimmung der Polycyclische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Zur qualitativen Bestimmung eventuell enthaltener PAK in den Aerosolen wurden alle

Aerosole mit Hilfe des Gasprobennehmers G190 der Firma Honold Umweltmesstechnik auf
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Quarzmikrofaserfiltern T 293 (@ 50 mm) gesammelt und analysiert. Dazu wurden iiber einen
leitenden Silikonschlauch auf der linken Seite der Messkammer in einer Hohe von 200 cm
Proben gezogen. Alle Aerosole mit einem Durchmesser 2 lum wurden dabei durch einen
Zyklonabscheider ausgesondert. Die Beladungszeit betrug 30 s mit einem Luftstrom von
10 1/min, das Gesamtvolumen war demnach 5 1. Es wurden jeweils zwei Filter pro getestetem
pyrotechnischem Gegenstand verwendet, um die Nachweisbarkeit der PAKs zu erhéhen. Die
beladenen Quarzfilter wurden in Extraktionszellen eingewogen, die Zellen mit Sand
aufgefiillt und mittels beschleunigter Losemittelextraktion im ASE® der Firma Dionex
zweifach mit Toluol (p. a.) extrahiert (T = 150 °C, p = 14 mbar). Das Extrakt wurde auf 1 ml
eingeengt und gaschromatographisch mit dem GC-2010 der Firma Shimadzu analysiert.
Dabei wurde die GC-Sdule Agilent DB-5MS mit dem Temperaturprogramm 90 °C
(1 Minuten isotherm) = Aufheizen mit 50 °C/min bis 120 °C - Aufheizen mit 5 °C/min bis
310 °C = 310 °C (10 Minuten isotherm) und einer Injektion von 1 ul (splitlos) verwendet.
Als Messmodus wurde der SIM-Mode mit Massen der nativen und deuterierten PAKSs
angewendet. Zusétzlich zu den Proben wurden zur Blindwertbestimmung eine Zelle nur mit
Sand und Standard und eine Zelle nur mit Sand gefiillt und unter gleichen Bedingungen
vermessen. Die Nachweisgrenzen aller 16 PAK wurden bei jeder Messreihe durch die
Bestimmung der Blindwerte ermittelt. Getestet wurden dabei insgesamt 16 pyrotechnische
Gegenstinde (Fontidne griin und rot, die Bithnenfontine silber-griin und silber-rot, Fonténe
silber raucharm, Vulkan silber raucharm, Wasserfall 15x15, Wasserfall 15s raucharm,
Wasserfall 30s raucharm, Mg-Flare blau und rot, Farblanze blau und rot, Blinkfackel rot,

Feuerball, Flammensaule).

3.10 Verifizierung der erhaltenen Messdaten aus der Kammer

Mit diesen Messungen sollte ein potentieller Zusammenhang zwischen der Messkammer und
einem Vorfiihrungsraum mit bzw. ohne Ventilation hergestellt werden. Dafiir wurden in dem
ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 in Wildau (ohne Ventilation) und im ,,Kleinen
Saal® der Stiddtischen Bithnen Miinster (mit Ventilation) einige der in der Kammer getesteten
pyrotechnischen Gegenstinde abgebrannt und die dabei entstehenden Reaktionsgase

und -aerosole detektiert.

3.10.1 Ehemaliges Kesselhaus der Werkshalle 21 in Wildau

Im ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 in Wildau, Deutschland, wurden

Emissionsmessungen durchgefiihrt und damit ein Vorfiihrungsort ohne Ventilation simuliert.
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Ein Grundriss der Halle ist in Abbildung 18 dargestellt. Die Halle war 20,9%19,2x8,0 m gro3
(Volumen = 3200 m3) und hatte zwei permanent offene Schornsteine und sechs
Doppeldachluken, die manuell geoffnet werden konnten. Fiir alle Versuche mit
pyrotechnischen Artikeln wurde die Dachluke 5 geoffnet (siehe Abbildung 18). Zwischen den
beiden Deckenstiitzpfeilern befand sich ein halbkugelférmiges Stromungshindernis mit den
Grundmaflen 7,5x4,5 m und einer maximalen Hohe von 1,5 m. Wiahrend der Messungen
waren alle Tiiren und Fenster geschlossen. Die auf in der Abbildung 18 rechte und untere
Seite des Raumes waren Auflenwinde. An der oberen Seite des Raumes befand sich die

Werkshalle und links ein Vorraum zum Kesselhaus.

Abbildung 18: Grundriss des ehem. Kesselhauses der Werkshalle 21 in Wildau, Deutschland
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Im Rahmen von Vorversuchen wurden in Kooperation mit dem deutschen Wetterdienst die
Luftstromungen im Raum mit Hilfe von fiinf Ultraschallanemometern WindMaster der Firma
Gill mit einer Frequenz von 32 Hz ermittelt und in Mittelwerten iiber eine Minute angegeben.
Eine Skizze aller Messpunkte ist in Abbildung 19 und die dazugehorige Legende in Tabelle
12 dargestellt. Jede der drei Messkampagnen wurde fiir 30 Minuten einmal mit gedffneter und
einmal mit geschlossener Dachluke 5 durchgefiihrt. Als Referenzwerte wurden die in Baruth

aufgezeichneten Wetterdaten verwendet (ca. 35 km siid-siidwestlich von Wildau).

Abbildung 19: Messpunkte der Ultraschallanemometer bei den Stromungsmessungen in dem

ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 in Wildau, Deutschland
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Tabelle 12: Legende zu den Messpunkten bei den Stromungsmessungen in dem ehemaligen

Kesselhaus der Werkshalle 21 in Wildau 2011

Messkampagne 1 Messkampagne 2 Messkampagne 3

Geriit 1 2 3 4 51 2 3 4 5|1 2 3 4 5
Messpunkt 1 1 1 4 714 4 4 3 5,7 7 7 2 6
Messhohe [m] | 6,0 2,7 1,0 0,8 0,8| 6,0 2,7 1,0 0,8 0,8| 6,0 2,7 1,0 0,8 0,8

In einem weiteren Vorversuch wurden die Reaktionsgase mittels der FTIR an verschiedenen
Punkten fiir einen treibenden (Flammenséule) und einen nichttreibenden (Farblanze, blau)
pyrotechnischen Artikel gemessen. Bei einem nichttreibenden Artikel steigen die Emissionen
lediglich durch die thermische Energie auf. Bei treibenden werden die Emissionen zusitzlich
durch den Aussto beschleunigt. Der schematische Versuchsaufbau ist in Abbildung 20

dargestellt.
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Abbildung 20: Schematischer Schnitt des ehemaligen Kesselhauses der Werkshalle 21 in

Wildau, Deutschland, bei den Voruntersuchungen zu den Gasmessungen, 2011

Nach den Vorversuchen wurden die pyrotechnischen Gegenstinde mittig dem simulierten
Biihnenbereich auf dem Boden abgebrannt und die entstehenden Emissionen am Messpunkt
(siche Abbildung 18) in 1,5 m Hohe gemessen, um die Atemhohe der Darsteller zu

simulieren.
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3.10.2 ,,Kleiner Saal* der Stadtischen Biihnen Miinster

Im ,,Kleinen Saal* der Stiddtischen Biithnen Miinster, dargestellt in Abbildung 21, wurden vom
02.08.2010 bis 06.08.2010 mehrere Messungen durchgefiihrt. Der ,Kleine Saal® fasst
zwischen 270 und 305 Zuschauer. Die Ventilation erfolgte mittels zwei kombinierten
Systemen. Das Erste war eine Umwiélzanlage, in der die Luft gereinigt und ein Teil der
Gesamtluft durch Frischluft ersetzt wurde. Die Luft wurde dafiir durch insgesamt zehn
Abzugsschichte (80x40 cm) am Boden der rechten und linken Wand eingesogen und die
wiederaufbereitete Luft wurde durch drei gro3e Zuluftschichte (300x50 cm) unter der Decke
in Richtung Boden ausgestofen. Zusitzlich sind an der Decke, versetzt zu den Lufteinldssen
der Umwilzanlage, drei Abluftschichte installiert. Die Zuluft wurde dabei durch Zugluft
undichter Tiiren und anderer Offnungen gewihrleistet. Der so entstehende Unterdruck im
Raum soll ein potentielles Austreten von Emissionen in die Flure und Fluchtwege verhindern.
Fiir alle Versuche wurde die Umwilzanlage auf Stufe 2 von 2 (ca. 15000 m3h) und die
Abluftanlage auf Stufe 1 von 2 (ca. 1925 m3h) gestellt, da diese Einstellungen typischer
Weise bei einer Vorstellung inkl. Bithnenpyrotechnik verwendet werden. Der Abbrandort
wurde nach Absprache mit den ortlichen Effektspezialisten im hinteren Drittel der Biihne
festgelegt (5 m Abstand zu den Seiten und 8,5 m Abstand zum hinteren Ende der Biihne), da
hier ein geniigender Sicherheitsabstand zu den Darstellern und dem Publikum gewéhrleistet
wurde und sich unmittelbar iiber diesem Bereich eine Abzugsklappe fiir die Abluft befand. In
diesem Bereich werden in einer realen Vorstellung eingesetzte pyrotechnische Gegenstinde

abgebrannt.
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Abbildung 21: Lageplan des ,,Kleinen Saals* der Stidtischen Biihnen Miinster, Deutschland
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An den ersten beiden Tagen wurde in Kooperation mit dem IFA (Institut fiir Arbeitschutz der
deutschen gesetzlichen Unfallversicherung) mit Hilfe eines Tracergassystems die rdumliche
und zeitliche Veridnderung der Raumluft bei einer Exposition durch einen stark emittierenden
Gegenstand gemessen. Ziel dieser Messung war es, dass Verhalten der austretenden
Feuerwerksschwaden im Raum zu simulieren und so die Stirke der Belastung in
Abhingigkeit vom Abstand und der Zeit zu ermitteln. Dazu wurde das Gas
Schwefelhexafluorid (SFs, chemisch und thermisch inert bis 500 °C, farb- und geruchlos,
nicht toxisch, ozonschiddigend) verwendet. Im Rahmen eines Vorversuches wurde die
durchschnittliche Austrittsgeschwindigkeit einer typischen Fontine mehrfach mit einem

Fliigelradanemometer ~ ermittelt. Uber die  Austrittsfliche A und die mittlere

Stromungsgeschwindigkeit ¢ konnte der Volumenstrom V  mit folgender Gleichung[gs]

bestimmt werden:

V=cA Gleichung 1

Das Gesamtvolumen Vg an ausgestoenen Emissionen wurde mit folgender Gleichung[%]

berechnet, wobei tggek die Effektdauer war:
Vo =V -1 Effekt Gleichung 2

Als Ergebnis wurde eine Gesamtemission von 81 in 10s zum Berechnen der
Austrittsgeschwindigkeit und -dauer des Tracergases SFs verwendet. Da mit der Anlage
maximal eine Stromungsrate von 4 1/min erreicht werden konnte, musste eine Exposition von
2 Minuten erfolgen, um eine &dquivalente Menge an Gas ausstromen zu lassen. Da SFg
schwerer als Luft ist und nicht die thermische Energie wie die Schwaden eines
pyrotechnischen Gegenstandes besitzt, wurde das austretende Gas mit Hilfe von Luftdruck in
senkrechter Wirkrichtung auf 5 m/s beschleunigt (Druckluftmenge konnte nicht variiert
werden, siehe Abbildung 22). Die Konzentrationsanalyse erfolgte mit sechs Einstrahl-
Infrarot-Analysatoren vom Typ Miran Saphir 5E (Messbereich: 0—1000 ppb, Genauigkeit:
+ 50 ppb) bzw. 100E (Messbereich: 1000—10000 ppb, Genauigkeit: + 300 ppb) von der Firma
Foxboro (USA).
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Abbildung 22: Skizze der Tracergasdosierung[%]

Insgesamt wurden fiinf Versuche durchgefiihrt, wobei der zweite Versuch eine Wiederholung
des ersten war. Der vierte Versuch erfolgte iiber Nacht und diente der Bestimmung der
Luftwechselzahlen bei abgeschalteter Liiftung. In den anderen Versuchen wurden die
Positionen der Analysatoren dahingehend variiert, dass zum Ersten die Biihne (Darsteller),
zum Zweiten der Sitzbereich (Publikum) und zum Dritten die Beleuchterebene sowie die
Abluftschichte (Techniker) vermessen wurden. Die einzelnen Messpunkte sind in Abbildung
21 zu erkennen. An jedem Analysator wurde parallel die Lufttemperatur und -feuchte
detektiert. = Die  Luftwechselraten an den  Messpunkten wurden —mit der

Konzentrationsabklingmethode mit folgender Gleichung[95 I berechnet:

¢, =c_p-e" Gleichung 3

t
Mit:
c Tracergaskonzentration zum Zeitpunkt t
.o Tracergaskonzentration zu Beginn des Konzentrationsabfalls

A Luftwechselzahl [h™]
t Zeit [h]

Durch Anpassen einer Exponentialkurve an den ermittelten Konzentrationsabfall wird die

Luftwechselzahl bestimmt.
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Vom 04.08.2010 bis einschlieflich dem 06.08.2010 wurden an dem Punkt mit der stérksten
Belastung, welcher mit Hilfe der Tracergasversuche an den beiden Vortagen ermittelt wurde,
Emissionsmessungen beim Abbrand einzelner pyrotechnischer Gegenstinde aus dem Biihnen-
und Theaterfeuerwerk durchgefiihrt. Dieser Punkt befand sich 5 m vom Abbrandpunkt
entfernt (Messpunkt 5, siche Abbildung 21). Ein Bild des Messaufbaus auf der Biihne ist in
Abbildung 23 dargestellt. Fiir die Emissionsmessungen wurden pyrotechnische Gegenstinde
aus dem Kklassischen Sortiment des Biithnen- und Theaterfeuerwerks abgebrannt. Zum
Vergleich wurden auch explizit raucharme pyrotechnische Gegenstinde geziindet. Fiir die
Gasuntersuchungen wurde das mobile FTIR-Gerdt Gasmet Dx4000N der Firma Ansyco
verwendet. Um den gesamten relevanten Grofenbereich bei den Aerosolmessungen von
5,6 nm bis 20 um zu erfassen, wurde mit zwei Geriten gearbeitet, zum einem mit dem FMPS
3091 der Firma TSI und zum anderen mit dem OPC 1.108 der Firma Grimm. Zusitzlich zu
den Gas- und Aerosolkonzentrationen wurden die Schalldriicke der einzelnen Effekte mit dem

2260 Observer der Firma Briiel & Kjaer in 8 m Entfernung ermittelt.

Abbildung 23: Bild des Messaufbaus im ,,Kleinen Saal“ in den Stidtischen Bithnen Miinster,
Deutschland (1 = Abbrandort, 2 = Aerosolmessungen, 3 = Gasmessungen, 4 = Schalldruck-

messungen)
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Bestimmung der Inhaltsstoffe

Die wesentlichen Ergebnisse der Messungen der Inhaltsstoffe sind in Tabelle 13 dargestellt.
Dabei entspricht das ,,Soll“ den Herstellerangaben und das ,Ist“ den in dieser Arbeit
gemessenen Konzentrationen. Die in der Tabelle jeweilige angegebene eingesetzte Masse
bezieht sich auf die Herstellerangaben. Tabelle 14 zeigt den in der Pyrotechnik angewandten
Bewertungsmafstab zur Beurteilung der Ergebnisse. Die Toleranzen sind gerade bei kleineren
Mengen sehr hoch, da die pyrotechnischen Sétze in grofen Mengen angemischt und dann in
kleinen Portionen in den pyrotechnischen Gegenstinden verarbeitet werden. Da es sich
hierbei um Feststoffgemische handelt, sind diese inhomogen verteilt und konnen so
Diskrepanzen zwischen zwei baugleichen Gegenstinden erzeugen, welche die Funktion nicht
beeintrachtigen. Unter Anwendung dieses Bewertungsmafstabes stimmte ein Teil der
gemessenen Daten in hinreichender Genauigkeit mit den Herstellerangaben {iberein.
Allerdings gab es auch abweichende Proben.

Es weichen alle gemessenen Elemente der Blinkfackel rot von den Herstellerangaben stark ab.
Trotz mehrmaliger Probennahme konnte weder das Aluminium noch das Kalium, welche
beide in hohen Konzentrationen hitten vorliegen sollen, nachgewiesen werden. Lediglich
Strontium konnte bestimmt werden, allerdings lag der gemessene Wert unter dem des
Herstellers. Eine Analyse mit der IC bestitigte die ICP-OES-Messung und ergab, dass statt
dem angegebenen Kaliumperchlorat Ammoniumperchlorat mit 28,8 +3,0% sowie
Magnesium statt dem angegebenen Aluminium mit 20,0 + 1,0 % enthalten waren. Beim
Theaterfeuer griin konnte mit Hilfe der IC kein Chlorat nachgewiesen werden. Nachdem das
Bariumnitrat ausgewaschen war, konnte eine weitere schwerldsliche Bariumverbindung
qualitativ mit der IC nach einem Soda-Pottasche-Aufschluss nachgewiesen werden. Aufgrund
der Schwerloslichkeit liegt die Vermutung nahe, dass es sich dabei um Bariumsulfat handelte.
Zusitzlich konnte Schwefel nachgewiesen werden. Bei der Mg-Flare blau wurde fast ein
Viertel weniger Ammoniumperchlorat gefunden als vom Hersteller deklariert. Beim
Wasserfall 15s raucharm waren der Magnesium- und Aluminiumgehalt zu gering bzw. nicht
nachweisbar. Sowohl beim Wasserfall 30s raucharm als auch bei der Fonténe silber raucharm
wurden ungefihr die doppelten Mengen an Ammoniumperchlorat im Vergleich zu den
Herstellerangaben detektiert. Bei der Mine rot war das Kaliumperchlorat nur anteilig und das
Magnesium gar nicht nachweisbar. Die Fontidne griin enthielt geringfiigig mehr

Bariumcarbonat als vom Hersteller angegeben. Beim Vulkan silber raucharm konnte mit der
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ICP-OES kein Strontium nachgewiesen werden, deswegen wurde der Effektsatz mit der IC
untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass 60% mehr Ammoniumperchlorat enthalten war als
angegeben. Es konnte kein Nitrat nachgewiesen werden. Da bei der wissrigen Extraktion
auch kein Strontium nachgewiesen werden konnte, wurde eine saure Extraktion mit Salzsidure
(HCl 32 %, p. a.) durchgefiihrt. Dabei kam es zu einer Gasentwicklung und Strontium konnte
in der Losung mit ca. 25 % des angegebenen Wertes nachgewiesen werden. Aufgrund der
Ergebnisse war davon auszugehen, dass das Strontium nicht wie angegeben als
Strontiumnitrat, sondern als Strontiumcarbonat vorlag. Da die Flammensidule laut
Herstellerangaben aus 100 % Nitrocellulose bestand, konnten mit der ICP-OES und der IC
keine Elemente nachgewiesen werden. Mit dieser Messung wurde lediglich ausgeschlossen,

dass andere, nicht angegebene Elemente enthalten waren.

Tabelle 13: Ergebnisse der ICP-OES- und IC-Messungen zur Ermittlung der erfassbaren

Inhaltsstoffe in den pyrotechnischen Sitzen, auffillige Proben sind grau hinterlegt

Bezeichnung Element ) Soll  Ist + MU Ag eingesetzte
Verbindung
und Farbe / Ton [%] [%] [%] Masse [g]
Al Al 22,0 0,01 + 0,1 -999 29,2
K KCl104 57,0 0,5 + 0,1 992 758
. SrCO;3,
Blinkfackel rot  Sr 240 153 + 03 -36,5 279
SrSO4
NH,* NH,ClO, 00 28,8 + 30 999
Mg* Mg 0,0 20,0 + 1,0 999
Ba(NO:),,
Ba 78,6 72,0 + 45 81 3422
Ba(ClOs;),
Theaterfeuer
. NO;*  Ba(NOj3), 74,0 72,7 + 44 -1.8 329,7
griin
ClOs*  Ba(ClO3), 2,7 0,0 + 0,3 999 120
S S 0,0 11,2 + 08 999
Prometheusfeuer
Ba Ba(NOs), 80,2 78,0 + 0,1 -2,7 4024
griin
Flare rot Sr Sr(NO3), 12,1 12,0 + 01 -10 08
Flare blau Cu CuO 12,8 11,5 + 0,1 -10,3 1,0
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Bezeichnung Element ) Soll  Ist + MU Ag eingesetzte
Verbindung
und Farbe / Ion [%] [%] [%] Masse [g]
K KCl1O, 20,0 20,5 + 0,1 2,5 10,7
NH,* NH,ClO4 30,0 29,4 + 14 2,0 16,0
Mg-Flare rot
Mg Mg 12,0 11,5 + 0,1 -4,0 6,4
Sr SrCO; 13,0 11,4 + 0,1 -12,1 6,9
K KCl10,4 11,0 11,2 + 0,1 1,5 9,0
NH,* NH4ClO4 45,0 34,3 + 16 -239 36,6
Mg Flare blau Mg Mg 45 4,7 + 0,1 3,3 3,7
Al Al 4,5 43 + 0,1 -5,3 3,7
Cu CuO 24,0 22,6 + 0,1 -6,0 19,5
Sr SrCO; 18,0 16,9 + 0,1 -6,0 1,1
Farblanze rot
K KCl10,4 70,0 70,9 + 0,1 1,3 42
Cu CuO 5,8 5,3 + 0,1 -84 0,4
Farblanze blau KNO:3,
K ) 74,4 76,1 + 42 22 4.5
KCIO,4
Biihnenblitz Mg Mg 48,0 46,7 + 0,1 2,7 4.8
griin Ba Ba(NO3), 42,0 39,6 + 0,1 -57 42
K KNO;3 8,3 8.4 + 0,1 1,1 0,5
Biihnen- Mg Mg 25,7 24,8 + 0,1 3.4 1,5
funkenblitz Al Al 12,8 12,0 + 0,1 -6,9 0,8
Ba Ba(NO;), 8,3 7,7 + 0,1 -7,1 0,5
KCl10,, K-
Wasserfall K 744 72,8 + 4,1 -12,3 244
benzoat
15x15
Al Al 18,6 16,7 + 0,1 -10,1 7,5
KCl10Oy4 3,0 34 + 02 12,0 06
Wasserfall 15s
Al Al 6,5 3,9 + 0,1 -40,0 1,2
raucharm
Mg Mg 1,5 0,01 + 1,7 993 0,3
Wasserfall 30s
NH,* NH4,ClO4s 25,0 47,6 + 25 904 24,7
raucharm
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Bezeichnung Element . Soll  Ist + MU Ag eingesetzte
Verbindung

und Farbe / Ion [%] (%] [%] Masse [g]

K KCl1O, 10,0 9,8 + 0,7 -2,0 0,4
Mine rot Mg Mg 42,0 323 + 01 -23,1 1,5

Sr Sr(NO3), 38,0 36,3 + 0,1 -4.4 1,3

K KCl10y4 53,0 753 + 0,1 42,1 1,7
Biihnenfeuertopf Al Al 3,0 0,01 + 232 997 0,1
rot Mg Mg 30 22 + 0,1 -25,3 0,1

Sr SrCO;3 14,0 11,1 + 0,1 -20,8 0,5
Flammensdule  nicht messbar

K KNO;3 9,9 10,1 + 03 1,8 2,8
Flammenball

Al Al 99 97 + 0,1 -1,9 2,8
Fontine rot Sr SrCO;3 9 6,9 + 0,1 2327
Fonténe griin Ba BaCO; 7,9 5,1 + 0,1 -35,2 2,4

K KCl10,4 45 4,6 + 02 3,1 02
Biihnenfontéine Mg Mg 11,1 11,5 + 0,1 33 0,5
silber-rot Sr(NOs)s,

Sr 444 403 + 1,1 -88 1,9

SrCO;

K KCl10,4 45 43 + 03 -40 02

Biihnenfontine
. . Mg Mg 11,1 12 + 02 83 0,6

silber-griin

Ba Ba(NOs3), 44,5 43,7 + 0,8 -1.8 273
Fontine silber

NH,* NH,CIO; 20 45,1 i |25 125,5 14,9
raucharm

NH,* NH,ClO4, 25 35,9 + 26 69,6 4,8
Vulkan silber

NOs* St(NO3), 5 0 + 02 -100 1,0
raucharm

Sr* Sr(NO3), 5 1,2 + 0,1 -76 1,0

* mit der lonenchromatographie nachgewiesen

** gravimetrisch nachgewiesen
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Tabelle 14: Angewandter Bewertungsmafstab zur Beurteilung der Ergebnisse der ICP-OES-

und IC-Messungen zur Ermittlung der erfassbaren Inhaltsstoffe in den pyrotechnischen Sitzen

eingesetzte Masse Toleranzen [%]
bis1g +50
lgbis5g +25
Sghisl5g +20
15gbis50g +15

ab50g +10

Fazit:

Von insgesamt 57 iiberpriiften Elementen stimmten 68,4 % aller gemessenen Werte im Rahmen
des BewertungsmaBstabes mit den Herstellerangaben iiberein. Auffillig dabei war, dass 87,5 %
aller gemessenen Komponenten der raucharmen pyrotechnischen Gegenstinde nicht mit den
Herstellerangaben iibereinstimmten. Von 24 getesteten pyrotechnischen Gegenstinden waren
neun fehlerhaft (37,5 %), wobei alle vier untersuchten raucharmen Artikel Fehler aufwiesen.
Auf die Funktionalitit haben diese Abweichungen keinen groen Einfluss, da jeweils geniigend
Oxidations- und Reduktionsmittel vorhanden waren. Auch die Firbungen der Flammen waren
ausreichend trotz der abweichenden Angaben. Jedoch war davon auszugehen, dass die
Sauerstoffbilanzen durch die verdnderten Satzzusammensetzungen teilweise nicht mehr positiv
waren und damit reduktive Nebenreaktionen ermoglichten. Signifikante Konzentrationen
weiterer Schwermetalle, wie z.B. Quecksilber, konnten nicht ermittelt werden.

Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass eine Uberpriifung der Inhaltsstoffe notwendig ist, wenn
man Aussagen iiber die chemischen Reaktionen und die daraus resultierenden

Reaktionsprodukte treffen mochte.
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4.2 Bestimmung der Rauchdichte

Die Ergebnisse der Rauchdichtemessungen der regulidren und der raucharmen Fonténe sind in
Tabelle 15 gegeniibergestellt. Die Rauchdichte-Zeit-Diagramme sind in Abbildung 24 fiir die
reguldre und in Abbildung 25 fiir die raucharme Fontine dargestellt. Das Kurvenverhalten der
Rauchdichte beim Abbrand der regulidren Fontine war wie zu erwarten ein breiter Peak. Nach
der Ziindung steigt die Rauchdichte ziigig an, bleibt dann wihrend der Abbrandphase in
einem relativ konstanten Bereich und sinkt mit dem Ende des Abbrands nahezu exponentiell.
Ca. 45 s nach der Ziindung ist das Basisniveau wieder erreicht. Das Maximum von
durchschnittlich 37,4 % ist bei allen Versuchen wihrend der Hauptabbrandphase. Die Fliache
des Rauchdichtepeaks bildet das Gesamtrauchverhiltnis, bei der Fontédne silber-rot betrug
diese ~ 5000.

Die Fontédne silber raucharm zeigte ein anderes Kurvenverhalten. Unmittelbar nach der
Ziindung stieg der Verlauf bis zum Maximum an, anschlieBend fiel dieser in den Bereich
zwischen 10 % und 15 % und stieg zum Ende hin noch einmal. Die maximale Rauchdichte
betrug 52,4 % und das Gesamtrauchverhiltnis ~ 2500. Der erste sprunghafte und der letzte
Anstieg der Werte waren bei den drei Messungen inkonstant. Der hintere Anstieg konnte auf
die brennende Verpackung des Korpus zuriickgefiihrt werden. Vermutlich war der erste
Anstieg, der in allen drei Féllen auch das Maximum erreichte, der elektrische Anziinder. Eine
genauere Aussage dariiber konnte nur im Rahmen von Folgearbeiten erreicht werden, aber es
ist davon auszugehen, dass die Rauchdichte des reinen Effektsatzes dem mittleren
Kurvenverlauf zwischen 10 % und 15 % entspricht. Ein weiterer Effekt des inkonstanten
Kurvenverlaufes war die Erhohung des Messfehlers. Wihrend bei der reguldren Fontidne der
Messfehler des Maximums bei ~ 13 % lag, betrug der Wert fiir die raucharme Fontine
~ 35 %. Durch den relativ langen Zeitraum des vergleichbaren Verlaufes im mittleren Teil der
Kurve war der Messfehler des Gesamtrauchverhiltnisses bei der raucharmen Fontidne mit

~ 17 % dhnlich dem der reguldren Fontdne mit ~ 14 %.

Tabelle 15: Ergebnisse der Rauchdichtemessungen

@ Maximalwert [%] @ Integralwert
Fontine silber raucharm 52,36 + 18,31 2566,81 =+ 434,87
Fontine silber-rot 37,43 + 4,83 5014,86 =+ 721,97
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Abbildung 24: Rauchdichte-Zeit-Diagramm der vier Messungen der reguldren Fonténe silber-

rot
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Abbildung 25: Rauchdichte-Zeit-Diagramm der drei Messungen der Fontine silber raucharm
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Fazit:

Es wurden die Fontdne silber raucharm und die Biihnenfontidne silber-rot in der
Rauchdichtemessanlage jeweils mehrfach vermessen. Im Gesamtvergleich war das
Gesamtrauchverhiltnis (Integral der Rauchdichte) bei der reguldren Biihnenfontéine silber-
rot ungefihr doppelt so grol wie bei der Fontdne silber raucharm, allerdings war das
Rauchdichtemaximum bei der raucharmen Fontine hoher. Beide pyrotechnischen
Gegenstinde zeigten einen charakteristischen Kurvenverlauf, ein Trend war jeweils trotz
kurzfristiger Variationen aufgrund des Abbrandes erkennbar. Zur genaueren Klidrung des
Kurvenverlaufes sind weitere Versuche notwendig. Es war deutlich zu erkennen, dass durch
die Verwendung von Nitrocellulose eine signifikant geringere Rauchdichte entstand. Der
dabei verwendete Effekt ist, dass nitrierte Kohlenwasserstoffe fast aschefrei zu
Kohlenstoffdioxid und Stickstoff (beide Gase nicht sichtbar)*"! reagiert. Ebenfalls fanden
nur geringe Kondensationsprozesse statt. Es ist also moglich iiber die Wahl der Inhaltsstoffe

auf die Rauchdichte Einfluss zu nehmen.
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4.3 Versuche an der manometrischen Bombe

In Tabelle 16 sind die Maximaldriicke und die maximalen Anstiege des Druckes bei den

Versuchen in der manometrischen Bombe (MB) zusammengefasst. Dabei wurde versucht die

komplexe Kinetik auf die zwei charakteristische Punkte Maximaldruck und maximaler

Anstieg (Treibkraft) zu reduzieren. Die Effektsitze der Blinkfackel rot, des Prometheusfeuers

griin und des Theaterfeuers griin konnten unter den verdimmten Bedingungen nicht zur

Reaktion gebracht werden und sind deshalb nicht dargestellt. Wie zu erwarten war, stiegen

beide Werte mit zunehmender eingesetzter Masse an, beispielhaft dargestellt in Abbildung 26

(Flammenséule, die zeitabhidngigen Druckkurven aller anderen Effektsétze befinden sich im

Anhang in Abbildung 113 bis Abbildung 119). In Abbildung 27 sind die Maximaldriicke in

Abhingigkeit der eingesetzten Masse aller pyrotechnischen Gegenstinde gezeigt, wobei kein

einheitlicher Trend der Kurven zu erkennen war, abgesehen von der Tatsache, dass bei

steigender eingesetzter Masse der Maximaldruck stieg.

In Tabelle 17 sind die ermittelten Reaktionsgase qualitativ zusammengefasst. Aufgrund

hiufiger Uberschreitungen der Kalibrierungsbereiche war eine quantitative Auswertung nicht

moglich. Es war zu erkennen, dass neben den erwarteten Gasen Kohlenstoffmonoxid
und -dioxid, Schwefeldioxid sowie nitrose Gase ein Vielzahl weitere gasformiger

Reaktionsprodukte, wie z. B. saure Gase und Kohlenwasserstoffe, entstand. Dies deutete auf

sauerstoffunterversorgten  Reaktionen hin. Als Beispiel konnte eine mdgliche

Reaktionsgleichung fiir die Farblanze blau wie folgt aussehen (stochiometrisch nicht korrekt,

da Polymere enthalten):

KCIO 45+ KNOs(5y+ CuuO 4S5+ [ CaH3Cl s+ [ CoHy ] 5y PCO2g)+ CO )+ NOyg )+ NHs(o+ COS )+ SOy
+HClig)+HCN (g)+ CHopi200)+ CoH y )+ CoHy )
+CsH 34)+ CsHo)+ Hy0 )+ H,0 )+ KOH )
+CuO,)+Cyy)

Ein weiteres Problem bei den Gasmessungen waren Kondensationsprozesse. Ein solches

Beispiel ist in Abbildung 28 dargestellt (Biihnenblitz griin, 1g). Wihrend die

Kohlenstoffdioxidkonzentration, hier stellvertretend fiir den Verlauf fast aller Reaktionsgase,

unmittelbar nach der Reaktion das Maximum und anschlieend rasch das Basisniveau wieder

erreichte entstand beim Chlorwasserstoff nach ca. 35 s ein zweiter, sehr breiter Peak. Durch
die verdimmte Reaktion in der MB entsteht auch Kondenswasser, worin sich einige der Gase

l6sen konnen. Durch den anhaltenden Luftstrom der FTIR- Pumpe wurden diese Gase
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verspitet und unscharf detektiert. Diesbeziiglich auffillig wihrend der Versuche waren vor
allem die Gase Chlorwasserstoff und Ammoniak. Ob und wie sich die Mengenverhiltnisse
mit zunehmender eingesetzter Masse dndern konnte eventuell durch einen verdnderten

Messaufbau realisiert werden (siehe Ausblick).

Tabelle 16: Maximale Driicke und Anstiege beim Abbrand der Effektsitze aus den

pyrotechnischen Gegenstinden fiir Indoorfeuerwerk

Pyrotechnischer Gegenstand  Myerwendet [€]  Pmax [bar] (Ap/At)max [bar/s]
0,5 11,5 £ 0,9 2754  + 69,6
Biihnenflare blau 1,0 254 £ 1,0 660,9 + 1504
2,0 57,7 £ 0,4 2072,0 + 601,9
0,5 93 £ 05 142,77  + 0,6
Biihnenflare rot 1,0 220 + 1,3 305,5 + 31,3
2,0 65,7 £ 0,9 4086,5 + 5929
0,5 49 =+ 04 44,3 + 5,6
Mg-Flare blau 1,0 97 + 0,7 48,0 + 55
2,0 30,6 + 2,7 350,5 =+ 63,1
0,5 6,1 £ 1,0 429 + 16,8
Mg-Flare rot 1,0 13,0 + 14 50,8 + 8,7
2,0 34,1 £ 2,6 2840 + 413
0,5 25 £0,1 15,5 + 23
Farblanze blau 1,0 73 + 0,6 39,9 + 95
2,0 15,1 £ 0,6 64,9 + 21,7
0,5 52 £ 08 118,6  + 26,6
Farblanze rot 1,0 10,7 = 0,5 292,1 + 833
2,0 17,6 £ 0,5 711,0 £ 79,0
0,5 43 £ 0,7 2474  + 83,1
Biihnenblitz griin 1,0 8,7 =+ 0,8 532,9 + 833
2,0 193 + 2,2 15247 + 367,7
0,5 16,1 + 0,6 264,0 + 284
Flammenséule 1,0 37,5 + 1,0 1276,5 + 1239
2,0 85,7 + 3,6 7030,8 + 16579
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Abbildung 26: Zeitabhdngiger Druckverlauf bei der Reaktion des Effektsatzes aus der

Flammensiule in der manometrischen Bombe
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Abbildung 27: Maximaldriicke in Abhédngigkeit der eingesetzten Masse in der mano-

metrischen Bombe
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Abbildung 28: Zeitabhingige Konzentrationsverldufe von Kohlenstoffdioxid und Chlorwas-
serstoff bei der Reaktion von 1 g des Effektsatzes des Biihnenblitzes griin in der mano-

metrischen Bombe
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4.4 Outdoor-Messungen

4.4.1 Pyronale® 2008

Abbildung 29 zeigt Aufnahmen von einem bodennahen Effekt und einem Hohenfeuerwerk. In
der Tabelle 18 sind die gemittelten meteorologischen Daten wihrend den Messungen
dargestellt. Temperaturen, Luftdriicke und die rel. Luftfeuchtigkeiten waren an beiden Tagen
vergleichbar, der einzige relevante Unterschied war das Auftreten von konstantem Regen am
zweiten Tag wihrend der Feuerwerksshow. Detaillierte Informationen iiber die
Windbedingungen sind in Abbildung 30 fiir Freitag, den 05.08.2008 und in Abbildung 31 fiir
Samstag, den 06.08.2008 dargestellt, wobei die linke Ordinate jeweils die Windstirke und die
rechte Ordinate die Windrichtung mit der folgenden Definition beschreibt:
0/360° = Siiden; 90°= Westen; 180° = Norden; 270° = Osten.

Wie aus Abbildung 30 zu erkennen ist, konnten am Freitag, den 05.09.2008, keine
Feuerwerks-emissionen gemessen werden, da hauptsidchlich Siid-Ostwind herrschte und
dadurch die Schwaden von den Messinstrumenten weg transportiert wurden.

Am Samstag, den 06.09.2008 hatten sich die Windbedingungen signifikant gedndert. Die
Windgeschwindigkeit war mit einem Durchschnitt von < 0,8 m/s wéhrend des gesamten
Abends sehr gering. Lediglich zwischen 21:15 und 21:30 kam Wind mit einer maximalen
Geschwindigkeit von 4,5 m/s aus West-Siidwest auf. Zu erkennen war dies auch an der
geringen Streuung der Windrichtung. Genau wihrend dieser Zeitspanne wurde das Feuerwerk
Nummer 5 abgebrannt. Die Ergebnisse der Windmessung in Betracht ziehend werden im

Folgenden nur noch die Ergebnisse vom 06. September 2008 diskutiert.

Abbildung 29: Bilder von der Pyronale® 2008 auf dem Maifeld in Berlin, Deutschland; links:

Ficherfontidnen silber mit blauer Mitte; rechts: Hohenfeuerwerk mit silbernem Funkenausstof3
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Tabelle 18: Meteorologische Daten vom 05. und 06. September 2008 auf dem Maifeld in
Berlin, Deutschland

05.09.2008 06.09.2008

Temperatur [°C] 18 £0,5 18 £0,5
Luftdruck [hPa] 1001 1002
rel. Luftfeuchte [%]  70-75 70-80
Regen? Nein ab 21:06 Ja
360
0 a0

¥
5
=]

Windgeschwindigkeit [m/s]
%
S
Windrichtung [°] (180°=Norden)

‘8 1 60

-0
18:45 19:00 19:15 19:30 19:45 20:00 20:15 20:30 20:45 21:00 21:15 21:30 21:45 22:00 22:15
Zeit [hh:mm]

Abbildung 30: Windrichtung (grau) und -stirke (schwarz) am Freitag, den 05. September
2008 auf dem Maifeld in Berlin, Deutschland
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Abbildung 31: Windrichtung (grau) und -stdrke (schwarz) am Samstag, den 06. September
2008 auf dem Maifeld in Berlin, Deutschland
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Es wurden wihrend der gesamten Zeit keinerlei signifikante Anderungen der
Gaskonzentrationen ermittelt, auch nicht in besagtem Zeitraum mit Wind. Dies ist auf die
grofe Entfernung zwischen Emissionsbereich und Messpunkt (= 110 m) und die daraus
resultierenden Verdiinnungseffekte zuriickzufithren. Zusitzlich kann davon ausgegangen
wurden, dass die heiflen Reaktionsgase umgehend durch Auftriebskrifte emporstiegen und
teilweise in Regentropfen gelost werden. Beispielhaft fiir alle Gase ist in Abbildung 32 der

Konzentrations-Zeit-Verlauf fiir Kohlenstoffdioxid (CO,) dargestellt.

CO, Konzentration [
1}
<
<

Abbildung 32: Konzentrations-Zeit-Verlauf des Gases Kohlenstoffdioxid (CO,) wihrend der
Messung bei der Pyronale® am 6. September 2008 auf dem Maifeld, Berlin
(Abstand = 110 m)

Im Gegensatz zu den Gasmessungen wurden signifikante Mengen an Aerosolen am
Messpunkt wihrend der windigen Phase ermittelt. Die Ergebnisse der Partikelmessungen sind
in Abbildung 33 bis Abbildung 35 dargestellt. Abbildung 33 zeigt die zeit- und
grofenabhidngige Partikelanzahlkonzentration fiir den relevanten Groflenbereich (< 500 nm).
Summiert man die Partikelanzahlkonzentrationen der einzelnen GroBenkanile auf, so erhilt
man die Partikeltotalkonzentration (sieche Abbildung 34). Dass die gemessenen Aerosole
hochstwahrscheinlich vom Feuerwerk stammten, ldsst sich deutlich erkennen, wenn man die
Partikeltotalkonzentration gegen die Windrichtung auftrigt (siehe Abbildung 35). In dem
Zeitraum der Westwinde (geringe Streuung > Windgeschwindigkeiten 2 0,8 m/s) war die
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Totalkonzentration der Aerosole stark gestiegen. Da zu dieser Zeit das fiinfte Feuerwerk
abgebrannt wurde und der Wind die Reaktionsprodukte in Richtung des Messstandes
transportierte, war davon auszugehen, dass die gemessenen Aerosole Abbrandprodukte der
Feuerwerksshow waren. In Tabelle 19 sind die Ergebnisse der Partikelmessungen
zusammengefasst. Insgesamt wurden Partikel im GroBenbereich von 40 bis 400 nm mit
Konzentrationsmaxima zwischen 145 nm und 170 nm detektiert. Die maximale
Partikeltotalkonzentration betrug ~ 5,5x10° Partikel/cm’. Um die Daten mit den
Referenzwerten vergleichen zu konnen, mussten die Anzahlkonzentrationen in
Massenkonzentrationen umgerechnet werden. Dazu wurden zwei fundamentale Annahmen
getroffen: zum Ersten, dass alle Partikel ideale Kugelform und zum Zweiten eine mittlere
Standarddichte von 1200 kg/m® besitzen. Mit diesen Annahmen errechnet sich eine maximale
Gesamtmasse von 3,95 mg/m’ um 21:38. Die zeitgemittelten Werte waren 1,58 mg/m’ fiir
15 Minuten und 0,90 mg/m” fiir 30 Minuten. Der Vergleich mit den Referenzwerten aus der
Literatur erfolgt nach Punkt 4.4.3 in einer Zusammenfassung aller gemessenen Outdoor-

Feuerwerke.

Tabelle 19: Ergebnisse der Partikelmessungen am 6. September 2008 wihrend der Pyronale®
2008 auf dem Maifeld, Berlin

Maximale Partikeltotalkonzentration [Partikel/cm3] ~5,5x10°

Konzentrationsmaxima bei Partikeldurchmesser [nm]  145-170

Maximale Partikelmassenkonzentration*® [mg/m3] 3,95
Maximaler Mittelwert der Partikelmassen-

konzentration* iiber 15 Minuten [mg/m3] 128
Maximaler Mittelwert der Partikelmassen- 0.90

konzentration* iiber 30 Minuten [mg/rn3]

* bei einer Dichte von 1200 kg/rn3
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Abbildung 33: Zeit- und groBenabhingige Partikelanzahlkonzentration am Samstag, dem
6. September 2008 wihrend der Pyronale® 2008; links: gesamtes Spektrum, rechts:
Vergroflerung des Bereichs von 21:20 bis 21:45
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Abbildung 34: Zeitabhingige Partikeltotalkonzentration am Samstag, den 6. September 2008
wihrend der Pyronale® 2008
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Abbildung 35: Zeitabhingige Partikelanzahlkonzentration (schwarz) in Korrelation zu der
Windrichtung (grau) am Samstag, den 6. September 2008 wihrend der Pyronale® auf dem
Maifeld, Berlin

Die Ergebnisse der Schalldruckmessungen sind in Tabelle 20 dargestellt. Exemplarisch ist die
unbewertete Schalldruckmessung des Feuerwerks Nummer 5 (6. September 2008) in
Abbildung 36 illustriert. Um einen Vergleich mit dem Referenzwert der pyrotechnischen
Gegenstinde der Kategorie 2 machen zu konnen, wurde eine Bewertung der Zeit (Lmax) und
der Frequenz nach Kategorie A (Lamax) durchgefithrt. Die bewerteten Schalldriicke
unterscheiden sich kaum voneinander. Der maximale Wert wurde wéhrend des dritten
Feuerwerks mit 115,5 dB(AI) und der minimale Wert wihrend des fiinften Feuerwerks mit
111,8 dB(AI) gemessen. Der Vergleich mit den Referenzwerten erfolgt nach Punkt 4.4.3 in

einer Zusammenfassung aller gemessenen Outdoor-Feuerwerke.

Tabelle 20: Ergebnisse der Schalldruckmessungen wéhrend der Pyronale® 2008
(Limax = maximaler ungewichteter Schalldruck; Ly, = Zeitbewerteter Schalldruck bei Lpx;

Lamax = Maximaler Impuls (I)- und Kategorie A bewerteter Schalldruck)

Feuerwerk 1. 2. 3. 4. 5. 6. Abschluss

Linax [dB] 157,6 156,8 153,0 147.4 164,6 159.4 150,5
Limax [dB] 121,1 121,6 125.5 120,7 120,1 120,6 125.9
Lamax [dB]  114,6 113,2 115,5 113,2 111,8 113,0 114,5
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Abbildung 36: Zeitabhingiger unbewerteter Schalldruck wihrend des Feuerwerks Nummer 5
bei der Pyronale® 2008 am 6. September 2008

4.4.2 Pyronale® 2009

Abbildung 37 zeigt den Abbrand von silbernen Fonténen in V-Form, unterstiitzt durch griine
Lichterlanzen am Boden wihrend der Pyronale® 2009. In der Tabelle 21 sind die gemittelten
meteorologischen Daten wihrend der Messungen dargestellt. Die Temperaturen sowie der
inkonstante leichte Nieselregen waren an beiden Tagen vergleichbar, Unterschiede waren bei
den Luftdriicken und den rel. Luftfeuchten zu erkennen. Detaillierte Informationen iiber die
Windbedingungen sind in Abbildung 38 fiir Freitag, den 04.08.2009 und in Abbildung 39 fiir
Samstag, den 05.08.2009 dargestellt, wobei die linke Ordinate jeweils die Windstirke und die
rechte Ordinate die Windrichtung mit der folgenden Definition beschreibt:
0/360° = Siiden; 90°= Westen; 180° = Norden; 270° = Osten.

Wie aus Abbildung 38 zu erkennen ist, konnten am Freitag, den 04.09.2009 keine
Feuerwerks-emissionen gemessen werden, da der Wind hauptsichlich von Stiden wehte,

wodurch die Abbrandprodukte von den Messinstrumenten weg transportiert wurden.
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Am Samstag, den 05.09.2009 hatten sich die Windbedingungen signifikant gedndert.
Wihrend des gesamten Abends wehte ein konstanter Wind aus Siidwesten mit einer
durchschnittlichen Geschwindigkeit von 2,4 m/s und einem Maximum von 7,7 m/s. Dadurch
war eine kontinuierliche Messung der Feuerwerksschwaden mdglich. Die Ergebnisse der
Windmessung in Betracht ziehend werden im Folgenden nur noch die Ergebnisse vom

05. September 2009 diskutiert.

Abbildung 37: Panoramabild von bodennahen Fonténen in V-Form und griinen Lichterlanzen

auf dem Boden wihrend der Pyronale® 2009 auf dem Maifeld in Berlin, Deutschland

Tabelle 21: Meteorologische Daten vom 04. und 05. September 2009 auf dem Maifeld in
Berlin, Deutschland

04.09.2009 05.09.2009
Temperatur [°C] 18 £0,5 17+£0,5
Luftdruck [hPa] 1013 1024
rel. Luftfeuchte [%] 54 68-79
Regen? leichter Nieselregen  leichter Nieselregen

Obwohl der Abstand im Vergleich zum Vorjahr verringert wurde (2 76 m), konnten wahrend
der gesamten Zeit keinerlei signifikante Anderungen der Gaskonzentrationen ermittelt
werden. Die Erkldrungen dafiir sind die gleichen wie unter 4.4.1 ,Pyronale® 2008“. Die
Ergebnisse der Aerosolmessungen sind in Tabelle 22 zusammengefasst und in Abbildung 40
und Abbildung 41 dargestellt. In Abbildung 40 ist die zeit- und groBenabhingige
Partikelanzahlkonzentration im relevanten GroBenbereich (< 560 nm) am Samstag, dem
5. September 2009 wihrend der Pyronale® 2009 illustriert. Addiert man die
Anzahlkonzentrationen der einzelnen GroBenkanile auf, so erhdlt man die
Partikeltotalkonzentration (siehe Abbildung 41). Es sind vier separierte Partikelemissionen zu
erkennen, zeitlich passend zu den vier Feuerwerken, die an diesem Tag abgebrannt wurden.
Das Maximum wurde fast immer am Ende der einzelnen Feuerwerksshows gemessen, was

durch den erhohten Einsatz von pyrotechnischen Gegenstinden bei den ,,grof3en Finalen* der
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Feuerwerkshows zu erkléren ist. Der Hauptemissionsbereich lag zwischen 30 nm und 400 nm
mit Maxima zwischen 80 nm und 130 nm. Die maximale Partikeltotalkonzentration lag bei
~ 1,3><106 Partikel/cm’. Unter der Annahme, dass es sich um ideale sphérische Kugeln mit
einer Standarddichte von 1200 kg/m3 handelt, entspricht das 1,78 mg/m3. Der maximale
Mittelwert iiber 15 Minuten betrug 0,37 mg/m3. Der Vergleich mit den Referenzwerten
erfolgt nach Punkt 4.4.3 in einer Zusammenfassung aller gemessenen Outdoor-Feuerwerke.
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Abbildung 38: Windrichtung und -stirke am Freitag, den 04. September 2009 auf dem
Maifeld in Berlin, Deutschland
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Abbildung 39: Windrichtung und -stirke am Samstag, den 05. September 2009 auf dem
Maifeld in Berlin, Deutschland
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Abbildung 40: Zeit- und groBenabhingige Partikelanzahlkonzentration am Samstag, dem

5. September 2009 wihrend der Pyronale® 2009; links: gesamtes Spektrum, rechts:
VergroBerung des Bereichs von 22:45 bis 22:56
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Abbildung 41: Zeitabhéngige Partikeltotalkonzentration am Samstag, den 5. September 2009

wihrend der Pyronale® 2009
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Tabelle 22: Ergebnisse der Partikelmessungen am Samstag, den 5. September 2009 wihrend
der Pyronale® 2009 auf dem Maifeld, Berlin

Maximale Partikeltotalkonzentration [Partikel/cm3] ~1,3x10°

Konzentrationsmaxima bei Partikeldurchmesser [nm] 80-130

Maximale Partikelmassenkonzentration* [mg/m3] 1,78
Maximaler Mittelwert der Partikelmassen-

konzentration* iiber 15 Minuten [mg/rn3] 037
Maximaler Mittelwert der Partikelmassen- 0.25

konzentration* iiber 30 Minuten [mg/m3]

* bei einer Dichte von 1200 kg/rn3

Die Ergebnisse der Schallmessungen sind in Tabelle 23 dargestellt. Da zur Bewertung
lediglich der Lamax von Bedeutung ist, wird ab sofort nur noch dieser Wert angegeben. Bis
auf Feuerwerk Nr. 3 und Nr. 6 unterscheiden sich die Zeit und Kategorie A bewerteten
Schalldriicke kaum, der maximale Wert wurde wihrend des sechsten Feuerwerks mit
125,9 dB(AI) und der minimale Wert wihrend des Abschlussfeuerwerks mit 113,1 dB(AI)
gemessen. Der Vergleich mit den Referenzwerten erfolgt nach Punkt 4.4.3 in einer

Zusammenfassung aller gemessenen Outdoor-Feuerwerke.

Tabelle 23: Ergebnisse der Schalldruckmessungen wéhrend der Pyronale® 2009
(Lamax = Maximaler Impuls (I)- und Kategorie A bewerteter Schalldruck)

Feuerwerk 1. 2. 3. 4. 5. 6. Abschluss
Lammax [dB] 116,4 117,1 122,4 115,7 115,7 125,9 113,1

4.4.3 Pyromusikale® 2009

Abbildung 42 zeigt eine Hanabi nach der Umsetzung. Aufgrund des mehrschaligen Musters
wird dieser Effekt auch als Feuerblume bezeichnet. In der Tabelle 24 sind die gemittelten
meteorologischen Daten wihrend der Messungen dargestellt. Detaillierte Informationen iiber
die Windbedingungen sind in Abbildung 43 fiir Donnerstag, den 09.07.2009 und in
Abbildung 44 fiir Samstag, den 11.07.2009 dargestellt. Die Winddaten fiir Freitag, den
10.07.2009 stehen aufgrund eines technischen Problems an diesem Tag nicht zur Verfiigung.

Wie aus Abbildung 43 zu erkennen ist, konnten am Freitag, den 09.07.2009 keine
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Feuerwerksemissionen gemessen werden, da der Wind hauptséchlich aus stid/stidwestlicher
Richtung wehte und dadurch die Schwaden an den Messinstrumenten vorbei transportiert
wurden. Durch die Verlagerung des Messplatzes und die konstante Stidwestwinde konnten die

Schwaden an den beiden anderen Tagen erfasst werden.

Abbildung 42: Bild einer Hanabi wéhrend der Pyromusikale® 2009 auf dem ehemaligen
Flugplatz Tempelhof in Berlin, Deutschland

Tabelle 24: Meteorologische Daten vom 09., 10. und 11. Juli 2009 auf dem ehemaligen
Flugplatz Tempelhof in Berlin, Deutschland

09.07.2009 10.07.2009 11.07.2009
Temperatur [°C] 15+1 14+1 15+1
Luftdruck [hPa] 1005 1004 1008
rel. Luftfeuchte [%] 65 86 73
Regen? Nein Nein Nein
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Abbildung 43: Windrichtung und -stirke am Donnerstag, den 09. Juli 2009 auf dem
ehemaligen Flughafen Tempelhof in Berlin, Deutschland
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Abbildung 44: Windrichtung und -stirke am Samstag, den 11. Juli 2009 auf dem ehemaligen
Flughafen Tempelhof in Berlin, Deutschland
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Zusitzlich wurden die Windbedingungen mit dem SODAR ermittelt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 45 bis Abbildung 47 dargestellt, wobei die Messergebnisse mit einem
Plausibilititstest und einer Clusterberechnung (beides Metek-Software) gepriift und
aufgearbeitet wurden. Ein weiterer Effekt der Clusterberechnung war, dass die Kurve
geglittet wurde, d. h., es wurde ein Trend berechnet und die einzelnen Messwerte an diesen
angepasst. In den Abbildungen sind die Windrichtung (Winkel des Pfeils) und die
Windgeschwindigkeit (Lange des Pfeils, Legende unten rechts) bis zu einer Hohe von 280 m
in 20 m Schritten gegen die Uhrzeit (UTC-Zeit) aufgetragen (Vektordarstellung). Die
tatsdchliche Uhrzeit vorort war die Mitteleuropdische Sommerzeit MESZ (UTC +2). In
Abbildung 45 ist zu erkennen, dass am 09.07.2009 in der Zeit der Feuerwerksshows
(zwischen 20:00 und 21:00 UTC-Zeit) West- bis Siidwestwinde mit ca. 5 m/s in Bodennihe
und maximal ca. 11 m/s in einer Hohe zwischen 200 m und 280 m herrschten. Dass die
Windstirke mit zunehmender Hohe steigt ist normal, da in den niedrigeren Bereichen
Hindernisse (,,Bebauung und Bewuchs®) den Wind abbremsen. Die Windrichtung &nderte
sich mit zunehmender Hohe geringfiigig nach Westen. Die Ursache fiir die Winddrehung mit
zunehmender Hohe in Richtung Westen ist die Corioliskraft. Die Ergebnisse decken sich mit
den am Boden durchgefithrten Windmessungen. Am 10.07.2009 wurde im relevanten
Zeitraum von 19:45 bis 21:00 UTC-Zeit ein Suidwestwind in allen Hohen ermittelt, der in
Bodennéhe mit ca. 5 m/s wehte und mit zunehmender Hohe bis auf ca. 10 m/s anstieg (siehe
Abbildung 46). Ein Vergleich mit den am Boden durchgefiihrten Messdaten war aufgrund
technischer Probleme an diesem Tag nicht moglich. Die Winddaten der SODAR-Messungen
fiir den 11.07.2009 sind in Abbildung 47 dargestellt. In der Hohe 280 m fehlen einige Werte,
dies ist darauf zuriickzufiihren, dass trotz Clusterberechnung die Werte den Plausibilitétstest
nicht bestanden haben und daher nicht angegeben wurden. In dem relevanten Zeitraum von
19:45 bis 21:15 UTC-Zeit war ein West-Siidwestwind mit ca. 4 m/s in Bodennihe messbar,
der mit zunehmender Hohe bis auf ca. 8 m/s anstieg. Um 19:00 und 20:20 UTC-Zeit gab es in
den Hohen > 220 m spontane Richtungswechsel. Die Ergebnisse sind mit den am Boden
durchgefiihrten Windmessungen in guter Ubereinstimmung. Zusammenfassend kann man
sagen, dass eine SODAR-Messung, welche auf der Frequenzverschiebung von
Schallimpulsen (Dopplereffekt) basiert, auch wéhrend eines schalldruckemittierenden Events
wie einem Feuerwerk funktioniert. Dies ist auf die kurze Zeitdauer der Schalldriicke vom
Feuerwerk zuriickzufiihren, die zwar eine einzelne Messung storen konnen, aber auf die
zeitlich gemittelten Werte keinen signifikanten Einfluss haben. Eine weitere Moglichkeit der

Verbesserung der Ergebnisse stellt die Multifrequenzmessung dar, bei der vier Frequenzen
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zur Analyse verwendet werden, so dass, falls eine, zwei oder drei Frequenzen gestort werden,
der Fehler durch die verbleibende(n) Frequenz(en) ausgeglichen werden kann/konnen. Die
Messwerte in 20 m Hohe decken sich hinreichend gut mit den am Boden genommenen
Winddaten. Die SODAR bietet eine gute Moglichkeit die Windverhiltnisse auch in den fiir
das Kategorie 4 Feuerwerk relevanten Hohen zu ermitteln. Dies konnte von besonderem
Interesse sein, wenn man z.B. eine Messung mit einem LIDAR zur Erfassung des

Weitertransports und der Verdiinnung der Emissionen vornehmen mochte.

Vaoo

Abbildung 45: Winddaten der SODAR-Messungen am 09.07.2009 auf dem ehemaligen

Flughafen Tempelhof (ausgewertet mit Plausibilitétstest und Clusterbearbeitung)
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Vaco

Abbildung 46: Winddaten der SODAR-Messungen am 10.07.2009 auf dem ehemaligen
Flughafen Tempelhof (ausgewertet mit Plausibilitétstest und Clusterbearbeitung)
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Abbildung 47: Winddaten der SODAR-Messungen am 11.07.2009 auf dem ehemaligen

Flughafen Tempelhof (ausgewertet mit Plausibilitétstest und Clusterbearbeitung)
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An keinem der drei Tage konnten Anderungen der Gaskonzentrationen wihrend oder nach
den Feuerwerkshows festgestellt werden. Im Gegensatz dazu wurden an allen drei Tagen
erhohte Aerosolkonzentrationen gemessen. Am Donnerstag, den 09. Juli 2009 wurde ein
Anstieg der Partikelkonzentration unmittelbar nach dem Abbrand des gro3en Lichterbilds ,,be
Berlin®“ bis zum Maximalwert von l,48><105 Partikel/cm’ (entspricht einer Masse von
0,30 mg/m’) detektiert. AnschlieBend fiel der Konzentrationsverlauf nahezu exponentiell und
erreichte nach ca. 10 Minuten das Basisniveau. Weitere signifikante Partikelkonzentrationen
wurden an diesem Tag nicht mehr gemessen. Am Freitag, den 10.07.2009, wurden wéhrend
und unmittelbar nach den Feuerwerken signifikante Anderungen der Partikelkonzentrationen
erfasst. Das Maximum an diesem Tag mit 1,31x10° Partikel/cm’® (entspricht 0,22 mg/m®)
wurde wihrend des dritten Tagesfeuerwerks detektiert. Die groften Anzahl- und
Massenkonzentrationen wurden am 11. Juli 2009 gemessen. Abbildung 48 zeigt die zeit- und
groflenabhingige Partikelanzahlkonzentration an diesem Tag. Addiert man die
Konzentrationen der einzelnen Groflenkanidle zusammen, erhdlt man die Partikeltotal-
konzentration, dargestellt in Abbildung 49. Der maximale Wert fiir die Pyromusikale® 2009
war 4,45x10° Partikel/cm’, was einer maximalen Masse von 1,25 mg/m’ entspricht. Zur
Berechnung der Masse wurde erneut die Annahme der idealen sphirischen Kugel mit der
Standarddichte von 1200 kg/m3 verwendet. Der maximale Mittelwert iiber 15 Minuten betrug
0,72 mg/mS, iiber 30 Minuten 0,48 mg/m3. Der dabei relevante Grof3enbereich war zwischen
40 nm und 560 nm mit Maxima zwischen 107 nm und 140 nm. Alle Ergebnisse der

Partikelmessungen aller drei Tage sind in Tabelle 25 zusammengefasst.
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Abbildung 48: Zeit- und grolenabhingige Partikelanzahlkonzentration am Samstag, den
11. Juli 2009 wihrend der Pyromusikale® 2009; links: gesamtes Spektrum, rechts:
VergroBerung des Bereichs von 22:38 bis 22:56
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Abbildung 49: Zeitabhingige Partikeltotalkonzentration am Samstag, den 11. Juli 2009

wihrend der Pyromusikale® 2009

Tabelle 25: Ergebnisse der Partikelmessungen wihrend der Pyromusikale® 2009 auf dem

ehemaligen Flughafen Tempelhof, Berlin

09.07.2009 10.07.2009 11.07.2009
Maximale Partikeltotalkonzentration [Partikel/cm®]  ~ 1,48%10° ~ 1,31%10°  ~4,45%10°
Konzentrationsmaxima bei Partikeldurchmesser [nm]  124-135 124-130 107-140
Maximale Partikelmassenkonzentration* [mg/m3] 0,30 0,22 1,25
Maximaler Mittelwert der Partikelmassen-

3 0,08 0,07 0,72

konzentration* iiber 15 Minuten [mg/m”]
Maximaler Mittelwert der Partikelmassen-

0,04 0,06 0,48

konzentration* iiber 30 Minuten [mg/m3]

*bei einer Dichte von 1200 kg/m3

Die Ergebnisse der Schallmessungen sind in Tabelle 26 dargestellt. Die Zeit und Kategorie A

bewerteten Schalldriicke der Feuerwerke unterscheiden sich kaum. Der maximale Wert wurde

wihrend des fiinften Feuerwerks mit 108,6 dB(AI) und der minimale Wert wihrend des

Abschlussfeuerwerks (Nr. 8) mit 106,1 dB(AI) gemessen. Der Schalldruck fiir die Hanabi war
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lediglich ~ 4 dB(AI) hoher, das liegt hochstwahrscheinlich an der Kategorie A Bewertung, da
dabei vor allem die tiefen Frequenzen stark diskriminiert werden.

Die Ergebnisse der Steighohenmessungen der beiden in der Luft detonierten Hanabi sind in
Tabelle 27 aufgelistet und in Abbildung 50 dargestellt. Beide Hanabi sind bei fast 300 m

detoniert. Hanabi 1 hatte einen Effektradius von 195 m und Hanabi 2 von 214 m.

Tabelle 26: Ergebnisse der Schalldruckmessungen wéhrend der Pyromusikale® 2009
(Lamax = Zeit und Kategorie A bewerteter Schalldruck)

Feuerwerk  Hanabi 1. 2. 3. 4, 5. 6. 7. 8.
Lamax [dB] 111,3 106,2 107,4 107,5 107,2 108,6 1069 106,99 106,1

Tabelle 27: Ergebnisse der Steig-, Effekt- und Riickfallhdhenmessungen der beiden in der
Luft detonierten Hanabi wihrend der Pyromusikale® 2009

Hanabi 1 Hanabi 2

Steighohe [m] 2873 2925
Effekthohe [m]  432,0 486,7
Riickfallhohe [m] 41,9 59,1

Abbildung 50: Steig-, Effekt- und Riickfallhthe einer Hanabi bei der Pyromusikale® 2009
auf dem ehemaligen Flughafen Tempelhof Berlin, Deutschland

Zusammenfassung der Outdoor-Feuerwerke und Vergleich mit Literaturdaten
Bei allen Feuerwerksshows konnte zu keiner Zeit eine signifikante Anderung der
Gaskonzentration festgestellt werden. Durch die grolen Abstinde zu den Abschussflichen

waren die Verdiinnungseffekte zu hoch. In Tabelle 28 sind alle Ergebnisse der
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Partikelmessungen gegeniibergestellt. Allgemein lag der Grofenbereich, in dem Partikel
emittiert wurden, zwischen 40 nm und 450 nm. Wihrend der Pyronale® 2009 wurde die
hochste Partikelanzahlkonzentration mit ~ 1,3><106 Partikel/cm> gemessen. Die hochste
Massenkonzentration jedoch wurde wihrend der Pyronale® 2008 mit 3,95 mg/m3 detektiert.
Dies ist durch die groferen Partikel bei der Pyronale® 2008 zu erkldren. Die Maxima der
GroBenverteilung lagen 2008 bei 145 nm bis 170 nm, in 2009 nur bei 80 nm bis 130 nm. Da
der Partikeldurchmesser bei der Massenberechnung dreifach gewertet wird, ergibt eine
Verschiebung zu groferen Partikeln eine deutlich hohere Massenkonzentration. Grundsétzlich
war davon auszugehen, dass die bei diesen Versuchsaufbauten am Boden gemessenen Werte
auch nur die Aerosolemissionen der am Boden geziindeten Effekte (Bodenfeuerwerk und
AusstoBladungen des Hohenfeuerwerks) darstellen. Als Referenzwert wird der
Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) fiir allgemeine Stiube, definiert durch die TRGS 900"",
herangezogen. Da dieser fiir eine Exposition von 8 h tédglich tiber fiinf Tage definiert ist, wird
der sogenannte Kurzzeitwert (AGWkzw) bestimmt. Dieser berechnet sich aus dem Produkt
des AGW und einem Uberschreitungsfaktor (UF, fiir allgemeine Stiube = 2). Dadurch lasst
sich der AGWxzwis fiir den Mittelwert iiber 15 Minuten als Produkt des UF und des AGW
errechnen. Weitere zeitlich begrenzte Referenzwerte sind berechenbar, solange das Produkt
des UF und der Uberschreitungsdauer gleichbleibt. So erhilt man einen Referenzwert von
6 mg/m3 fir den Mittelwert tiber 15 Minuten und 3 mg/m3 fir den Mittelwert {iiber
30 Minuten. Die gemessenen Massenkonzentrationen waren ungefihr um das Vierfache
kleiner fiir 15 Minuten und ungefihr um das Dreifache kleiner fiir 30 Minuten. Allerdings
muss ergidnzt werden, dass die chemische Zusammensetzung der Stidube nicht bekannt war.
Der AGW darf nicht angewendet werden auf Stdube, ,,[...]Jbei denen erbgutverindernde,
krebserzeugende, fibrogene, allergisierende oder sonstige toxische Wirkungen zu erwarten
sind.“I""" Daher ist nicht bestimmbar, ob der AGW fiir allgemeine Stiube bei diesen
Ergebnissen anwendbar ist.

Insgesamt stimmten die beobachteten PartikelgroBenbereiche von 30 nm und 450 nm gut mit
den veroffentlichten Ergebnissen von Wang et al.'®! iiberein. Allerdings waren die darin
genannten maximalen zeitlich gemittelten Massenkonzentrationen von 184,3 ug/m® fiir PM, 5
und 466,2 pg/m® fiir PMo um ca. eine Dekade kleiner als die hier vorgestellten Werte. Der
Grund dafiir lag vermutlich in dem signifikant ldngeren Mittlungszeitraum von 12 h.
Vergleichbare Ergebnisse wurden in der Arbeit von Nicolds et al.’® und Zhang et a1
erlangt, in der gezeigt wurde, dass die durch ein Feuerwerk emittieren Partikeldurchmesser

kleiner als 500 nm waren. Die Unterschiede der Massenkonzentrationen verglichen mit den
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.71

LIDAR-Messungen von van der Kamp et a stammten vermutlich aus der grolen Distanz

von 8,5 km vom Messgerit zum Emissionsort. Die Ergebnisse der PartikelgroBenverteilung

78] waren in guter Ubereinstimmung mit den hier vorgestellten

von Majumdar und Nema
Daten. Jedoch waren die vorgestellten Massenkonzentrationen ca. eine Dekade grofler. Der

Grund dafiir lag vermutlich in dem signifikant kleineren Abstand von nur maximal 5 m.

Tabelle 28: Ergebnisse der Partikelmessungen aller drei Outdoor-Feuerwerke und der

dazugehdrigen Referenzwert

Pyronale® Pyronale® Pyromusi-
2008 2009 kale® 2009

Maximale Partikeltotalkonzentration [Partikel/cm3] ~55x10°  ~13x10° ~4,45%x10°

Konzentrationsmaxima bei
145-170 80-130 107-140
Partikeldurchmesser [nm]

Maximale Partikelmassenkonzentration [mg/m3] 3,95 1,78 1,25

Maximaler Mittelwert der Partikelmassen-

. . 5 1,58 0,37 0,72
konzentration tiber 15 Minuten [mg/m’]
Maximaler Mittelwert der Partikelmassen-

. . ; 0,90 0,25 0,48
konzentration iiber 30 Minuten [mg/m”]
Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) fiir allgemeine 3

Stidube [mg/m3]

Arbeitsplatzgrenzwert-Kurzzeitwert (AGW
Pt ( ngww) AGWizwis = AGWX2 = 6
fiir den Mittelwert iiber 15 Minuten [mg/m’]

Arbeitsplatzgrenzwert-Kurzzeitwert (AGW
platzg ( 3sz30) AGWicmwso = AGWx = 3
fiir den Mittelwert iiber30 Minuten [mg/m~]

Ein Vergleich der Schalldruckmessungen ist in Tabelle 29 dargestellt. Als Referenzwert dient
dabei der Grenzwert der Kategorie 2 Feuerwerke mit 120 dB(AI) (bei Feuerwerken der
Kategorie 4 ist kein Grenzwert fiir den Schalldruck vorgeschrieben). Bei einem hoheren
Schalldruck droht die Gefahr einer Schidigung des Gehors, wie z. B. ein Tinnitus oder der
partielle oder gar vollstindige Gehorverlust. Dieser Referenzwert wurde lediglich bei der
Pyronale® 2009 tiberschritten, als der Sicherheitsabstand um ~ 30 % im Verhiltnis zum

Vorjahr verkleinert wurde.
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Tabelle 29: Ergebnisse der Schalldruckmessungen wihrend der Pyronale® 2008, 2009 und
der Pyromusikale® 2009 (Lamax =Maximaler Impuls (I)- und Kategorie A bewerteter
Schalldruck), bei der Pyromusikale® wurde der Abstand von Messpunkt 1 und der Hanabi
gewihlt, da dabei der stirkste Schalldruck der Veranstaltung auftrat

Pyronale® Pyronale® Pyromusikale®

2008 2009 2009

LAmmax [dB] 1155 1259 111,3

Abstand zum Feuerwerkabschussplatz [m] 2110 276 800
Referenzwert Lamax, ref [AB] 120
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Fazit:

Es wurden bei der Pyronale® 2008 und 2009 sowie der Pyromusikale® 2009 die
meteorologischen Bedingungen, die Partikelanzahl- und Partikelmassenkonzentration im
GroBenbereich zwischen 5,6 nm und 20 um sowie die Gaszusammensetzung detektiert. Bei
allen drei Veranstaltungen wurde im Abstand des Publikumsbereichs gemessen, um eine
potentielle Gefdhrdung der Teilnehmer und Besucher abschitzen zu konnen. Bei den
Reaktionsgasen und -aerosolen wurden die Referenzwerte in keinem Fall iiberschritten.
Insgesamt konnten aufgrund des groBen Abstandes und der daraus resultierenden
Verdiinnung keinerlei gasformige Emissionen festgestellt werden. Im Gegensatz dazu waren
die Partikelanzahlkonzentrationen kurzzeitig sehr hoch (Maximum bei 1,3><106
Partikel/cm®), so dass im Einzelfall die Funktion der Lunge beeintrichtigt worden sein
konnte. Erschwerend kommt hinzu, dass einige der gemessenen Partikel im sogenannten
alveolaren GroBenbereich lagen (<100 nm), was ein direktes Absterben der betroffenen
Alveolen zur Folge haben kann."*”’ Auch die unbekannte chemische Zusammensetzung der
Partikel erschwert die Beurteilung. Allgemein lagen die detektierten Partikel im
GroBenbereich zwischen 40 nm und 500 nm mit den Konzentrationsmaxima zwischen 80
nm und 170 nm.

Im Vergleich mit den in der Literatur veroffentlichten Daten konnte eine gute
Ubereinstimmung der PartikelgroBenverteilung gefunden werden. Die Diskrepanzen der
maximalen zeitlich gemittelten Massenkonzentrationen lagen vermutlich an den
verschiedenen Abstinden zur Emissionsquelle und den verschiedenen Mittlungszeitrdumen.
Es konnte bei der Pyromusikale® 2009 die Einsatzmoglichkeit der SODAR zur
hohenaufgelosten Bestimmung der Windrichtung und -geschwindigkeit nachgewiesen
werden. Dies ist von besonderem Interesse bei zukiinftigen Arbeiten zur Detektion der
Schwaden von Hohenfeuerwerken (z. B. mit einer LIDAR).

Bei den Schalldriicken wurde der Referenzwert von 120 dB(AI) lediglich bei den
Messungen zur Pyronale® 2009 iiberschritten. Da der Schalldruck stark abstandsabhingig
ist, lag die Vermutung nahe, dass die Reduzierung des Sicherheitsabstandes um ca. 30 % im
Vergleich zum Vorjahr als Ursache anzusehen ist. Unter Beriicksichtigung aller ermittelter
Daten ist nicht von einer direkten Gefahr durch Emissionen eines Outdoor-Feuerwerks bei

einem dem Feuerwerk angepassten Sicherheitsabstand auszugehen.
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4.5 Indoor-Messungen

4.5.1 ADAC Super-Motocross 2008

Abbildung 51 zeigt zwei Bilder wihrend des Eroffnungsfeuerwerks in der Martin-Schleyer-
Halle. Links ist die Rennbahn, die gleichzeitig als Abbrandplatz verwendet wurde, beim
Abbrand von roten Blinklichtern zu sehen. Rechts ist der Moderator der Show auf dem
grofiten Sprunghiigel zu erkennen, unmittelbar hinter ihm waren mehrere Flammen-
projektoren. In Tabelle 30 sind die zeitgemittelten meteorologischen Daten sowie die
Randbedingungen in der Martin-Schleyer-Halle wihrend der beiden Tage der Veranstaltung
dargestellt. Der einzige Unterschied zwischen den Tagen war die Ventilation, die am ersten

Tag deaktiviert war.

Abbildung 51: Bilder wihrend des Eroffnungsfeuerwerks zum ADAC Super-Motocross 2008
in der Martin-Schleyer-Halle in Stuttgart, Deutschland

Tabelle 30: Zeitgemittelte meteorologische und Umgebungsbedingungen in der Martin-

Schleyer-Halle in Stuttgart, Deutschland, wihrend des ADAC Super-Motocross 2008

14.11.2008 15.11.2008
Temperatur [°C] 18,5+0,5 18,5+0,5
Luftdruck [hPa] 1003 1002
relative Feuchte [%] 35 37
Ventilation Nein Ja

In Tabelle 31 sind die relevanten Ergebnisse der Gaskonzentrationsmessungen und die
entsprechenden Referenzwerte dargestellt. Obwohl die Ventilation erst am zweiten Tag

aktiviert wurde, waren die Ergebnisse dhnlich.
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Tabelle 31: Relevante Ergebnisse der Gasmessungen wihrend des ADAC Super-Motocross
2008 in der Martin-Schleyer-Halle in Stuttgart, Deutschland, und entsprechende

Referenzwerte (AGW = Arbeitsplatzgrenzwert)

CO, CO NO; N,O SO, CH¢ C3Hs CH»

Max. Konzentration [mg/m?3] 14212 37,5 93 424 4,1 165 21,1 56

Max. Mittelwert der Konzentration
13499 27,7 7,8 324 1,8 134 17,4 40

§ iiber 10 Minuten [mg/m3]
N
—  Max. Mittelwert der Konzentration
; . 3 13343 26,9 7,7 294 1,5 12,8 16,7 3,5
—~  iiber 15 Minuten [mg/m’]
Max. Mittelwert der Konzentration
] 3 1330,4 22,8 7,6 26,8 14 11,7 154 3,0
iber 30 Minuten [mg/m”]
Max. Konzentration [mg/m?3] 1578,0 29,1 18,9 542 2,6 146 155 79
Max. Mittelwert der Konzentration
) 3 1473,6 18,5 10,5 26,8 1,4 10,6 144 3,2
% iber 10 Minuten [mg/m”]
S
N
—  Max. Mittelwert der Konzentration
; ] 3 14443 13,9 9,8 258 1,3 10,3 14,0 3,0
— Uber 15 Minuten [mg/m’]

Max. Mittelwert der Konzentration
] 3 1391,3 7,7 9,1 23512 96 13,8 23
iber 30 Minuten [mg/m”]

AGWxkzwis fiir den Mittelwert tiber

18200 35 - 360 - - - -
15 Minuten [mg/m3]
WHO Air Quality Guidelines fiir den 05
Mittelwert iiber 10 Minuten [mg/m3] ’
WHO Air Quality Guidelines fiir den 100
Mittelwert iiber 15 Minuten [mg/m3] ) ) ) ) - -
Kommission Innenraumlufthygiene fiir

- 60 350 - - - - -

den Mittelwert iiber 30 Minuten [mg/mS]

Allgemein ist zu sagen, dass trotz der geschlossenen Halle und den geringen
Sicherheitsabstidnden relativ geringe Mengen an Reaktionsgasen gemessen werden konnten.
Hauptséchlich wurden Kohlenstoffmonoxid und -dioxid, nitrose Gase, Schwefeldioxid sowie

einige Kohlenwasserstoffverbindungen detektiert. Die Konzentrationszeitverldufe der Gase
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sind in Abbildung 52 bis Abbildung 55 dargestellt. Der maximale Mittelwert iiber 15 Minuten
fiir Kohlenstoffdioxid war um den Faktor 12 geringer als der Referenzwert AGWxzwis. Wie
in Abbildung 52 und Abbildung 53 zu erkennen ist, stieg die Konzentration wihrend des
Feuerwerks auf den maximalen Wert an und fiel anschlieBend ab. Nach Beginn der
Motorradrennen stieg die Konzentration wieder an und schwankte danach stark. Im Vergleich
zu der durchschnittlichen Konzentration von Kohlenstoffdioxid in der AuBenluft
(~770 mg/m3) war die Konzentration in der Halle permanent erhoht. Da die
Kohlenstoffmonoxidkonzentrationen in der Groflenordnung des Referenzwertes AGWkzwis
lagen, wurde der Verlauf, der gleitende Durchschnitt iiber 15 Minuten und der Referenzwert
separat in Abbildung 54 dargestellt. Wihrend des Feuerwerks bzw. unmittelbar danach sind
keine signifikanten Konzentrationen detektiert worden. Erst nach Beginn der Motocross-
Show stiegen die Werte an. Deswegen kann davon ausgegangen werden, dass die Quelle des
CO nicht das Feuerwerk war, sondern die Verbrennungsmotoren der Motorrdader. Die
gleitenden Durchschnitte iiber 15 Minuten zeigten keine Ubertretung des AGWkzwis.
Stickstoffdioxid war mit einem maximalen Mittelwert iiber 30 Minuten von 9,1 mg/m3 um ca.
das 38-fache geringer als der Referenzwert aus der Kommission Innenraumlufthygiene. An
beiden Tagen war keine grofere Schwankung des Kurvenverlaufs nachweisbar, so dass davon
auszugehen ist, dass wihrend der Messzeit eine konstante Konzentration in der Halle
vorhanden war. Interessant war, dass an beiden Tagen relativ hohe Mengen an
Distickstoffmonoxid detektiert wurden. Wie in Abbildung 52 und Abbildung 53 deutlich zu
erkennen ist, stieg die Konzentration wihrend des Feuerwerks bis zum Maximum an und fiel
anschliefend wieder ab. Der Basiswert wurde an beiden Tagen nicht wieder erreicht, da
wihrend der Motocross-Shows ebenfalls geringe Mengen freigesetzt wurden. Die
Schwefeldioxidkonzentrationen lagen in der Groenordnung der Referenzwerte, daher wurde
eine separate Darstellung der Konzentrationszeitverldufe, der gleitenden Durchschnitte iiber
10 Minuten und des Referenzwertes aus den WHO Air Quality Guidelines vorgenommen
(siche Abbildung 55). An beiden Tagen stieg die Konzentration wihrend und unmittelbar
nach dem Feuerwerk an und fiel anschlieBend wieder. Dieser Peak stammt
hochstwahrscheinlich vom Feuerwerk. Der Unterschied war, dass am ersten Tag ein klar
definierter Peak mit einem Maximum von 4,1 mg/m3 messbar war, am zweiten Tag war der
Konzentrationszeitverlauf konfuser und das Maximum war auch nur halb so grol wie am
Vortag. Hier ist der Einfluss der eingeschalteten Ventilation am zweiten Tag erkennbar. Des
Weiteren erkennt man in den Verldufen, dass wihrend der Motorradrennen ebenfalls SO,

emittiert wurde. Trotz des Tagesunterschiedes wurde an beiden Messtagen der Referenzwert
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der WHO Air Quality Guidelines tiber 10 Minuten sowohl wihrend des Feuerwerks als auch
des Motorradrennens fast permanent iiberschritten. Die drei gemessenen Kohlenwasserstoffe,
Ethan, Propan und Acetylen zeigen an beiden Tagen einen &hnlichen Verlauf (siehe
Abbildung 52 und Abbildung 53), wobei nur bei Acetylen eine signifikante
Konzentrationsinderung wéhrend des Feuerwerks, aber auch teilweise bei den
Motorradrennen zu sehen ist. Zu allen diesen drei Gasen existieren in den verwendeten
Referenzdaten keine Werte. Allerdings sind alle drei nicht oder nur schwach toxisch. Da
zusitzlich zu den pyrotechnischen Gegenstinden fiir den Indoor-Bereich noch gasbetriebene
Flammenprojektoren eingesetzt wurden, sind diese als Quelle fiir die relativ konstanten Werte

der Kohlenwasserstoffe moglich.

Abbildung 52: Konzentrationszeitverldufe der Gase Kohlenstoffdioxid, Stickstoffdioxid,
Distickstoffmonoxid, Ethan, Propan und Acetylen am Freitag, den 14.11.2008 wihrend des
ADAC Super-Motocross 2008 in der Martin-Schleyer-Halle in Stuttgart, Deutschland
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Abbildung 53: Konzentrationszeitverldiufe der Gase Kohlenstoffdioxid, Stickstoffdioxid,
Distickstoffmonoxid, Ethan, Propan und Acetylen am Samstag, den 15.11.2008 wihrend des
ADAC Super-Motocross 2008 in der Martin-Schleyer-Halle in Stuttgart, Deutschland
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Abbildung 54: Konzentrationszeitverldaufe und Mittelwerte aus 15 Minuten des Gases
Kohlenstoffmonoxid wihrend des ADAC Super-Motocross 2008 in der Martin-Schleyer-

Halle in Stuttgart, Deutschland, und der entsprechende Referenzwert
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1 Gemessene Werte am 14.11.2008
4 E’ = = = Gleitender Durchschnitt tiber 10 Min. am 14.11.2008
] Gemessene Werte am 15.11.2008

= = = Gleitender Durchschnitt iiber 10 Min. am 15.11.2008

31 = = = WHO Air Quality Guidelines - Mittelwert aus 10 Min.

SO, Konzentration [mg/mJ]

20:15 20:20
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Abbildung 55: Konzentrationszeitverldufe und Mittelwerte aus 10 Minuten des Gases
Schwefeldioxid wihrend des ADAC Super-Motocross 2008 in der Martin-Schleyer-Halle in

Stuttgart, Deutschland, und der entsprechende Referenzwert

In Abbildung 56 sind die zeit- und grolenabhingigen Partikelanzahlkonzentrationen vom 14.
und 15. November 2008 wihrend der Messungen in der Martin-Schleyer Halle dargestellt.
Summiert man die Anzahlkonzentrationen der einzelnen Gro3enkanile auf, so erhélt man die
zeitabhingigen Partikeltotalkonzentrationen, zu sehen in Abbildung 57. An beiden Tagen
stiegt die Partikelkonzentration wéhrend und unmittelbar nach dem Feuerwerk schnell an und
fiel nach dem Maximum nahezu exponentiell ab. Am ersten Tag, an dem die Liiftung
deaktiviert war, wurde ein Maximalwert von ~ 2,38)(104 Partikel/cm> detektiert, am zweiten
Tag betrug der Wert mit 1,12x10* Partikel/cm® nur noch knapp die Hilfte. Im Gegensatz zu
den Gasmessungen ist der Einfluss der eingeschalteten Ventilation bei den
Partikelkonzentrationen maBgeblich. Uberraschenderweise fiel die Partikeltotalkonzentration
nach ca. 1 h fast auf Basisniveau, obwohl die Motorradrennen zu dieser Zeit stattfanden.
Dieser Umstand zeigt, dass nahezu alle der gemessenen Aerosole durch die Feuerwerksshow
emittiert wurden. Der gemessene relevante Grofenbereich lag zwischen 300 nm und 900 nm.
Da der kleinste messbare GroBenkanal (300-400 nm) die maximalen Konzentrationen
aufwies, war davon auszugehen, dass noch mehr Partikel mit einem Durchmesser < 300 nm

entstanden sind. Die Ergebnisse der Aerosolmessungen und der entsprechende Referenzwert
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sind in Tabelle 32 zusammengefasst. Obwohl am ersten Tag die maximale
Partikeltotalkonzentration grofler war, wurden am zweiten Tag die grofere maximale
Massenkonzentration und der grofere Mittelwert iiber 15 Minuten gemessen. Der Grund
dafiir war die ldngere Emissionszeit von Partikeln mit grolerem Durchmesser (700 nm bis
1000 nm) am zweiten Tag, welche durch die dreifache Bewertung bei der Massen-
konzentrationsberechnung eine grolere Gewichtung als die hohen Partikelanzahl-
konzentrationen in den niederen Grofenkandlen am ersten Tag erhalten. Der maximale
Mittelwert iiber 15 Minuten war mit 0,56 mg/m3 ungefihr um den Faktor 10 kleiner als der
Referenzwert AGWkzwis. Die Anwendbarkeit des AGW war aufgrund der unbekannten

Partikelzusammensetzung nicht bestimmbar.

Abbildung 56: Zeit- und groflenabhingige Partikelanzahlkonzentration wihrend des ADAC
Super-Motocross 2008 in der Martin-Schleyer-Halle in Stuttgart, Deutschland; links: am
Freitag, den 14.11.2008; rechts: am Samstag, den 15.11.2008
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Abbildung 57: Zeitabhingige Partikeltotalkonzentration am Freitag, den 14.11.2008 und
Samstag, den 15.11.2008 wihrend des ADAC Super-Motocross 2008 in der Martin-Schleyer-

Halle in Stuttgart, Deutschland

Tabelle 32: Ergebnisse der Partikelmessungen wihrend des ADAC Super-Motocross 2008 in

der Martin-Schleyer-Halle in Stuttgart, Deutschland und der Referenzwert

14.11.2008 15.11.2008
Makx. Partikeltotalkonzentration [Partikel/cmS] ~ 2,38><104 ~ 1,12><104
Emittierter Grofenbereich [nm] 300-900 300-1000
Konzentrationsmaximum bei Partikeldurchmesser [nm] 300 300
Max. Partikelmassenkonzentration* [mg/mS] 0,41 mg/m3 1,18 mg/m3
Max. Mittelwert der Massenkonzentration* tiber
15 Minuten [mg/mS] 031 056
Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) [mg/m3 ] 3

AGWkzwis fiir den Mittelwert iiber 15 Minuten [mg/m3]

AGWKZWlS =AGWx2=6

* bei einer Dichte von 1200 kg/rn3
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4.5.2 Friedrichstadtpalast 2009

Abbildung 58 zeigt vier verschiedene Effekte beim Abbrand auf der Hauptbiihne des
Friedrichstadtpalastes. Oben links erkennt man den halbkreisformigen Abbrand der
Brennpaste auf der Eisfliche. Oben rechts ist die Messtechnik wihrend der Messung der
funf Mg-Flare rot zu sehen. Unten links sind die Figurenlichter griin in den Halterungen des

Kostiims ,,Pfau* und rechts die Eisfonténen silber wihrend der Umsetzung abgebildet.

Abbildung 58: Effekte verschiedener pyrotechnischer Gegenstinde auf der Hauptbiihne des
Friedrichstadtpalastes in Berlin, Deutschland; oben links: halbkreisformiger Abbrand der
Brennpaste auf der Eisflidche; oben rechts: Messinstrumente wihrend des Abbrandes der fiinf
Mg-Flare rot; unten links: Figurenlichter griin in den Halterungen des Kostiims ,,Pfau®; unten

rechts: Abbrand von zehn Eisfontinen

In Tabelle 33 sind die Ergebnisse der Gasmessungen wihrend der Versuche im

Friedrichstadtpalast aufgelistet. Zusitzlich sind die Konzentrationsmittelwerte iiber
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15 Minuten und bei den pyrotechnischen Gegenstinden auch iiber 30 Minuten sowie die
entsprechenden Referenzwerte dargestellt. Die Konzentrationszeitdiagramme der relevanten
Gase sind in Abbildung 59 fiir den Abbrand der Brennpaste und in Abbildung 60 fiir den
Abbrand der pyrotechnischen Gegenstinde illustriert. Wiahrend aller Messungen wurde
Methan mit einer konstanten Konzentration von ~ 1,4 mg/m3 detektiert, was dem natiirlichen
Vorkommen in der Luft entspricht. Man erkennt in Abbildung 59, dass sowohl vor als auch
nach dem Abbrand der Brennpaste die Kohlenstoffdioxidkonzentration schwankt. Da bei
diesem Versuch die Ventilation deaktiviert war, kann es sein, dass Turbulenzen, ausgelost
durch die Techniker auf der Biithne bei den letzten Vorbereitungen dafiir verantwortlich
waren. Da unmittelbar nach dem Anziinden der Paste alle Personen in einen sicheren Abstand
zum Feuer gegangen und da zur gleichen Zeit weitere Gase zu messen waren, wurde der letzte
Peak nach ca. 10 Minuten, der das globale Maximum von ~ 940 mg/m3 darstellt, als Emission
gewertet. Erstaunlicherweise waren diese anderen Gase keine weiteren gasformigen
Reaktionsprodukte, sondern die Kohlenwasserstoffe Propan (Maximum bei 4,3 mg/mS),
hoherwertige Alkane (Cp,Hansr mit n>3, Maximum bei 6,5 mg/mS) und in geringen Mengen
auch Cyclohexan (Maximum bei ~ 1 mg/m®). Diese stammen vermutlich aus der Brennpaste
und sind zwischen dem Verteilen und dem Anziinden der Paste verdampft. In Tabelle 34 sind
die lokalen Maxima der einzelnen pyrotechnischen Effekte dargestellt (Untergrund des Gases
CO, betrug 850-870 mg/rn3). Interessant war, dass die beiden akustischen Effekte, der
Airburst und der Blitzknall, die hochsten CO,-Emissionen zur Folge hatten. Eine mogliche
Erkldarung fiir dieses Phianomen konnte die starke Beschleunigung der Emissionsgase durch
den Effektsatz sein. Akustische Effekte werden meist durch eine Reaktion von
Kaliumperchlorat mit Aluminium erreicht, da dabei eine hohe kinetische Energie erreicht
wird. Daher haben diese Effektsitze eine hohe Treibkraft. So konnten die Gase schneller zum
Messgerit transportiert und dadurch nicht so stark verdiinnt worden sein. Ein weiteres
unerwartetes Ergebnis war die stetige Konzentrationszunahme von Kohlenstoffmonoxid nach
der Aktivierung der Ventilation. Da kein direkter Einfluss der Versuche feststellbar war und
die Konzentration sich einem Maximum bei ca. 2,6 mg/m3 anndherte, wurden die
pyrotechnischen Gegenstinde als Emissionsquelle ausgeschlossen. Vermutlich wurde das CO
wihrend des Luftumwilz- und -aufreinigungsprozesses der Zuluft zugemischt und mit dieser
in den Raum transportiert. Alle Referenzwerte (Arbeitsplatzgrenzwert und WHO Air Quality

Guidelines) wurden deutlich unterschritten.
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Tabelle 33: Ergebnisse der Gasmessungen im Friedrichstadtpalast in Berlin, Deutschland

CnH2n+2
CO, CO CH; C;H¢ CsHg C¢H;» HCHO
(n>3)

Max. Konzentration* [mg/m3] 939,46  <0,01 1,36 0,43 4732 6,54 0,98 0,07
[
é Max. Mittelwert der
5]
§ Konzentration* iiber 883,56 <0,01 1,28 0,01 0,83 1,04 0,12 0,01
m

15 Minuten [mg/m3]
3 Max. Konzentration* [mg/m3]  1032,31 2,56 1,33 <0,01 0,63 0,65 0,11 0,07
=
% Max. Mittelwert der
§° Konzentration* iiber 921,64 2,31 1,25 <0,01 0,34 <0,01 0,01 0,03
% 15 Minuten [mg/m3]
'é Max. Mittelwert* der
«%53 Konzentration iiber 30 Minuten 916,75 2,25 1,24 <0,01 0,32 <0,01 <0,01 0,03
=
& [mg/m3]
AGWkzwis fiir den Mittelwert tiber

3 18200 35 - - 6400 - 2800 -
15 Minuten [mg/m”]
WHO Air Quality Guidelines fiir den 100
Mittelwert iiber 15 Minuten [mg/mS]
WHO Air Quality Guidelines fiir den
- 60 - - - - - 100

Mittelwert iiber 30 Minuten [mg/m3]

* bei einer Dichte von 1200 kg/m’
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Tabelle 34: Lokale Konzentrationsmaxima der einzelnen pyrotechnischen Effekte beim

Abbrand im Friedrichstadtpalast in Berlin, Deutschland

Effekttyp Max. CO,-Konzentration [mg/m3]
Mg-Flare 969,20
Figurenlichter raucharm 900,90
Lanzenlichter 953,07

Vulkan, raucharm 951,5

Fontine 1 926,10
Fonténe 2 903,50
Fontine 3 940,54
Fontidnenmix, raucharm 939,32
Jetfontine 1 945,12
Jetfontine 2 930,91
Jetfontine 3 951,70
Eisfontine 953,09
Wasserfall 955,72
Flammensiule 1 915,40
Flammenséule 2 948,42
Airburst 1001,28
Blitzknall 2K 1032,31
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Abbildung 59: Konzentrationszeitdiagramme der Kohlenoxide und der Kohlenwasserstoffe

wihrend des Abbrands der Brandpaste im Friedrichstadtpalast in Berlin, Deutschland

Abbildung 60: Konzentrationszeitdiagramme der Kohlenoxide und Methan wihrend der

Abbrinde der pyrotechnischen Gegenstidnde im Friedrichstadtpalast in Berlin, Deutschland
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In Tabelle 35 sind die Ergebnisse der Partikelmessungen im Friedrichstadtpalast
zusammengefasst. Beim Abbrand der Brennpaste sind nur geringe Mengen an Partikeln
entstanden (max. 1,41><104 Partikel/cm3), allerdings ist darauf hinzuweisen, dass die
Ventilation wihrend dieses Versuches deaktiviert war. In Abbildung 61 sind die zeit- und
grofenabhingige Partikelanzahlkonzentration (links) und die zeitabhingige
Partikeltotalkonzentration (rechts) dargestellt. In Abbildung 63 ist zu erkennen, dass eine
bimodale Verteilung der Partikel vorlag, die erste Mode war im Bereich zwischen 15 nm und
40 nm mit einem Maximum bei 25 nm. Diese sogenannte Nukleationsmode, auch
Aitkenmode genannt, dominiert in diesem Fall {iiber der zweiten, sogenannten
Akkumulationsmode. Diese hatte einen Emissionsbereich von 50 nm bis 330 nm mit einem
Maximum bei 60 nm. Die sehr geringen Durchmesser resultierten in einer sehr geringen
Partikelmassenkonzentration von maximal 0,01 mg/m3.

Bei dem Versuch mit den 5 Mg-Flare rot, wurde die Liiftung erst 10 Minuten nach der
Ziindung aktiviert, um den Einfluss dieser einschitzen zu konnen. Visuell wurde beobachtet,
dass ohne Ventilation die Emissionen sich unter der Decke sammelten und dort ausbreiteten.
Es wurde zu dieser Zeit keinerlei Emissionen gemessen. Nach Aktivierung der Ventilation
war sofort die Umwélzung auf der Hauptbiihne zu sehen. Am ,,Eisernen Vorhang* wurden die
Schwaden zum Biithnenboden gedriickt und im hinteren Bithnenbereich nach oben gesogen. In
Abbildung 62 sind die zeit- und groBenabhingige Partikelanzahlkonzentration (links) und die
zeitabhingige Partikeltotalkonzentration (rechts) dargestellt. Ca. 1 Minute nach Aktivierung
der Ventilation (siche Abbildung 62 rechts) wurde ein starker Partikelanstieg gemessen.
Wieder war temporidr eine bimodale Verteilung vorhanden. Die Nukleationsmode war
zwischen 15 nm und 35 nm mit einem Maximum bei 20 nm. Die Partikelanzahlkonzentration
in dieser Mode fiel nach dem Maximum schnell wieder auf Basisniveau. In der gleichen Zeit
stieg die Konzentration der Akkumulationsmode stark an. Die Partikel waren dabei zwischen
30 nm und 560 nm mit einem Maximum bei 191 nm. Nachdem bei der Totalkonzentration das
erste  (globale) Maximum von 3,56><104 Partikel/cm®  erreicht war, fiel die
Partikelkonzentration nahezu exponentiell, stagnierte kurzzeitig zwischen 11:26 und 11:38,
stieg anschlieBend auf das zweite (lokale) Maximum von 3,25x10* Partikel/cm® an und fiel
anschlieBend erneut nahezu exponentiell ab. Das zweite Maximum entstand durch ein
erneutes Auftreten von Partikeln in der Nukleationsmode. Eine mogliche Erkldrung fiir dieses
Phinomen wire, dass die Partikel in dieser Zeit (ca. 35 Minuten) eine Zirkulationsrunde der
Ventilation zuriickgelegt hatten und erneut abgeschwiicht detektiert wurden. Interessant war

auch, dass das Basisniveau, welches nach dem Versuch vorlag (~ 1x10* Partikel/cm3),
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ungefihr doppelt so hoch war wie vor dem Versuch (~ 5x10° Partikel/cm®). Daraus lisst sich
schlussfolgern, dass bei einer derart drastischen Partikelemission der Raum trotz
eingeschalteter Liiftung ldngerfristig mit Partikeln belastet wird. Die maximale
Partikeltotalkonzentration wurde nach dem Abbrand der Fontéine 3 mit 1,61><105 Partikel/cm>
gemessen, genauso wie die maximale Massenkonzentration von 0.59 mg/m3 und der
maximale Mittelwert iiber 15 Minuten mit 0,31 mg/m’. Damit wurde der Referenzwert des
Arbeitsplatzgrenzwertes (6 mg/m?® fiir einen Mittelwert iiber 15 Minuten) um ca. das 20-fache
unterschritten. Die Anwendbarkeit des AGW war aufgrund der unbekannten

Partikelzusammensetzung nicht bestimmbar.

Abbildung 61: Zeit- und groBenabhidngige Partikelanzahlkonzentration (links) und
zeitabhidngige Partikeltotalkonzentration (rechts) beim Abbrand der Brennpaste im

Friedrichstadtpalast in Berlin, Deutschland

Abbildung 62: Zeit- und groBenabhingige Partikelanzahlkonzentration (links) und
zeitabhingige Partikeltotalkonzentration (rechts) beim Abbrand der Mg-Flare rot, im

Friedrichstadtpalast in Berlin, Deutschland
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Tabelle 35: Ergebnisse der Partikelmessungen im Friedrichstadtpalast in Berlin, Deutschland

Max. Partikel- Emittierter Max.
Konzentra-  Max. Massen-

totalkonzen- GroBen- Mittelwert
Effekttyp tionsmax. bei konzentration

tration bereich (15 Min)

[nm] [mg/m3] 3

[*/cm3] [nm] [mg/m”]
Brennpaste 1,41x10* 16-330 25 0,01 < 0,01
Mg-Flare 3,56x10* 15-560 191 0,28 0,22
Figurenlichter 4

1,46x10 14-450 107 0,27 0,13
raucharm
Lanzenlichter 1,14><104 29-560 165 0,51 0,15
Vulkan, 4

7,05%10 29-560 80 0,13 0,10
raucharm
Fontine 1 6,59x 10* 25-450 143 0,21 0,08
Fonténe 2 4,51x10* 25-560 165 0,15 0,12
Fonténe 3 1,61x10° 25-450 143 0,59 0,31
Fontinenmix, .

N 6,69%x10 14-560 124 0,19 0,15

raucharm
Jetfontine 1 6,66x10* 39-450 143 0,21 0,11
Jetfontine 2 7,32x1 o* 16-560 165 0,28 0,12
Jetfontine 3 1,06x10° 29-450 143 0,36 0,12
Eisfontiine 1,13x10° 25-450 80 0,18 0,14
Wasserfall 7,60x1 o* 22-560 165 0,31 0,22
Flammen- 4

4,15%x10 25-560 80 0,11 0,08
sdule 1
Flammen- 4

6,69x10 14-450 165 0,17 0,14
sdule 2
Airburst 2,74x10* 39-450 143 0,14 0,11
Blitzknall 2K 1,19x10° 16-450 124 0,28 0,14

117



4. Ergebnisse und Diskussion

4,0x10’

3,5x10"
3,0x10° 4
2.5x10°
2,0x10°
1,5x10"

1,0x10" 4

Partikelanzahlkonzentration [*/cm?]

5,0x10°

0.0

LIS L L L L L L L L L L L L L

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Partikeldurchmesser [nm]
Abbildung 63: GroBenverteilung der Partikel beim Abbrand der Brennpaste zum Zeitpunkt

der stirksten Emission im Friedrichstadtpalast in Berlin, Deutschland

Bei den Messungen der pyrotechnischen Gegenstidnde fiir den Indoor-Bereich wurden partiell
auch raucharme Gegenstinde zum Vergleich mit reguldren Gegenstinden verwendet. In
Abbildung 64 sind die Partikeltotalkonzentrationen des Vulkans und der Fontidnen
gegeniibergestellt, wobei der Untergrund abgezogen wurde um ein einheitliches Basisniveau
zu schaffen. Bis auf Fontidne 2 waren die Kurvenverldufe alle sehr &hnlich. Zuerst stiegen die
Konzentrationen stark bis zum Maximum an, fielen dann nahezu exponentiell, stiegen dann
erneut schwach an und fielen letzten Endes nahezu linear auf Basisniveau. Der grofite Wert
wurde nach dem Abbrand der Fontidne 3 ermittelt. Im direkten Vergleich emittierten die
rauarmen Effekte dhnliche Mengen an Partikel wie die reguldren. Uberaschenderweise war es
die regulédre Fontine 2, die die geringste Totalkonzentration aufwies. Die Unterschiede waren
nicht die Totalkonzentrationen, sondern die Grofenverteilungen (siehe Tabelle 35). Die als
raucharm deklarierten pyrotechnischen Gegenstinde, besonders der Vulkan, wiesen einen
Drift zu kleineren Durchmessern auf. Dies wird durch die verwendete Nitrocellulose erreicht,
da diese nahezu aschefrei bei hohen Temperaturen verbrennt, was die Bildung kleiner Partikel

begiinstigt. Im Endeffekt wird also nicht die Anzahl der Partikel verringert, sondern nur die
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Anzahl der sichtbaren. Dieser Fakt hat zwei Konsequenzen. Zum einen wurde die Masse
deutlich verringert, da der Durchmesser bei der Massenberechnung dreifach gewertet wird
und zum anderen wurden mehr Partikel im sogenannten alveolaren Bereich (< 100 nm)
emittiert, von welchen eine erhohte Gefahr ausgeht, da sie zum direkten Absterben der
Alveolen fiihren kénnen oder zum Eintritt der Partikel in die Blutbahn**'.

Ein &hnliches Ergebnis erhilt man beim Vergleich der raucharmen Figurenlichter und der
reguldren Lanzenlichter. Der Kurvenverlauf bei beiden war dhnlich denen der Fontdnen.
Zunichst stieg die Konzentration stark an und fiel nach dem Maximum erst nahezu
exponentiell und anschlieBend linear ab. Beachtet man, dass mehr als doppelt so viele
Figurenlichter verwendet wurden als Lanzenlichter, kann man in erster Néherung davon
ausgehen, dass die Partikeltotalkonzentrationen von beiden nahezu gleich waren. Auch hier
war ein Drift der Partikeldurchmesser zu kleineren Werten bei den raucharmen
Figurenlichtern zu erkennen (sieche Abbildung 66), besonders bei dem detektierten
GroBenkanal mit der maximalen Partikelanzahlkonzentration. Bei den reguldren
Lanzenlichtern betrug dieser 165 nm, bei den raucharmen Figurenlichtern nur 107 nm. Dieses
Ergebnis spiegelte sich auch in den Massenkonzentrationen wieder. Die reguldren
Lanzenlichter hatten eine maximale Masse von 0,51 mg/m’ und einen maximalen Mittelwert
iiber 15 Minuten von 0,15 mg/rn3, wihrend die raucharmen Figurenlichter ein maximale
Masse von nur 0,27 mg/m3 mit einem maximalen Mittelwert iiber 15 Minuten von
0,13 mg/m® aufwiesen. Auch in diesem Beispiel wurden bei dem raucharmen Gegenstand

mehr Partikel im alveolaren Bereich emittiert, mit den oben bereits genannten Konsequenzen.
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Abbildung 64: Vergleich der Partikeltotalkonzentrationen der Fontdnen und des Vulkans bei

den Versuchen im Friedrichstadtpalast in Berlin, Deutschland

Abbildung 65: Vergleich der Partikeltotalkonzentrationen der Fontdnen und des Vulkans bei

den Versuchen im Friedrichstadtpalast in Berlin, Deutschland

120 BAM-Dissertationsreihe



4. Ergebnisse und Diskussion

60510 Gl 1]

A0 0]

. - —~ :
- ~— = “\_.‘__\
et B e
T e T
Lot LT

g £ 1
= ] S Lduint]
E Fax1 o = Ly i
E Lo E L] o
B ee s I
é :EJ [,Il!]l]/‘ g "‘E o 14 i I.|I )
= - 3 = - )

1101 11
E & DD 4 E By |
= =
5 E
= =
£ £

20510 i ]

b=

g, 52 %' S13 G
f’r.n,,}; ""*4‘.:\.::'1 = 2 gt f’).n,,{,}, "‘“t’-c_\-;f'llbszjqu

3233

Abbildung 66: Zeit- und grolenabhingige Partikelanzahlkonzentration der Lanzenlichter, rot
(links) und der Figurenlichter griin (rechts) bei den Messungen im Friedrichstadtpalast in

Berlin, Deutschland

Zusammenfassung der Indoor-Feuerwerke und Vergleich mit Literaturdaten

Mit den Messungen der beiden Eroffnungsfeuerwerke (identisch) des ADAC Super-
Motocross in der Martin-Schleyer-Halle und den Versuchen im Friedrichstadtpalast konnten
unter realen Bedingungen die Emissionen beim Abbrand von mehreren pyrotechnischen
Gegenstinden im Rahmen von Indoor-Feuerwerken detektiert werden. Dabei konnten
Kohlenstoffmonoxid und -dioxid, nitrose Gase, Schwefeldioxid sowie einige
Kohlenwasserstoffe nachgewiesen werden. Die genaue Zuordnung der Emissionsquellen war
jedoch nicht immer moglich, da teilweise mehrere potentielle Quellen vorhanden waren.
Dennoch zeigt dieses Ergebnis, dass im Vergleich zum Outdoor-Bereich im Indoor-Bereich
andere Emissionsmengen erhalten werden. Aufgrund der geschlossenen Hallen und des
daraus resultierenden signifikant geringerem Abstand zwischen Messpunkt und
Emissionsquelle sowie eingeschrinkter Moglichkeiten der Ausbreitung waren die
Verdiinnungseffekte geringer.

Die Ergebnisse der Partikelmessungen sind in Tabelle 36 zusammengefasst. Jedoch wurde
beim ADAC Super-Motocross lediglich das OPC 1.108 verwendet (Messbereich von 300 nm
bis 20 um). Die maximale Partikelanzahlkonzentration war im Messkanal mit der geringsten
Grofle (300 nm), so dass die Vermutung nahe lag, dass eine signifikante Menge an Partikeln
mit kleinerem Durchmesser vorhanden war, aber nicht detektiert wurde. Beriicksichtigt man
diesen Umstand, waren die erhaltenen Partikelanzahl- und -massenkonzentrationen mit den
Messungen der drei Outdoor-Feuerwerkshows (Pyronalen® 2008/2009 und Pyromusikale®

2009) in vergleichbaren Grofenordnungen.
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Insgesamt stimmten die beobachteten Partikelgro3enbereiche von 30 nm und 450 nm gut mit

1.163) 1.9 {iberein. Die

den veroffentlichten Ergebnissen von Wang et a sowie Nicolds et a
ermittelten Partikelmassen waren geringfiigig hoher als von Dutcher et al.® bei einem
Baseballspiel in Houston Astrodome gemessen, was vermutlich an der deutlich groferen

Halle in Houston lag.

Tabelle 36: Vergleich der Ergebnisse der maximalen Partikelmessungen beim ADAC Super-

Motocross und im Friedrichstadtpalast und der dazugehérigen Referenzwert

ADAC Super-
Friedrichstadtpalast
Motocross 2008
Maximale Partikeltotalkonzentration [Partikel/cm3] ~2,23x1 o* ~1,61x1 0’
Konzentrationsmaximum/-maxima bei
300* 80-165
[nm]
Maximale Partikelmassenkonzentration [mg/m3] 1,18 0,59
Maximaler Mittelwert der Partikelmassen-
. . 3 0,56 0,31
konzentration iiber 15 Minuten [mg/m”]
Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) 3

fuir allgemeine Stdube [mg/m3]

Arbeitsplatzgrenzwert-Kurzzeitwert (AGWxzwis)
. . 3 AGWKZW]5 =AGWx2=6
fiir den Mittelwert iiber 15 Minuten [mg/m’]

* nur im Messbereich von 300-20 000 nm gemessen

Fazit:

Es wurden bei beiden gleich gestalteten Eroffnungsfeuerwerken des ADAC Super-
Motocross 2008 die Partikelanzahl- und Partikelmassenkonzentration fiir Aerosole im
GroBenbereich zwischen 300 nm und 20 um sowie die Gaszusammensetzung detektiert.
Ferner wurden im Friedrichstadtpalast beim Abbrand mehrerer pyrotechnischer
Gegenstinde die Partikelanzahl- und Partikelmassenkonzentration fiir Aerosole im
GroBenbereich zwischen 5,6 nm und 20 pm sowie die Gaszusammensetzung gemessen. Bei
beiden Feuerwerksshows wurden die Messungen im Abstand der Darsteller durchgefiihrt,

um eine potentielle Gefihrdung der Schauspieler und Biihnentechniker abschitzen zu
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konnen. Dabei konnten Kohlenstoffmonoxid und -dioxid, nitrose Gase, Schwefeldioxid
sowie einige Kohlenwasserstoffe nachgewiesen werden. Die genaue Zuordnung der
Emissionsquellen war jedoch nicht immer mdglich, da teilweise mehrere potentielle
Quellen vorhanden waren. Bei den Messungen wihrend der Eroffnungsfeuerwerke der
ADAC Super-Motocross 2008 konnte im Vergleich zum Referenzwert der WHO ein
permanent erhohter Schwefeldioxidgehalt nachgewiesen werden. Des Weiteren konnte der
Einfluss der Liiftung untersucht werden, da am ersten Messtag die Liiftung ab- und am
zweiten Tag angeschaltet war. Als Resultat waren die maximalen Gaskonzentrationen z. T.
nur halb so grof bei eingeschalteter Liiftung. Insgesamt zeigt dieses Ergebnis, dass im
Vergleich zum Outdoor-Bereich im Indoor-Bereich andere Emissionsmengen an Gasen
erhalten werden. Aufgrund der geschlossenen Hallen und des daraus resultierenden
signifikant geringerem Abstand zwischen Messpunkt und Emissionsquelle sowie
eingeschrankter Moglichkeiten der Ausbreitung waren die Verdiinnungseffekte geringer.
Bei keinem der untersuchten Feuerwerksshows wurde der Referenzwert des
Arbeitsplatzgrenzwertes (AGWgzwis = 6 mg/m3) fiir Aerosole iiberschritten. Aufgrund der
unbekannten chemischen Zusammensetzung der Partikel war die Beurteilung mit Hilfe des
Referenzwertes erschwert. Die Aerosolkonzentrationsverldufe waren dem der Outdoor-
Feuerwerke sehr dhnlich. Auch die PartikelgroBenverteilung von 40-500 nm mit
Konzentrationsmaxima zwischen 80-165 nm war vergleichbar mit den Ergebnissen der
Outdoor-Feuerwerksshows. Kurzzeitig wurden sehr hohe Partikelanzahlkonzentrationen
(Maximum bei 1,61*105 Partikel/cmS) detektiert. Erschwerend kam hinzu, dass einige der
gemessenen Partikel im sogenannten alveolaren GroBenbereich lagen (< 100 nm). Diese
Tatsachen kombinierend bestand im Einzelfall eine erhohte Chance auf -eine
Beeintrachtigung der Lungenfunktion.

Im Vergleich mit den in der Literatur veroffentlichen Daten konnte eine gute
Ubereinstimmung der PartikelgroBenverteilung gefunden werden. Die Diskrepanzen der
maximalen zeitlich gemittelten Massenkonzentrationen lagen vermutlich an den
verschiedenen Abstidnden zur Emissionsquelle und den verschiedenen Hallenvolumina.
Unter Beriicksichtigung aller ermittelten Daten ist nicht von einer direkten Gefahr durch
Emissionen eines Indoor-Feuerwerks bei einer dem Feuerwerk angepassten Ventilation

auszugehen.
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4.6 Messkammer

Die Vorversuche ergaben eine optimale Liiftungsleistung von 110 m’/h, was einen
Luftaustausch von 50 h™ entsprach. Bei den Untersuchungen der Messhohen der
Reaktionsgase wurden in der Hohe von 10 cm signifikant weniger Gaskonzentrationen
detektiert. Einige Gase, die in den anderen beiden Hohen gut messbar waren, konnten gar
nicht ermittelt werden. Zwischen den Hohen 170 cm und 300 cm war kein signifikanter
Unterschied in den gemessenen Gaskonzentrationen feststellbar, aber die Wiederholbarkeit
war in der Hohe von 170 cm geringfiigig besser. Deswegen wurden die Reaktionsgase bei den
Emissionsmessungen iiber dem mittleren Probennahmepunkt in einer Hohe von 170 cm
entnommen. Voruntersuchungen zur Beladungszeit des LPI ergaben ein Optimum bei 30 s, da
dadurch eine Uberladung der Polycarbonat-Membranfilter im Hauptemissionsbereich
(m > 1 mg, Herstellerangaben) vermieden und in den Nebengrofenbereichen noch geniigend

Masse zur gravimetrischen Detektion und chemischen Analyse gesammelt werden konnte.!

Im Rahmen einer Diplomarbeitm

wurden die mit dem LPI gesammelten Aerosole der Fonténe
silber raucharm und der Bithnenfontine silber-griin mit einer REM untersucht.! In
Abbildung 67 sind die aufgenommen Bilder der Stufe 5 (Dsp%=300 nm) und in Abbildung 68
der Stufe 10 (Dsp%=2700 nm) der Fontine silber raucharm und der Biithnenfontine silber-griin
gegeniibergestellt. Es ist zu erkennen, dass auf der Stufe 5, was bei beiden Fontidnen im
Hauptemissionsbereich lag, Aerosole in nicht genau definierbaren Formen vorlagen,
wohingegen auf der Stufe 10 (Nebenemissionsbereich) deutliche Kugelformen erkennbar
waren. Alle Aerosole ab der Stufe 7 (700 nm) fiir die Fonténe silber raucharm und ab Stufe 8
(1100 nm) fiir die Bithnenfonténe silber-griin waren kugelférmig. Da die Anzahl der aktiven
Oberfldchenatome mit sinkendem Durchmesser zunimmt, steigt auch die Reaktivitit. Daher
war davon auszugehen, dass zunichst alle beim Abbrand entstandenen Aerosole kugelférmig
waren, aber aufgrund der hohen Partikeldichte eine Koagulation in den unteren Stufen
stattfand. Die Annahme der idealen sphirischen Kugel zur Massenberechnung durch die
Partikelanzahlkonzentration konnte unter Beriicksichtigung der eben erwihnten These
bestitigt werden, welche in guter Ubereinkunft mit der Daten verdffentlicht von Kosanke et
al.'* ist. Des Weiteren wurden mit der im Geriit integrierten EDX stichprobenartig qualitative
Messungen der Aerosole durchgefiihrt. Diese Messmethode eignet sich besonders fiir leichte

Elemente. Bei der Fontéine silber raucharm konnten die Kugeln den Elementen Titan und

Sauerstoff zugeordnet werden. Anhand der weilen Farbe der Beladung lag es nahe, dass es
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sich dabei um Titandioxid (TiO,) handelte, da alle anderen bekannten Titanoxide farbig sind.
Dieses Ergebnis untermauert die Annahme, dass fast alle in der Diplomarbeit gemessenen

Metallteilchen als Metalloxide vorlagen.

Abbildung 67: Stufe 5 (300 nm) Links: Fontidne silber raucharm, Rechts: Biihnenfontine

silber- griinm

Abbildung 68: Stufe 10 (2700 nm) Links: Fontidne silber raucharm, Rechts: Biithnenfontéine

silber- griinm

Ein Vergleich der drei Analyseverfahren ED-uRFA, ETV-ICP-OES und der fliissig ICP-OES
mit vorherigem Mikrowellenaufschluss zur Charakterisierung der gesammelten Partikel war
ebenfalls Bestandteil der Diplomarbeit®. Bei allen drei Methoden wurden die
Metallkonzentrationen ermittelt und die Annahme getroffen, dass es sich grofitenteils um
Metalloxide handelt. Die Vorversuche mit der REM-EDX unterstiitzen diese Annahme (siehe
oben). Dabei konnte die ETV-ICP-OES als Messmethode fiir diese Thematik ausgeschlossen
werden. Da diese Methode fiir Analysen von Spurenelementen angewendet wird, fand durch

die hohen Konzentrationen der Hauptkomponenten eine Kontamination der Probenkammer
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statt, so dass ein kontinuierliches Messen aller Proben nicht moglich war. Die ED-uRFA war
besonders fiir die Bestimmung schwerer Elemente geeignet. Allerdings konnte aufgrund
fehlender Standards fiir diese Probenform nur qualitative Aussagen getroffen werden.
Dadurch, und durch den zerstorungsfreien Charakter, wurde diese Methode als qualitative
Referenzmethode  ausgewiesen. Mit der ICP-OES und dem  vorherigem
Mikrowellenaufschluss konnten alle relevanten Metallkonzentrationen simultan ermittelt
werden. Daher wurde zur systematischen Analyse der gesammelten Partikel die ICP-OES mit
vorherigem Mikrowellenaufschluss verwendet. Eine ausfiihrliche Beschreibung der

Messunsicherheit dieses Verfahrens ist in der Diplomarbeit zu finden.™

4.6.1 Messergebnisse der einzelnen pyrotechnischen Gegenstéinde

Fontéinen und Vulkan
Bilder der Fontidnen und des Vulkans wihrend des Abbrandes sind in Abbildung 69
dargestellt.

Abbildung 69: Fontdnen und Vulkan beim Abbrand im ehemaligen Kesselhaus der
Werkshalle 21 in Wildau (von links nach rechts: Fonténe griin und rot; Bithnenfontine griin

und rot; Fontine silber raucharm, Vulkan silber raucharm)
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Die Ergebnisse aller relevanten Gasmessungen beim Abbrand der Fonténen und des Vulkans
sind in aufgelistet und in Abbildung 70 dargestellt. Es war deutlich zu erkennen, dass
Kohlenstoffmonoxid und -dioxid sowie nitrose Gase die Hauptkomponenten der
Gasemissionen darstellten. Die Konzentrationszeitverldufe zeigten einen raschen
Konzentrationsanstieg unmittelbar nach der Ziindung bis zum Maximum und anschlieend
einen nahezu exponentiellen Abfall bis zum Basisniveau. Durch diesen Verlauf waren die
Mittelwerte tiber 15 Minuten deutlich geringer im Vergleich zu den Maximalwerten.

Die Fonténen griin und rot emittierten jeweils maximal ~ 10000 mg/rn3 CO,, ~ 19 mg/m3 CO
und ~ 82 mg/rn3 NO,. Das Verhiltnis CO/CO, von 2x107 zeigt eine beinahe vollstindige
Oxidation der gasformigen Kohlenstoffteilchen (Rufl) und damit eine ausreichende
Sauerstoffzufuhr wihrend der Reaktion.

Die Fontinen silber-griin und silber-rot emittierten maximal ~ 2000 mg/m® bzw.
~ 2400 mg/m® CO,, ~ 185 mg/m’ bzw. ~ 94 mg/m’ CO und jeweils ~ 50 mg/m’ NO; sowie ~
2,5 mg/m3 CHy4. Das Verhiltnis CO/CO; von 0,09 bzw. 0,04 zeigt insbesondere bei der
Fontdne silber-griin eine teilweise unvollstindige Oxidation der gasformigen
Kohlenstoffteilchen und damit eine sauerstoffunterversorgte Reaktion. Ein weiteres Indiz
dafiir ist die Emission von CH4, was auf eine unvollstindige Verbrennung der Harze
schlieBen ldsst.

Bei der Fontine silber raucharm wurden maximal ~ 8000 mg/m3 CO,, ~57 mg/m3 CO,
~ 280 mg/m® NO, und ~ 1,6 mg/m® CHy detektiert. Das Verhiltnis CO/CO, von 7x10 zeigt
eine beinahe vollstindige Oxidation der gasférmigen Kohlenstoffteilchen und damit eine
ausreichende Sauerstoffzufuhr wihrend der Reaktion. Trotzdem konnte eine geringe Menge
emittierten Methans erfasst werden.

Beim Vulkan silber raucharm wurden maximal ~ 6600 mg/m3 CO,, ~72 mg/m3 CO,
~ 447 mg/m3 NOy und ~ 2,9 mg/m3 N,O gemessen. Das Verhiltnis CO/CO; von 0,01 sowie
das Auftreten von N»O zeigt eine suboptimale Oxidation wihrend der Reaktion.

Allgemein konnten bei den Fontdnen griin und rot sowie den als raucharm deklarierten
pyrotechnischen Gegenstinden sehr viel mehr Kohlenstoffdioxid und nitrose Gase detektiert
werden als bei den Biihnenfonténen silber-griin und silber-rot, was durch die Reaktion der
enthaltenen Nitrocellulose verursacht wurde. Das im Vergleich mit den raucharmen
pyrotechnischen Gegenstinden bei den Fontinen griin und rot mehr Kohlenstoffdioxid als
nitrose Gase gebildet wurden lag vermutlich an einem geringeren Nitrierungsgrad (vom

Hersteller nicht angegeben).

127



4. Ergebnisse und Diskussion

uoInUIN G

I'OFI°1 - - - - -
19qn MOM[ONIA O°N "XBIN
€0F6C - - - - - uonenuazuoy ON “XeN
uInuiA G
- I'OFET I'OFET I'OF¥'1 - -
1oqn MMM PHO "XeIN
- T0F9l POFET 80F LT - - uonenuUaZUuoY "HY XeN
Uanuiy G 1
TTT6LE 98 FSIE 0TFSY 60F LY 9°0F 89 vOFLS N
1oqn MoM[INTA "ON "Xe]A
C9CFTLYY 191 F€08C 89F I'VS ETFV6V TS F8C8 08 FC6L uonenuazuoy *ON "XeN
uonuiy 61
€1FC9 1‘TF8%9 60F 18 TOFEYI I'0F9°1 TOFLI
QN MSM[PNIA OD "XEIN
'O FS°IL €01 FO°LS 0°€T F6°¢6 L09 F 8'¥81 0T F 86l €TF88I uonenuazuod] 0D "Xe]N
uonuiy G
8LV FG89ET O TEI FE69ST 11 F00L6 €1 FS166 €TEF STICI 8‘6v F ¥'¥SS1 .
19qn MMM ©OD “XBIN
€89 FTTEY9 CC88F C1L08 P6ITTFTOSET 6 VYT F €900 L°LI9Y FST690T  0°L90T F9°€LO0T  UONBNUSZUOY QD "XBN
weyoner wIeyoner 10I-I9qIS unis-1aqqrs
101 QURIUO] uni3d sugjuo,J [w/Sur] ur ueqesuy 9y
IoQIs UBY[NA  JOqQ[IS QUBIUO,  Qupluojusuyng  ougjuoyusuyng ¢

JOWWEBYSSAIA] JOP UR SUBY[NA SIP PUN USUEBIUO,] JOp UASUNSSIWSEL) P 9SSIUQISIH /¢ J[[eqe],

BAM-Dissertationsreihe

128



4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 70: Konzentrationszeitverldufe der emittierten Gase beim Abbrand der Fontinen
und des Vulkans in der Messkammer (1=Fontine griin, 2=Fontine rot, 3=Fontine silber-griin,

4= Fontine silber-rot, 5=Fonténe silber raucharm, 6=Vulkan silber raucharm)
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Die Ergebnisse der Partikelmessungen beim Abbrand der Fontdnen und des Vulkans in der
Messkammer sind in Tabelle 38 zusammengefasst. Die Partikeltotalkonzentrations-
zeitverlaufe aller gemessener Fontdnen und des Vulkans sind in Abbildung 72 dargestellt.
Allgemein lag der Hauptemissionsbereich in der sogenannten Akkumulationsmode
(Partikeldurchmesser zwischen 30 nm und 1000 nm), wobei bei allen getesteten
pyrotechnischen  Gegenstdnden eine zweite, die sogenannte Nukleationsmode
(Partikeldurchmesser < 30 nm) zu Beginn der Emission zu erkennen war (beispielhaft
dargestellt fiir die Bithnenfontidne silber-griin in Abbildung 71). Durch Koagulation dieser
kleinen und sehr reaktiven Teilchen war diese Mode jedoch nur von kurzer Dauer. Man
erkennt, dass der Vulkan -~ 1x10” Partikel/cm® und alle Fontinen im Rahmen der
Messunsicherheit ~ 8x10” Partikel/cm® emittierten. Der Unterschied zwischen den reguliren
Biithnenfontdnen und den restlichen, auf Nitrocellulose basierenden, pyrotechnischen
Gegenstdnden lag in der GroBenverteilung. Auch wenn die Fontidne griin und rot nicht als
raucharm deklariert sind, basierten diese pyrotechnischen Gegenstinde auf den gleichen
Grundbausteinen, namlich nitrierten Kohlenwasserstoffen, und konnen daher gleichbedeutend
mit den raucharmen Artikeln behandelt werden. Wihrend der GroBenbereich bei den
reguldren Bithnenfontdnen von 35 nm bis 560 nm mit den Maxima bei 124 nm war, konnte
bei den restlichen Fontdnen eine Verschiebung zu kleineren PartikelgroBen festgestellt
werden. Da die PartikelgroBle bei der Massenberechnung dreifach bewertet wird, erhélt man
bei kleineren Partikeln eine deutlich geringere Masse. Daher waren die
Massenkonzentrationswerte der Biihnenfontdnen, insbesondere der Mittelwert iiber
15 Minuten, signifikant hoher. Die geringsten Massenmittelwerte iiber 15 Minuten der
Fontédnen hatten die Fontédne griin und rot. Ein weiterer Effekt der Grolenverschiebung war,
dass bei den raucharmen Artikeln mehr Partikel in sogenannten alveolaren Bereich
(< 100 nm) emittiert wurden, von welchen eine erhohte Gefahr ausgeht, da sie zum direkten
Absterben der Alveolen oder zum Eintritt der Partikel in die Blutbahn fiihren kénnen.*

Die Beladungsmassen der mit dem LPI gesammelten 13 Stufen der Fontdnen und des Vulkans
sind in Abbildung 73 dargestellt (Daten aus der Diplomarbeit[4]). Man erkennt, dass die
Hauptemissionen zwischen Stufe 2 (Dsgq, = 60nm) und 8 (Dsps, = 1100 nm) und eine zweite
Nebenemission zwischen Stufe 9 (Dsgg, = 1800 nm) und 13 (Dspe, = 10000 nm) bestimmbar
waren. Im Vergleich produzierten die als raucharm deklarierten pyrotechnischen Gegenstinde
deutlich weniger Masse als die reguldaren. Des Weiteren konnte beim Vulkan silber raucharm
nur eine sehr geringe Beladung im Nebenemissionsbereich festgestellt werden. Die

Diskrepanz zwischen den Messungen der PartikelgroBenverteilung mit dem FMPS und dem
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LPI war auf die verschiedenen Messmethoden zuriickzufithren. Mit dem FMPS wurde der
elektrische, mit dem LPI der aerodynamische Mobilititsdurchmesser gemessen. Des Weiteren
wurden beim LPI nur 50 % der Partikel mit dem angegeben Grofenbereich auf der Stufe
abgeschieden, was eine Verschleppung der Partikel zur Folge hatte. Die Messungen mit dem
OPC, welches den optischen Durchmesser bestimmt, ergaben keine signifikanten Emissionen
im GroBenbereich > 700 nm. Unter Beriicksichtigung dieser Tatsachen war ein direkter

Vergleich zwischen den Messmethoden nur bedingt moglich.

Tabelle 38: Ergebnisse der Partikelmessungen beim Abbrand der Fonténen und des Vulkans

in der Messkammer

Max. Max.
Max. Partikel- Emittierter Konzentra-
Massenkon- Mittelwert
totalkonzen- GroBen- tionsmax. bei
zentration (15 Min)
tration [*/cm3] bereich [nm] [nm)] 3
[mg/m3] [mg/m~]
Fontine griin (8,40 = 3,16)x107  35-340 103 +9 78,7+51,6 12+04
Fontine rot (5,62 £ 4,58)x107  35-340 108 £5 77,0£54,0 1,3%£0,2
Biihnenfonténe 7
(7,96 £ 1,21)x10"  35-440 124 £5 188,2 £26,7 22,8 +1,8
silber-griin
Biihnenfontine ;
(8,09 £2,72)x10"  35-560 124 +5 233,5+59,5 20,1 1,1
silber-rot
Fontine silber ;
(7,91 £2,96)x10" 14-450 76 £23 155,8 £19,1 13,7+3,0
raucharm
Vulkan silber ;
(1,42 £0,21)x10° 22-370 65+10 12,1 +4,0 0,75+0,3
raucharm

131



4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 71: Zeit- und PartikelgroBenabhiéngige Partikelanzahlkonzentration fiir die

Biihnenfonténe silber-griin beim Abbrand in der Messkammer

Abbildung 72: Zeitabhingige Partikeltotalkonzentrationen der Fontdnen und des Vulkans

beim Abbrand in der Messkammer
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In Tabelle 39 sind die gefunden Haupt- und Nebenelemente (Masse < 1 ug auf allen 13
Stufen) der Fontdnen und des Vulkans zusammengefasst. Eine ausfiihrliche Darstellung der
stufenaufgeldsten quantitativen Messung ist in der Diplomarbeit' zu finden. Es wurde zur
besseren Visualisierung statt Balkendiagramme Punktdiagramme verwendet, die
eingezeichneten gestrichelten Linien stellen dabei lediglich einen moglichen Trend dar. Diese
Darstellungsmethode wurde im Folgenden, wenn nicht anders deklariert, beibehalten.
Vergleicht man die gemessenen Hauptelemente, die vermutlich als Oxide vorlagen, mit den in
den pyrotechnischen Gegenstinden enthaltenen Satzzusammensetzungen (siehe dazu Tabelle
7 und Tabelle 13) stellt man fest, dass alle gemessenen Hauptkomponenten als Salze oder in
metallischer Form als Edukt vorlagen. Die einzige Ausnahme war das Kalium, welches nur in
den Bithnenfonténen im Effektsatz vorhanden war. Die Losung dieses Phdnomens liegt in den
Uberziindungen, welche bei allen Fontinen und dem Vulkan aus Schwarzpulver (iiber-
wiegend Kaliumnitrat) bestanden. Die Nebenelemente waren vermutlich Verunreinigungen,
die entweder bereits in den Eduktsalzen vorlagen oder nachtréglich bei der Verarbeitung
eingebracht wurden (Aluminium, Barium, Strontium, Magnesium, Kupfer und Eisen sind

hiufig eingesetzte Komponenten in der Pyrotechnik).

--+--Fontine griin

g --=-- Fontine rot

--#-- Bithnenfonténe silber-griin
R “: --»-- Bithnenfonténe sibler-rot
- Fontine silber raucharm

--® - Vulkan silber raucharm

Beladungsmasse [mg]
o
[=)}

0,0

0,3 0,4
D5y, [nm]

Abbildung 73: Beladungsmassen der mit dem LPI gesammelten 13 Stufen der Fonténen und

des Vulkans (Daten aus der Diplomarbeit'*)

133



4. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 39. Gemessene Elemente bei der chemischen Analyse mit der ICP-OES mit

vorherigem Mikrowellenaufschluss der Fontinen und des Vulkans'!

Fonténe Vulkan
Fontine Fontine Biihnenfontine Biihnenfontine
) ) silber silber
griin rot silber-griin silber-rot
raucharm  raucharm
Haupt- Al K, Sr,
Ba,K, Ti K,Sr,Ti Ba,K,Mg, Ti K,Mg,Sr,Ti K,Ti
elemente Ti
Neben- Al, Fe, Al, Fe, Al, Fe, Pb, Sr, Al, Ba, Cu, Fe, Al, Cu, Fe, Ba, Fe, Pb,
elemente Mg Mg, Pb  Zn Pb, Zn Mg, Pb, Zn Zn
Wasserfille

Bilder der Wasserfille wihrend des Abbrandes sind in Abbildung 74 dargestellt. Dabei

wurden die Wasserfille nicht hingend, sondern stehend aufgebaut.

Abbildung 74: Wasserfille beim Abbrand im ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 in
Wildau (links Wasserfall 15x15, mittig: Wasserfall 15s raucharm, rechts: Wasserfall 30s

raucharm)

Die Ergebnisse aller relevanten Gasmessungen beim Abbrand der Wasserfille sind in Tabelle

40 aufgelistet und teilweise in Abbildung 75 dargestellt. Es war deutlich zu erkennen, dass
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Kohlenstoffmonoxid und -dioxid sowie nitrose Gase die Hauptkomponenten der
Gasemissionen darstellten. Die Konzentrationszeitverldufe zeigten einen raschen
Konzentrationsanstieg unmittelbar nach der Ziindung bis zum Maximum und anschlieend
einen nahezu exponentiellen Abfall bis zum Basisniveau. Da bei allen drei Wasserfillen kein
Schwefel im Effektsatz vorlag waren die detektierten Schwefeldioxidkonzentrationen hochst-
wahrscheinlich Reaktionsprodukte der jeweiligen Uberziindung, welche aus Schwarzpulver
bestanden.

Der Wasserfall 15x15 silber emittierte maximal ~ 3000 mg/rn3 Kohlenstoffdioxid,
~ 1375 mg/m3 Kohlenstoffmonoxid und ~ 13 mg/m3 nitrose Gase. Das Verhiltnis CO/CO,
von 0,46 zeigt eine unvollstindige Oxidation der gasformigen Kohlenstoffteilchen und damit
eine sauerstoffunterversorgte Reaktion. Ein weiteres Indiz dafiir war das Auftreten der vielen
Nebenprodukte, wie Carbonylsulfid, Distickstoffmonoxid, Cyanwasserstoff, Methan, Ethylen
und Acetylen. Zusitzlich wurde Benzol mit max. ~ 125 mg/m’ detektiert. All diese Gase
wurden durch reduktive Nebenreaktionen gebildet.

Der Wasserfall 15s silber raucharm emittierte ~ 2750 mg/m3 CO,, ~ 2860 mg/m3 CO und
~ 1200 mg/m® NO,. Das sehr groBe Verhiltnis von CO/CO, mit 1,04 deutet auf eine stark
sauerstoffunterversorgte Reaktion. Ebenfalls die grole Anzahl an reduktiv gebildeten
Nebenprodukten, allen voran Methan, Cyanwasserstoff und Benzol, untermauert diese These.
Beim Wasserfall 30s silber raucharm wurden ~ 5400 mg/m3 CO,, ~29 mg/m3 CO sowie
~ 96 mg/m® NO, detektiert. Das Verhiltnis CO/CO, von 5,4x10 zeigt eine fast vollstindige
Oxidation der gasformigen Kohlenstoffteilchen. Ein weiterer Hinweis dafiir war die
Abwesenheit weiterer gasformiger Reaktionsprodukte.

Allgemein konnten bei zwei von drei getesteten Wasserfillen eine hohe Anzahl von z. T.
gesundheitsgefdhrdenden Nebenprodukten detektiert werden. Diese entstanden durch eine
negative Sauerstoffbilanz und damit durch reduktive Nebenreaktionen. Lediglich der
Wasserfall 30s silber raucharm zeigte eine vollstdndige Reaktion der Ingredienzien zu den
erwarteten Produkten. Beim Wasserfall 15x15 silber stellte das Auftreten von Benzol mit
~125 mg/m3 die grofte Gesundheitsgefihrdung dar. Allerdings war der Mittelwert iiber
15 Minuten mit ~ 12 mg/m® um eine Dekade geringer, so dass eine akute Reaktion nur in den
ersten Minuten nach der Ziindung zu erwarten wiren. Beim Wasserfall 15s silber raucharm
stellte das Auftreten von Cyanwasserstoff mit ~ 67 mg/m3 die grofite Gesundheitsgefihrdung
dar. Der LDs fiir HCN(,) betrigt 135 ppm (~ 162 mg/m3) in 30 Minuten. Da der Maximalwert
um den Faktor 2,4 und der maximalen Mittelwert iiber 15 Minuten sogar um den Faktor 20

geringer waren, war nur durch eine langerfristige Exposition eine Gefahr fiir die Gesundheit
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zu erwarten. Dies gilt insbesondere, wenn man bedenkt, dass bei einem Effektbild wie dem
Wasserfall in der Regel mehrere pyrotechnische Gegenstinde der gleichen Bauart parallel
abgebrannt werden. Zusammengefasst konnten durch die Verwendung von Nitrocellulose in
Kombination mit Titanspdnen und einen zusétzlichen Oxidationsmittel anstatt der klassischen

Ingredienzien die reduktive Nebenreaktionen minimiert werden.
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Tabelle 40: Ergebnisse der Gasmessungen der Fontdnen und des Vulkans an der Messkammer

Alle Angaben in [mg/m’]

Wasserfall 15x15 Wasserfall 15s

silber

silber raucharm

Wasserfall 30s

silber raucharm

Max. CO, Konzentration

Max. CO, Mittelwert (15 Min.)
Max. CO Konzentration

Max. CO Mittelwert (15 Min.)
Max. COS Konzentration

Max. COS Mittelwert (15 Min.)
Max. NO, Konzentration

Max. NOy Mittelwert (15 Min.)
Max. N,O Konzentration

Max. N,O Mittelwert (15 Min.)
Max. SO, Konzentration

Max. SO, Mittelwert (15 Min.)
Max. HCI Konzentration

Max. HCI Mittelwert (15 Min.)
Max. HCN Konzentration

Max. HCN Mittelwert (15 Min.)
Max. CH4 Konzentration

Max. CH, Mittelwert (15 Min.)
Max. C,H, Konzentration
Max. C,Hy Mittelwert (15 Min.)
Max. C,H, Konzentration

Max. C,H, Mittelwert (15 Min.)
Max.

C¢He Konzentration

Max. C¢Hg Mittelwert (15 Min.)

3016,9 £ 167,5
1044,1 + 65,3
1377,5+71,2
123,0 £40,9
3,615

0,6 £0,1

12,8 £2,0
44+1,8
2,6+0,7
1,4+£04
39+1,4

0,6 +£0,4
1,4+04
0,5+0,3
2444273
3,5+0,8
6,4+0,8
0,7+0,1
53+1,2
0,5+0,1
1256 + 17,4

12,0£3,5

2756,2 £223,2
1033,2 + 52,8
2861,0 + 147,1
288,6 £ 80,4
55+£1,0

0,4 +0,1
1207,3 +49,8
123,7+£24,6
13,022
42+0,8
9,1+14

1,6 £0,7
28+1,5
1,1£0,8
67,3 +36,5
8,1+3,1
61,5+6,3
74+19
75,0+23
7,7+1,9
52,5+£272
50+1,0
40,0+7,9

48+1,1

5409,7 £ 201,0
1312,7 £23,2
285+1,1
3,3+£0,6

95,5+8,6

19,5 +4,0
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4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 75: Konzentrationszeitverldufe einiger gasformigen Emissionen beim Abbrand der

Wasserfille 15x15 silber, 15s silber raucharm und 30s silber raucharm in der Messkammer
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Die Ergebnisse der Partikelmessungen beim Abbrand der Wasserfille in der Messkammer
sind in Tabelle 41 zusammengefasst. Die Partikeltotalkonzentrationszeitverldufe sind in
Abbildung 76 dargestellt. Allgemein lag der Hauptemissionsbereich in der sogenannten
Akkumulationsmode (Partikeldurchmesser zwischen 30 nm und 1000 nm), wobei bei allen
getesteten pyrotechnischen Gegenstinden eine zweite, die sogenannte Nukleationsmode
(Partikeldurchmesser < 30 nm) zu Beginn der Emission zu erkennen war. Durch Koagulation
dieser kleinen und sehr reaktiven Teilchen war diese Mode jedoch nur von kurzer Dauer. Die
Konzentrationszeitverldufe sehen bei allen drei Wasserfillen dhnlich aus, zunéchst steigt die
Konzentration der Aerosole unmittelbar nach der Ziindung bis zum Maximum an und
anschliefend fillt diese nahezu exponentiell ab. Obwohl die Wasserfille 15x15 silber und 15s
silber raucharm vergleichbare Partikeltotalkonzentrationen emittierten war die maximale
Massenkonzentration beim Wasserfall 15x15 silber mehr als dreimal so grol wie beim 15s
silber raucharm, der maximale Mittelwert iiber 15 Minuten war um den Faktor 2 groBer. Das
lag an der unterschiedlichen PartikelgroBenverteilung, zu sehen an den GroBenkandlen mit
dem Konzentrationsmaximum. Mit 143 nm war dieser bei dem reguldren Wasserfall 15x15
silber deutlich groBer. Wie bei den Fontdnen schon erklirt, wurde der Partikeldurchmesser
dreifach zur Massenberechnung gewertet. Dadurch ergibt sich bei einer Verschiebung der
Partikeldurchmesser in den kleineren Bereich eine signifikant geringere Masse. Beim
Wasserfall 30s silber raucharm war diese Verschiebung ebenfalls zu erkennen. Allerdings
emittierte dieser Wasserfall signifikant geringere Partikeltotalkonzentration, was in
Kombination die geringste Massenexposition zur Folge hatte. Auch hier war der Effekt des
raucharmen Feuerwerks lediglich, die Partikel kleiner, und damit nicht sichtbar, zu machen.
Nachteilig daran war aber die Tatsache, dass erneut mehr Aerosole im alveolaren Bereich mit
den bereits bei den Fonténen genannten Folgen entstanden.™”!

Die Beladungsmassen der mit dem LPI gesammelten 13 Stufen der Wasserfille sind in
Abbildung 77 dargestellt (Daten aus der Diplomarbeit). Die Hauptemissionen beim
reguldren Wasserfall 15x15 silber lag zwischen Stufe 1 (Dsog = 30nm) und 9 (Dsoq, = 1,8 pm)
und eine zweite Nebenemission zwischen Stufe 10 (Dspg, = 2,7 pm) und 13 (Dsog = 10 pm).
Die beiden raucharmen Wasserfille emittierten hauptsidchlich zwischen Stufe 2 (Dspq =
60 nm) und 9 (Dspg = 1800 nm) und nebensichlich zwischen Stufe 10 (Dsgs = 2,7 pm) und
13 (Dspg = 10 um). Im Vergleich produzierten die als raucharm deklarierten pyrotechnischen

Gegenstinde deutlich weniger Masse als die reguliren.
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Tabelle 41: Ergebnisse der Partikelmessungen beim Abbrand der Wasserfille in der

Messkammer
Max. Max.
Max. Partikel- Emittierter Konzentra-
) ) Massenkon- Mittelwert
Wasserfall totalkonzen-tration GroBen- tionsmax. bei
zentration (15 Min.)
[*/cm3] bereich [nm] [nm] 3
[mg/m?3] [mg/m~]
15%15 silber (1,57 0,25)x108 45-560 143 £5 4978 +41,6 28,1 +£3,6
15s silber o
(1,27 £0,15)x10°  30-460 93+5 151,852 144+1,5
raucharm
30s silber .
(6,49 +0,84)x10°  7-430 66 +6 59,8 £3,2 79+1,4
raucharm

Abbildung 76: Zeitabhingige Partikeltotalkonzentrationen der Wasserfille beim Abbrand in

der Messkammer

In Tabelle 42 sind die gefunden Haupt- und Nebenelemente (Masse < 1 ug auf allen 13
Stufen) der Wasserfille zusammengefasst. Eine ausfithrliche Darstellung der

4

stufenaufgelosten quantitativen Messung ist in der Diplomarbeit™ zu finden. Im direkten

Vergleich mit den in den pyrotechnischen Gegenstinden enthaltenen Satzzusammensetzungen
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(siehe dazu Tabelle 7 und Tabelle 13) stellt man fest, dass beim Wasserfall 15x15 silber und
15s silber alle gemessenen Hauptelemente als Salze oder in metallischer Form im Edukt
vorlagen. Im Gegensatz dazu war beim Wasserfall 30s silber raucharm lediglich das Titan als
Edukt vorhanden. Das Kalium stammt hochstwahrscheinlich aus der Uberziindung
(Schwarzpulver) und das Aluminium von der Aluminiumverpackung, in der der
pyrotechnische Gegenstand eingewickelt war. In dem Bereich des Abbrandes konnte sich
etwas Aluminium gelost oder mitreagiert und daher signifikant messbare Mengen erzeugt
haben. Die Nebenelemente waren vermutlich Verunreinigungen, die entweder bereits in den
Edukten vorlagen oder nachtriglich bei der Verarbeitung eingebracht wurden (Aluminium,

Barium, Strontium, Magnesium, Kupfer und Eisen sind hiufig eingesetzte Komponenten in

der Pyrotechnik).
1,2 .
1 s --+--15x15 silber
1,1 R '
f KL --=--15s silber raucharm
1.0 ] --#--30s silber raucharm
0,9 A
£ 08 - s
§ 07 >
w 4
g *
E 0,6 .
& ]
g% : .
S 04 1 L] .
2 ] ; ; .
0.3 1 * ' . .
T B N .. . N
02 o _______ . ‘a.
] BT o S
0,1 4 . . . a ;‘A
q g A -
0,0 ;:: ; T T T T T T T T T T T
0 0,03 0,06 0,1 0,2 0,3 0,4 0,7 1,1 1,8 2,7 43 7,0 10,0

D50% [pm]

Abbildung 77: Beladungsmassen der mit dem LPI gesammelten 13 Stufen der Wasserfille

(Daten aus der Diplomarbeit[4])

Tabelle 42. Gemessene Elemente bei der chemischen Analyse mit der ICP-OES mit

vorherigem Mikrowellenaufschluss der Wasserfille!!

15x15 silber  15s silber raucharm  30s silber raucharm

Hauptelemente Al K, Ti Al K, Ti AlL K, Ti
Nebenelemente Fe, Mg, Pb  Fe, Mg, Ni, Pb, Zn  Fe, Mg, Pb, Zn
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Pyrotechnische Lichter

Bilder der pyrotechnischen Lichter wihrend des Abbrandes sind in Abbildung 78 dargestellt.

Abbildung 78: pyrotechnische Lichter beim Abbrand im ehemaligen Kesselhaus der
Werkshalle 21 in Wildau (von links nach rechts: Biihnenflare blau und rot; Farblanze blau

und rot; Blinkfackel rot)

Die Ergebnisse der Gasanalysen beim Abbrand der pyrotechnischen Lichter sind in Tabelle
43 zusammengefasst und teilweise in Abbildung 79 dargestellt. Als Hauptemission konnte bei
allen getesteten pyrotechnischen Gegenstinden Kohlenstoffmonoxid und -dioxid sowie
nitrose Gase detektiert werden. Mit Ausnahme der Blinkfackel zeigten die
Konzentrationszeitverldufe einen raschen Konzentrationsanstieg unmittelbar nach der
Ziindung bis zum Maximum und anschliefend einen nahezu exponentiellen Abfall bis zum
Basisniveau. Bei der Blinkfackel waren die Anstiege der Kohlenstoffdioxidkonzentration
sowie die der nitrosen Gase deutlich langsamer, aber stetig bis zum Maximum, wonach beide
nahezu exponentiell bis zum Basisniveau abfielen. Der langsamere Anstieg war vermutlich
auf die zweiphasige Reaktion zuriickzufiihren, bei der nicht kontinuierlich, sondern
schubweise, die Gase emittiert wurden. Die Kohlenstoffmonoxidkonzentration stieg rasch bis
zu dem lokalen Maximum an, fiel dann nahezu exponentiell bis zum lokalen Minimum ab

und stieg anschliefend nach ca. 120 s erneut rasch bis zum globalen Maximum an.
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AnschlieBend fiel die Konzentration nahezu exponentiell bis zum Basisniveau ab. Da der
zweite Anstieg der Kohlenstoffmonoxidkonzentration genau am Ende der Abbrandzeit
messbar war, liegt die Vermutung nahe, dass die Verbrennungsreaktion am Anfang und zum
Ende hin sauerstoffunterversorgter war und daher mehr Kohlenstoffmonoxid produziert
wurde.

Die Biihnenflare blau emittierte maximal ~ 3000 mg/m® Kohlenstoffdioxid, ~ 3 mg/m’
Kohlenstoffmonoxid und ~ 20 mg/m® nitrose Gase. Das Verhiltnis CO/CO, von 10~ sowie
das Fehlen weiterer Reaktionsprodukte deuten auf eine fast vollstindige Verbrennung und
damit einer ausreichenden Sauerstoffzufuhr. Die Biihnenflare rot emittierte maximal
~ 2500 mg/m® Kohlenstoffdioxid, ~2 mg/m® Kohlenstoffmonoxid und ~70 mg/m’ nitrose
Gase. Das Verhiltnis CO/CO, von 8x10™ sowie das Fehlen weiterer Reaktionsprodukte
deuten ebenfalls auf eine fast vollstindige Verbrennung und damit einer ausreichenden
Sauerstoffzufuhr. Die nitrosen Gase stammen bei beiden Biihnenflares aus der Uberziindung
(Schwarzpulver), zusitzlich lag bei der Biihnenflare rot das Flammenfirbungselement
Strontium als Nitrat vor, was die um den Faktor 3,5 erh6hte Emission von nitrosen Gasen
erklart.

Die Mg-Flare blau emittierte maximal ~ 20000 mg/m® Kohlenstoffdioxid, ~ 3500 mg/m’
Kohlenstoffmonoxid, ~ 420 mg/m3 nitrose Gase, ~ 1,8 mg/m3 Methan und 4,3 mg/m3
Distickstoffmonoxid. Das Verhiltnis CO/CO, von 0,175 sowie das Vorhandensein von
Methan und Distickstoffmonoxid deuten auf eine partiell unvollstindige Verbrennung und
damit einer unzureichenden Sauerstoffzufuhr. Die Mg-Flare rot emittierte maximal
~ 18000 mg/m3 Kohlenstoffdioxid, ~ 3000 mg/m3 Kohlenstoffmonoxid, ~ 150 mg/m3 nitrose
Gase, ~ 1,3 mg/m3 Methan und 3,3 mg/rn3 Distickstoffmonoxid. Das Verhiltnis CO/CO; von
0,167 sowie das Vorhandensein von Methan und Distickstoffmonoxid deuten auf eine partiell
unvollstindige Verbrennung und damit einer unzureichenden Sauerstoffzufuhr.

Die Farblanze blau emittierte maximal ~2000 mg/m’ Kohlenstoffdioxid, ~ 20 mg/m’
Kohlenstoffmonoxid, ~ 120 mg/rn3 nitrose Gase und ~ 1,8 mg/m3 Methan. Das Verhiltnis
CO/CO, von 0,01 sowie die geringen Mengen an Methan deuten auf eine geringfiigig
unvollstindige Verbrennung und damit einer fast ausreichenden Sauerstoffzufuhr. Die
Farblanze rot emittierte ~maximal ~ 2200 mg/m® Kohlenstoffdioxid, ~ 17 mg/m’
Kohlenstoffmonoxid, ~9mg/m3 nitrose Gase und ~ 1,4 mg/m3 Methan. Das Verhiiltnis
CO/CO, von 7,73x107 deutet auf eine vollstdndige Verbrennung. Trotzdem konnten geringe
Mengen an Methan ermittelt werden. Im Vergleich wurden bei der Farblanze blau mehr

nitrose Gase detektiert, was auf die groe Menge an Kaliumnitrat als Edukt zuriickzufiihren
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war. In der Farblanze rot war zwar Nitrocellulose enthalten, allerdings nur in geringen
Mengen.

Die Blinkfackel rot emittierte maximal ~ 10000 mg/m® Kohlenstoffdioxid, ~ 70 mg/m’
Kohlenstoffmonoxid, ~ 110 mg/m3 nitrose Gase, ~ 110 mg/m3 Schwefeldioxid und
~2,1 mg/m3 Methan. Das Verhiltnis CO/CO, von 0,01 sowie das Vorhandensein von Methan
deuten auf eine partiell unvollstindige Verbrennung und damit einer unzureichenden
Sauerstoffzufuhr. Der zeitliche Verlauf von Kohlenstoffmonoxid zeigt zwei Maxima. Da das
erste Maximum unmittelbar nach der Anziindung und das zweite Maximum gegen Ende des
Effektes auftraten, ist anzunehmen, dass bei der Initiation und dem Abklingen der Reaktion
die Verbrennung jeweils sauerstoffunterversorgt war. Zusitzlich wurde Schwefeldioxid mit
maximal ~ 350 mg/m’® detektiert. Potentielle Quellen waren das Strontiumsulfat sowie das
Schwarzpulver der Uberziindung. Da der Konzentrationszeitverlauf im Vergleich zu den
anderen Gasen signifikant abweichend war und eine ungewohnlich grole Menge an
Schwarzpulver von 3,1 g verwendet wurde, liegt die Vermutung nahe, dass es sich hierbei um
das Reaktionsprodukt der Uberziindung handelt.

Zusammengefasst kann man sagen, dass bei den sieben getesteten pyrotechnischen Lichtern
in summa alle eine ausreichende Sauerstoffzufuhr hatten, nur teilweise wurden

Nebenprodukte durch Reduktionsreaktion in geringen Mengen gebildet.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 79: Konzentrationszeitverldufe einiger gasformigen Emissionen beim Abbrand der
pyrotechnischen Lichter in der Messkammer (1= Biihnenfonténe blau, 2= Biithnenfonténe rot,

3= Mg-Flare blau, 4= Mg-Flare rot, 5= Farblanze blau, 6= Farblanze rot, 7= Blinkfackel)
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Die Ergebnisse der Partikelmessungen beim Abbrand der pyrotechnischen Lichter in der
Messkammer sind in Tabelle 44 zusammengefasst. Die Partikeltotalkonzentrationszeit-
verldufe sind in Abbildung 80 dargestellt. Allgemein lag der Hauptemissionsbereich in der
sogenannten Akkumulationsmode (Partikeldurchmesser zwischen 30 nm und 1000 nm),
wobei bei allen getesteten pyrotechnischen Gegenstinden eine zweite, die sogenannte
Nukleationsmode (Partikeldurchmesser < 30 nm) zu Beginn der Emission zu erkennen war.
Durch Koagulation dieser kleinen und sehr reaktiven Teilchen war diese Mode jedoch nur
von kurzer Dauer. Die Konzentrationszeitverldufe waren bei allen pyrotechnischen Lichtern
dhnlich, zunichst stieg die Konzentration der Aerosole nach der Ziindung bis zum Maximum
an und anschliefend fillt diese bis zum Basisniveau ab. Im Vergleich zu den Wasserfillen
oder den Fontdnen schwankten die Verldufe mehr, was vermutlich an den signifikant lingeren
Abbrandzeiten von 45 s bis 120 s lag. Die Biihnenflare blau und rot emittierten sowohl die
geringste Partikeltotalkonzentration von jeweils ~ 5,5x10° Partikel/cm® als auch die geringste
Massenkonzentration (Mittelwert iiber 15 Minuten betrug jeweils ~ 1 mg/m3). Die Mg-Flare
blau emittierte die groffte Menge an Partikeln mit ~ 2,3%x10° Partikel/cm® und einem
Mittelwert iiber 15 Minuten von ~ 33,6 mg/m’. Dass die Mg-Flare rot trotz #hnlicher
Satzzusammensetzung nur Partikelkonzentrationen mit einem Faktor von ~ 0,5 emittierte, lag
hochstwahrscheinlich an der signifikant geringeren Menge des Effektsatzes (NEM;o: 54 g
gegeniiber NEMy,,,: 82 g, siehe dazu Tabelle 7). Bei den Farblanzen blau und rot wurde eine
grofle Messunsicherheit von bis zu 60 % festgestellt. Daran zeigt sich wie unterschiedlich der
Abbrand ein und desselben pyrotechnischen Gegenstands sein kann, obwohl der optische
Effekt bei allen gleich war. Ein direkter Vergleich zwischen den Farben war dadurch nicht
moglich. Bei der Blinkfackel rot konnten keine Besonderheiten festgestellt werden. Die
emittierten Aerosolmengen waren dhnlich dem der Mg-Flare und der Farblanze.

Die Beladungsmassen der mit dem LPI gesammelten 13 Stufen der pyrotechnischen Lichter
sind in Abbildung 81 dargestellt (Daten aus der Diplomarbeit*)). Die Hauptemissionen lag bei
allen pyrotechnischen Lichtern zwischen Stufe 4 (Dsoq = 200nm) und 9 (Dspg, = 1800 nm).
Bei einigen gab es eine zweite Nebenemission zwischen Stufe 10 (Dsog, = 2700 nm) und 13
(Dso% = 10000 nm). Die Mg-Flare blau und rot sowie die Blinkfackel rot emittierten im
Hauptbereich sehr hohe Massenkonzentrationen, so dass die vom Hersteller empfohlene
maximale Beladung von 1 mg iiberschritten wurden. In Tabelle 45 sind die gefunden Haupt-
und Nebenelemente (Masse < lpg auf allen 13 Stufen) der pyrotechnischen Lichter

zusammengefasst. Eine ausfiihrliche Darstellung der stufenaufgeldsten quantitativen Messung
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Tabelle 44: Ergebnisse der Partikelmessungen beim Abbrand der pyrotechnischen Lichter in

der Messkammer

Emittierter Max. Max.
Max. Partikel- Konzentra-
GroBen- Massen- Mittelwert
totalkonzen- tionsmax. bei
bereich konzentration (15 Min.)
tration [*/cm3] [nm] 3
[nm] [mg/m?] [mg/m’]
Biihnenflare 6
ol (5,77 £1,48)x10° 34-340 113+ 10 10,4 +£2,9 0,9+0,1
au
Biihnenflare 6
(5,27 £1,77)x10°  30-450 138 £ 10 14,0+4,9 1,2+0,5
rot
Mg-Flare s
bl (2,31 £0,90)x10° 34-500 130+ 11 589,5+271,9 33,6 +11,1
au
Mg-Flare ;
(6,85 +0,20)x10"  34-560 134 + 13 237,7+14,0 18,5%+2,0
rot
Farblanze ;
ol (7,54 +£2,88)x10" 45-560 155 £+ 16 300,2 +138,7 13,1 +2,1
au
Farblanze ;
(2,52 £0,55)x10" 22-560 124 + 60 143,3+60,4 6,8+4,2
rot
Blinkfackel ;
(4,40 £0,84)x10" 45-500 134 + 13 110,3+258 13,0+1,8
rot

! zu finden. Im direkten Vergleich mit den in den pyrotechnischen

ist in der Diplomarbei
Gegenstinden enthaltenen Satzzusammensetzungen (siehe dazu Tabelle 7 und Tabelle 13)
stellt man fest, dass bei der Biihnenflare blau und rot, der Mg-Flare blau und rot sowie der
Farblanze blau alle gemessene Hauptkomponenten als Metalle oder Metallsalze im Edukt
vorlagen. Bei der Farblanze rot konnte zusitzlich Aluminium hauptséchlich in Stufe 6 (Dsgq, =
400nm) und 8 (Dspq = 1100nm) ermittelt werden. Da im Effektsatz der Farblanze rot kein
Aluminium nachgewiesen wurde und im Aufbau des pyrotechnischen Gegenstandes kein
Aluminium verbaut war sind weitere Untersuchungen nétig, um die Quelle zu identifizieren.
Moglich wire, dass die Probe fiir die Analyse der Aerosole aus einer anderen Charge kam als
die Probe bei der Analyse des Effektsatzes und deswegen Aluminium als Verunreinigung
enthielt. Auch eine Verunreinigung wéhrend der Analyse der Aerosole kann nicht

ausgeschlossen werden. Des Weiteren konnte bei der Blinkfackel rot signifikante Mengen an
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Blei hauptséchlich in den Stufen 6 bis 8 (Dsps = 400nm bis 1100) nachgewiesen werden. Da
das die drei Stufen mit der hochsten Beladungsmenge waren, stammte das Blei vermutlich aus
verunreinigten Edukten. Bei allen pyrotechnischen Lichtern waren die enthaltenen
Nebenelemente vermutlich Verunreinigungen, die entweder bereits in den Edukten vorlagen
oder nachtriglich bei der Verarbeitung eingebracht wurden (Aluminium, Barium, Strontium,

Magnesium, Kupfer und Eisen sind hiufig eingesetzte Komponenten in der Pyrotechnik).

Abbildung 80: Zeitabhingige Partikeltotalkonzentrationen der pyrotechnischen Lichter beim

Abbrand in der Messkammer
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Beladungsmenge [mg]
N

--+-- Biithnenflare blau
--=-- Biihnenflare rot

-~ - GPS-MG-Flare
blau
GPS-MG-Flare rot

Farblanze blau
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D50% [pm]

Abbildung 81: Beladungsmassen der mit dem LPI gesammelten

pyrotechnischen Lichter (Daten aus der Diplomarbeit[4])

13 Stufen der

Tabelle 45. Gemessene Elemente bei der chemischen Analyse mit der ICP-OES mit

vorherigem Mikrowellenaufschluss der pyrotechnischen Lichter*

Biihnen- Biihnen- Mg-Flare Mg-Flare Farblanze Farblanze Blink-
flare flare rot  blau rot blau rot fackel rot
Haupt- Al, Cu, K, Al, Mg,
Cu Sr K, Mg, Sr Cu, K Al K, Sr
elemente Mg K, Pb, Sr
Al, Ba,
Neben- Al K, Al Ba, K, Ba, Fe, Ni, Al, Fe, Pb, Ba, Mg, Ba, Cu,
Fe, Pb, Ti,
elemente Mg, Zn Mg, Zn Pb, Ti, Zn 7 Mg, Zn Pb, Ti, Zn, Fe, Ti, Zn
n
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Bengalfeuer

Ein Bild eines Bengalfeuers griin wihrend des Abbrandes ist in Abbildung 82 dargestellt.

Abbildung 82: Bengalfeuer griin beim Abbrand im ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21
in Wildau

Die Ergebnisse aller relevanten Gasmessungen beim Abbrand der getesteten Bengalfeuer sind
in Tabelle 46 aufgelistet und teilweise in Abbildung 83 dargestellt. Die Konzentrationszeit-
verldufe zeigten einen raschen Konzentrationsanstieg unmittelbar nach der Ziindung bis zum
Maximum und anschlieend einen nahezu exponentiellen Abfall bis zum Basisniveau.

Das Prometheusfeuer griin emittierte als Hauptkomponenten maximal ~ 8200 mg/m’
Kohlenstoffdioxid und ~ 360 mg/m3 nitrose Gase. Des Weiteren konnten ~ 6 mg/m3
Kohlenstoffmonoxid, ~ 3,5 mg/m3 Distickstoffmonoxid und ~7 mg/m3 Schwefeldioxid
ermittelt werden. Das Verhiltnis CO/CO, von 4,3x10™ zeigt eine fast vollstindige Oxidation
der gasformigen Kohlenstoffteilchen (Ruf}). Die gemessenen Konzentrationen von
Schwefeldioxid stammten hochstwahrscheinlich von der Anziindung, da im Effektsatz kein
Schwefel enthalten war. Das Distickstoffmonoxid entstand vermutlich durch partielle
Sauerstoffunterversorgung.

Das Theaterfeuer griin emittierte hauptsiichlich ~ 5150 mg/m® Kohlenstoffdioxid,
~ 1150 mg/m’®  Schwefeldioxid und ~300 mg/m’ nitrose Gase. Ferner entstanden
~13,5 mg/rn3 Kohlenstoffmonoxid und ~ 3,5 mg/m3 Distickstoffmonoxid. Das Verhiltnis von
CO/CO, von 2,6x10 deutet auf eine fast vollstidndige Verbrennung. Die geringen Mengen
an Distickstoffmonoxid stammten vermutlich aus dem Anziinder, da der gleiche Anziinder
wie bei dem Prometheusfeuer griin verwendet wurde. Die hohen Mengen an Schwefeldioxid
waren bis dato nicht zu erkldren, da Schwefel in keinerlei Form Verwendung fand, aufler dem
Anziinder, welcher aber nur geringe Mengen an Schwefeldioxid freisetzte (siehe
Prometheusfeuer griin). Deswegen wurde der Riickstand der wéssrigen Extraktion mit
Schwefelkohlenstoff behandelt um evtl. enthaltenen Schwefel zu 16sen. Dabei ergab sich ein

elementarer Schwefelgehalt von ~ 11 %. Des Weiteren wurde mit der IC das wissrige Extrakt
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auf Chlorationen getestet, welcher negativ war. Nachdem das Bariumnitrat ausgewaschen
war, konnte nach einem Soda-Potasche-Aufschluss eine weitere Schwefelverbindung
qualitativ. nachgewiesen werden. Ausgehend von diesen Ergebnissen und der
Schwerloslichkeit der Schwefelverbindung war naheliegend, dass in der Probe nicht wie vom

Hersteller angegeben Bariumchlorat, sondern Bariumsulfat vorlag.

Tabelle 46: Ergebnisse der Gasmessungen der Bengalfeuer an der Messkammer

Alle Angaben in [mg/m’] Prometheusfeuer griln ~ Theaterfeuer griin
Max. CO, Konzentration 8173,1 +£428,2 5157,9 £25,1
Max. CO, Mittelwert (15 Min.) 2070,6 £ 49,1 16334 +11,2
Max. CO Konzentration 59+0,1 13,6 +1,7
Max. CO Mittelwert (15 Min.) 1,9+0,1 3,1+0,3

Max. NO, Konzentration 364,6 + 89,8 296,5 + 43,8
Max. NOx Mittelwert (15 Min.) 65,9+11,0 58,8+33
Max. N>O Konzentration 34+1,5 35+24

Max. N,O Mittelwert (15 Min.) 0,7+0,1 0,7+0,1

Max. SO, Konzentration 7,0+0,1 11522 +4259
Max. SO, Mittelwert (15 Min.) 0,7+£0,2 155,7 £ 63,2

Die Ergebnisse der Partikelmessungen beim Abbrand der Bengalfeuer in der Messkammer
sind in Tabelle 47 zusammengefasst. Die Partikeltotalkonzentrationszeitverldufe sind in
Abbildung 84 dargestellt. Allgemein lag der Hauptemissionsbereich in der sogenannten
Akkumulationsmode (Partikeldurchmesser zwischen 30 nm und 1000 nm), wobei bei allen
getesteten pyrotechnischen Gegenstinden eine zweite, die sogenannte Nukleationsmode
(Partikeldurchmesser < 30 nm) zu Beginn der Emission zu erkennen war. Durch Koagulation
dieser kleinen und sehr reaktiven Teilchen war diese Mode jedoch nur von kurzer Dauer. Die
Konzentrationszeitverldufe zeigten nach der Anziindung einen leicht schwankenden
Konzentrationsanstieg der Aerosole bis zum globalen Maximum. Anschliefend fiel der
Verlauf rapide bis zu einem lokalen Minimum. Danach konnten vereinzelt leicht erhohte
Partikeltotalkonzentrationen (lokale Maxima) detektiert werden und zum Schluss erreichten

die Konzentrationen wieder das Basisniveau. Im Vergleich zu den Wasserfillen oder den
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Abbildung 83: Konzentrationszeitverlaufe der gasformigen Emissionen beim Abbrand der

Bengalfeuer in der Messkammer
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Fontidnen unterliegen die Verldufe jedoch groleren Schwankungen, was vermutlich an den
langeren Abbrandzeiten von ca. 60 s und den inkonstanten Abbrandoberflichen lag. Bei
beiden Bengalfeuern, aber insbesondere bei dem Prometheusfeuer griin, wurden grof3e
Messunsicherheiten von bis zu 75 % festgestellt. Daran zeigt sich, wie unterschiedlich der
Abbrand ein und desselben pyrotechnischen Gegenstands sein kann, obwohl der optische

Effekt bei allen gleich war.

Tabelle 47: Ergebnisse der Partikelmessungen beim Abbrand der Bengalfeuer in der

Messkammer
Emittierter Max.
Max. Partikel- Konzentra- Max. Massen-
GroBen- Mittelwert
totalkonzen- tionsmax. bei  konzentration
bereich (15 Min.)
tration [*/cm?3] [nm] [mg/m3] 3
[nm] [mg/m”]
Prometheusfeuer .
(4,91 £3,15)x10° 20-440 110 £29 554+£24.8 3,9+0,8
griin
Theaterfeuer .
(5,31 £2,21)x10° 20-470 116 £ 11 142,0 £ 3,0 13,2+1,7
griin

Abbildung 84: Zeitabhingige Partikeltotalkonzentrationen der Bengalfeuer beim Abbrand in

der Messkammer
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Die Beladungsmassen der mit dem LPI gesammelten 13 Stufen der Bengalfeuer sind in
Abbildung 85 dargestellt (Daten aus der Diplomarbeit*!). Die Hauptemissionen lag bei beiden
Bengalfeuern zwischen Stufe 3 (Dsgs, = 100nm) und 7 (Dspg, = 700 nm) mit dem Maximum
bei Stufe 5 (Dsog, = 300 nm). Das Theaterfeuer griin emittierte mit max. 0,47 mg in etwa die
dreifache Menge wie das Prometheusfeuer griln mit max. 0,14 mg. In Tabelle 48 sind die
gefundenen Haupt- und Nebenelemente (Masse < 1ug auf allen 13 Stufen) der Bengalfeuer
zusammengefasst. Eine ausfiihrliche Darstellung der stufenaufgelosten quantitativen Messung
ist in der Diplomarbeitm zu finden. Im direkten Vergleich mit den in den pyrotechnischen
Gegenstinden enthaltenen Satzzusammensetzungen (siehe dazu Tabelle 7 und Tabelle 13)
stellt man fest, dass bei beiden Effektsdtzen lediglich das Barium als Salz enthalten war.
Zusitzlich konnte jedoch jeweils Aluminium und Kalium nachgewiesen werden. Das Kalium
kann auf die zur Anziindung verwendeten Sicherheitssturmstreichhdlzer zuriickgefiihrt
werden, da der Reibkopf und der Bengalsatz groBtenteils aus Kaliumsalzen bestand (siehe
Tabelle 11). Um die Quelle des Aluminiums zu identifizieren sind weitergehende
Untersuchungen notig.

Bei beiden Bengalfeuer waren die enthaltenen Nebenelemente vermutlich Verunreinigungen,
die entweder bereits in den Edukten vorlagen oder nachtriglich bei der Verarbeitung
eingebracht wurden (Aluminium, Barium, Strontium, Magnesium, Kupfer und Eisen sind
hiufig eingesetzte Komponenten in der Pyrotechnik). Ein Teil des detektierten Bleis konnte

ebenfalls von den Anziindholzern stammen.

Tabelle 48. Gemessene Elemente bei der chemischen Analyse mit der ICP-OES mit

vorherigem Mikrowellenaufschluss der Bengalfeuer[4]

Prometheusfeuer griiln ~ Theaterfeuer griin

Hauptelemente Al, Ba, K Al, Ba, K
Nebenelemente Mg, Pb, Zn Mg, Pb, Zn
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Abbildung 85: Beladungsmassen der mit dem LPI gesammelten 13 Stufen der Bengalfeuer

(Daten aus der Diplomarbeit[4])
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Flammeneffekte

Bilder der Flammeneffekte wihrend des Abbrandes sind in Abbildung 86 dargestellt.

Abbildung 86: Flammeneffekte wihrend der Umsetzung bei den Messungen in dem

ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 in Wildau; links: Feuerball, rechts: Flammensaule

Die Ergebnisse aller relevanten Gasmessungen beim Abbrand der getesteten Flammeneffekte
sind in Tabelle 49 aufgelistet und teilweise in Abbildung 90 dargestellt. Die Konzentrations-
zeitverldufe zeigten einen raschen Konzentrationsanstieg unmittelbar nach der Ziindung bis
zum Maximum und anschlieBend einen nahezu exponentiellen Abfall bis zum Basisniveau.

Der Feuerball emittierte als Hauptkomponenten maximal ~ 8400 mg/rn3 Kohlenstoffdioxid,
~ 100 mg/m® Kohlenstoffmonoxid und ~ 145 mg/m’ nitrose Gase. Des Weiteren konnten
~6,6 mg/m3 Distickstoffmonoxid, ~ 4,0 mg/m3 Cyanwasserstoff, ~ 4,0 mg/m3 Methan und
~ 4,6 mg/m’® Ethylen ermittelt werden. Das Verhiltnis CO/CO, von 0,012 zeigt eine partiell
unvollstindige Oxidation wéhrend der Reaktion. Ein weiteres Indiz dafiir war das

Vorhandensein von den reduktiv gebildeten Nebenprodukten.
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Die Flammensiule emittierte hauptsichlich ~ 84000 mg/m® Kohlenstoffdioxid, ~ 87 mg/m’
Kohlenstoffmonoxid und ~ 1450 mg/m’® nitrose Gase. Ferner entstanden ~ 16,1 mg/m’
Distickstoffmonoxid und ~ 4,3 mg/m3 Ethylen. Das Verhiltnis von CO/CO, von 1,0x10°%
deutet auf eine fast vollstindige Verbrennung. Dennoch konnten geringen Mengen an
Distickstoffmonoxid und Ethylen nachgewiesen werden. Beide Gase entstanden vermutlich in
einem reduktiven Randbereich der Flamme. Im Vergleich emittierte die Flammenséule
zehnmal mehr Kohlenstoffdioxid und nitrose Gase als der Feuerball. Das lag zum einem an
den bei der Flammensdule verwendeten Hauptinhaltstoff Nitrocellulose, welcher grof3e
Mengen an dieser Gase beim Abbrand produziert und zum anderen an der deutlich groleren

Menge des Effektsatzes (Faktor 7,3).

Tabelle 49: Ergebnisse der Gasmessungen der Flammeneffekte in der Messkammer

Alle Angaben in [mg/m”] Feuerball Flammensiule
Max. CO, Konzentration 8445,6 + 1889,0 83882,1 + 16959,6
Max. CO, Mittelwert (15 Min.) 1408,9 + 12,4 7807,4 £ 1746,9
Max. CO Konzentration 97,9 +21,0 86,9 +44.7

Max. CO Mittelwert (15 Min.) 73+2,9 6,1 £1,5

Max. NO, Konzentration 145,0 = 48,9 1451,6 +420,4
Max. NOx Mittelwert (15 Min.) 9,7+1,7 133,5 +48,7

Max. N,O Konzentration 6,6 +2,1 16,1 £2,2

Max. N,O Mittelwert (15 Min.) 1,2+0,2 23+04

Max. HCN Konzentration 40+£22 -

Max. HCN Mittelwert (15 Min.) 0,7+0,4 -

Max. CH4 Konzentration 4,0+0,6 -
Max. CH4 Mittelwert (15 Min.) 1,6 +0,1 -
Max. C,H, Konzentration 4,6 £0,8 43+0,5
Max. C,H4 Mittelwert (15 Min.) 0,3+0,1 0,4+0,1
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Abbildung 87: Konzentrationszeitverldufe der gasformigen Emissionen beim Abbrand der

Bengalfeuer in der Messkammer
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Die Ergebnisse der Partikelmessungen beim Abbrand der Flammeneffekte in der
Messkammer sind in Tabelle 50 zusammengefasst. Die Partikeltotalkonzentrationszeit-
verldufe sind in Abbildung 88 dargestellt. Allgemein lag der Hauptemissionsbereich in der
sogenannten Akkumulationsmode (Partikeldurchmesser zwischen 30 nm und 1000 nm),
wobei bei allen getesteten pyrotechnischen Gegenstinden eine zweite, die sogenannte
Nukleationsmode (Partikeldurchmesser < 30 nm) zu Beginn der Emission zu erkennen war.
Durch Koagulation dieser kleinen und sehr reaktiven Teilchen war diese Mode jedoch nur
von kurzer Dauer. Die Konzentrationszeitverldufe steigen unmittelbar nach der Anziindung
bis zum Maximum und fielen anschlieBend nahezu exponentiell bis zum Basisniveau. Die
Flammensidule emittierte eine ungefihr doppelt so grofle Partikelanzahl und maximale
Partikelmasse wie der Feuerball, was vermutlich auf die sehr viel grofere Menge an
Effektsatz zuriickgefiihrt werden kann. Beide hatten eine sehr diskrete Grofenverteilung mit
einem Konzentrationsmaximum bei niedrigen PartikelgroBen, was zu geringen
Massenkonzentrationen iiber 15 Minuten fiihrte, vergleichbar mit denen der raucharmen
Fontdnen und Wasserfille. Bei der Flammensédule war dieser Umstand auf den gleichen
Inhaltstoff Nitrocellulose zuriickzufithren. Bei dem Feuerball wurden ebenfalls Nitrate und
organische Kohlenwasserstoffe zur Reaktion gebraucht, allerdings lagen die Komponenten
dabei getrennt voneinander als Gemisch vor. Das Ergebnis der PartikelgroBenverteilung war
trotzdem bei beiden dhnlich. Die Partikel der Flammeneffekte wurden nicht mit dem LPI

gesammelt und chemisch analysiert.

Tabelle 50: Ergebnisse der Partikelmessungen beim Abbrand der Bengalfeuer in der

Messkammer
Emittierter Max. Max.
Max. Partikel- Konzentra-
GrofBen- Massen- Mittelwert
totalkonzentration tionsmax. bei
bereich konzentration (15 Min.)
[*/cm3] [nm] 3
[nm] [mg/m?] [mg/m’]
Feuerball (1,69 £ 0,31)x107  22-450 75+7 112+14 1,2+0,1
Flammensgule (3,15 +0,71)x10"  11-440 89+ 16 245+1,2 1,9+0,5
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Abbildung 88: Zeitabhingige Partikeltotalkonzentrationen der Flammeneffekte beim Abbrand

in der Messkammer

Feuertopfe

Bilder der Feuertopfe wihrend des Abbrandes sind in Abbildung 89 dargestellt.

Abbildung 89: Feuertopfe wihrend der Umsetzung bei den Messungen in dem ehemaligen

Kesselhaus der Werkshalle 21 in Wildau; links: Mine rot, rechts: Bithnenfeuertopf rot
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Die Ergebnisse aller relevanten Gasmessungen beim Abbrand der getesteten Feuertopfe sind
in Tabelle 51 aufgelistet und in Abbildung 90 dargestellt. Die Konzentrationszeitverldufe
zeigten rasche Konzentrationsanstiege unmittelbar nach der Ziindung bis zum Maximum und
anschlieBend nahezu exponentielle Abfille bis zum Basisniveau.

Die Mine rot emittierte maximal ~ 1700 mg/m3 Kohlenstoffdioxid, ~ 22 mg/m3
Kohlenstoffmonoxid und ~ 58 mg/m’ nitrose Gase. Das Verhiltnis CO/CO, von 0,013 sowie
das Fehlen weiterer gasformiger Reaktionsprodukte weist auf eine fast vollstindige Oxidation
wihrend der Reaktion hin.

Der Biihnenfeuertopf rot emittierte ~ 1880 mg/rn3 Kohlenstoffdioxid, ~ 13 mg/rn3
Kohlenstoffmonoxid und ~ 150 mg/m’ nitrose Gase. Das Verhiltnis von CO/CO, von
6,9x10" deutet auf eine fast vollstindige Verbrennung. Ein weiteres Indiz dafiir war das
Fehlen weiterer gasformiger Reaktionsprodukte.

Im Vergleich produzierten beide getesteten Feuertopfe lediglich Kohlenstoffoxide und nitrose
Gase. Die Griinde dafiir waren vermutlich die geringen Satzmengen von wenigen Gramm

(siehe Tabelle 7) und die schnelle Umsetzung.

Tabelle 51: Ergebnisse der Gasmessungen der Feuertopfe in der Messkammer

Alle Angaben in [mg/m’] Mine rot Biihnenfeuertopf rot
Max. CO, Konzentration 1696,6 + 58,6 1880,0 +226,9
Max. CO, Mittelwert (15 Min.) 941,6 £8,9 9449 + 10,1

Max. CO Konzentration 225+29 12,7+2,7

Max. CO Mittelwert (15 Min.) 24 +£0,7 1,4+£0,1

Max. NO, Konzentration 57,7+74 151,2 +32,1

Max. NOx Mittelwert (15 Min.) 7615 17,9+0,9

162 BAM-Dissertationsreihe



4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 90: Konzentrationszeitverlaufe der gasformigen Emissionen beim Abbrand der

Feuertopfe in der Messkammer
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Die Ergebnisse der Partikelmessungen beim Abbrand der Feuertopfe in der Messkammer sind
in Tabelle 52 zusammengefasst. Die Partikeltotalkonzentrationszeitverldufe sind in Abbildung
91 dargestellt. Allgemein lag der Hauptemissionsbereich in der sogenannten
Akkumulationsmode (Partikeldurchmesser zwischen 30 nm und 1000 nm), wobei bei allen
getesteten pyrotechnischen Gegenstinden eine zweite, die sogenannte Nukleationsmode
(Partikeldurchmesser < 30 nm) zu Beginn der Emission zu erkennen war. Durch Koagulation
dieser kleinen und sehr reaktiven Teilchen war diese Mode jedoch nur von kurzer Dauer. Die
Konzentrationszeitverldufe steigen unmittelbar nach der Anziindung bis zum Maximum an.
AnschlieBend fiel der Verlauf nahezu exponentiell. Bei dem Biithnenfeuertopf rot konnte bei
ca. 50s ein zweites lokales Maximum gemessen werden. Dieser Verlauf ist vermutlich durch
den Effekt zu erkldren. Der erste Peak entstand nach dem Ausstof3 der Sterne, anschlieBend
trat kurzzeitig ein lokales Konzentrationsminimum auf und anschlieBend verteilten sich die
Aerosole in der Messkammer, so dass das zweite lokale Maximum entstand. Da dieser
Effekttyp beim Ausstofl der Sterne von Gegenstand zu Gegenstand inkonstant war, variiert
ebenfalls die maximale Partikelanzahlkonzentration stark (ca. 68 % beim Biihnenfeuertopf).
Die ermittelten Partikelmassen, insbesondere iiber die Zeit gemittelt, waren jedoch sehr
dhnlich.

Tabelle 52: Ergebnisse der Partikelmessungen beim Abbrand der Bengalfeuer in der

Messkammer
Emittierter Max.
Max. Partikel- Konzentra- Max. Massen-
GroBen- ) ) ) Mittelwert
totalkonzen- tionsmax.bei  konzentration
) bereich (15 Min.)
tration [*/cm3] [nm] [mg/m3] 3
[nm] [mg/m”]
Mine rot (1,52 £ 0,24)x107  7-560 125+ 18 46,5+7,5 5,2+0,6
Biihnenfeuer- ;
(2,86 £ 1,95)x10" 45-560 166 £ 16 74,8 £ 10,6 3,6 +0,1
topf rot
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Abbildung 91: Zeitabhingige Partikeltotalkonzentrationen der Bengalfeuer beim Abbrand in

der Messkammer

Die Beladungsmassen der mit dem LPI gesammelten 13 Stufen der Bengalfeuer sind in
Abbildung 92 dargestellt (Daten aus der Diplomarbeit[4]). Die Hauptemissionen lag bei beiden
Bengalfeuern zwischen Stufe 4 (Dsgg, = 200nm) und 11 (Dspg, = 4300 nm) mit dem Maximum
von ~ 0,7 mg bei Stufe 6 (Dsps, = 400 nm). In Tabelle 53 sind die gefunden Haupt- und
Nebenelemente (Masse < 1ug auf allen 13 Stufen) der Bengalfeuer zusammengefasst. Eine
ausfithrliche Darstellung der stufenaufgelosten quantitativen Messung ist in der
Diplomarbeitm zu finden. Im direkten Vergleich mit den in den pyrotechnischen
Gegenstinden enthaltenen Satzzusammensetzungen (siehe dazu Tabelle 7 und Tabelle 13)
stellt man fest, dass alle detektierten Hauptkomponenten als Edukte vorlagen. Die enthaltenen
Nebenelemente waren vermutlich Verunreinigungen, die entweder bereits in den Edukten
vorlagen oder nachtriglich bei der Verarbeitung eingebracht wurden (Aluminium, Barium,
Strontium, Magnesium, Kupfer und Eisen sind hiufig eingesetzte Komponenten in der

Pyrotechnik).
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Abbildung 92: Beladungsmassen der mit dem LPI gesammelten 13 Stufen der Bengalfeuer

(Daten aus der Diplomarbeit[4])

Tabelle 53. Gemessene Elemente bei der chemischen Analyse mit der ICP-OES mit

vorherigem Mikrowellenaufschluss der Bengalfeuer'*!

Mine rot Biihnenfeuertopf rot
Hauptelemente K, Mg, Sr Al K, Mg, Sr
Nebenelemente Al, Pb Ba, Pb, Ti, Zn
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4.6.2 Messergebnisse der PAK-Bestimmungen

Die Ergebnisse der PAK-Messungen sind in Tabelle 54 zusammengefasst. Insgesamt konnten
bei 4 der 16 Proben ein oder mehrere PAK nachgewiesen werden. Bei der Biithnenfontine
silber-griin konnte Fluoranthen und Pyren und beim Wasserfall 30s silber raucharm
Phenanthren detektiert werden. Herausstechend waren der Wasserfall 15x15 silber und der
Wasserfall 15s silber raucharm. Bis auf Acenaphthen bei beiden und Perylen beim Wasserfall
15x15 silber wurden alle restlichen PAK positiv getestet. Zusétzlich sind in der Tabelle 54 die
emittierten Mengen an Ethylen und Acetylen dargestellt. Da davon ausgegangen werden
kann, dass die PAK beim Abbrand von pyrotechnischen Gegenstinden primér durch eine
Pyrolyse gebildet wurden, war auf das Vorhandensein von weiteren Reaktionsprodukten von
C,-Fragmenten gepriift. Vergleicht man die Ergebnisse der Ethylen- bzw. Acetylen-
Messungen durch die FTIR beim Abbrand der pyrotechnischen Gegenstinde in der
Messkammer und das Vorhandensein von PAK, so fillt auf, dass insbesondere bei den beiden
auffilligen Wasserfillen groe Mengen dieser Gase gebildet wurden. Auch bei der
Biihnenfonténe silber-griin konnte leicht erhohte Mengen an Ethylen festgestellt werden. Im
Gegensatz dazu wurden beim Wasserfall 30s silber raucharm keine signifikanten Mengen der
beiden Gase gefunden. Auch wurden beim Feuerball, der Flammenséule und der Mg-Flare
blau erhohte Mengen an Ethylen gefunden, aber es konnten keine PAK nachgewiesen werden.
Resultierend aus diesen Ergebnissen kann man sagen, dass die Entstehung von Ethylen oder
Acetylen als Indiz fiir potentiell entstandene PAK gedeutet werden konnen, aber noch weitere
Faktoren, wie z. B. Abbrandzeit und -temperatur, aber auch die Sauerstoffzufuhr wihrend der
Reaktion ein Rolle spielen. Des Weiteren wurde kein direkter Zusammenhang zwischen
nitrierten Kohlenwasserstoffen (z.B. NC) als Inhaltsstoff, hauptséchlich verwendet bei

raucharmen Gegenstinden, und der Entstehung von PAK gefunden.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.7 Ehemaliges Kesselhaus der Werkshalle 21 in Wildau

In Abbildung 93 sind drei der fiinf Ultraschallanemometer wihrend der Stromungsmessungen
im ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 in Wildau in 1 m, 2,7 m und 6 m Hohe

dargestellt.

Abbildung 93: Ultraschallanemometer bei den Stromungsmessungen in 1 m, 2,7 m und 6 m

Hohe in dem ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 in Wildau, Deutschland

Die Ergebnisse der Stromungsmessungen sind in Tabelle 55 bei geschlossener Dachluke und
in Tabelle 56 bei geoffneter Dachluke aufgelistet. Bei geschlossener Dachluke war
festzustellen, dass am Boden nur in der Néhe der rechten AuBlenseite eine deutliche Stromung
in Richtung Siidosten messbar war. Vermutlich wurde AuBenluft durch die Tiir, die zwei
Fenster und dem teilweise 16chrigen Mauerwerk an- und in Richtung Werkshalle abgezogen.
Ebenfalls eine deutliche Stromung war in 6 m Hohe messbar. Vermutlich zog ein Teil des am
Boden gemessenen Luftstroms in Richtung der beiden permanent gedffneten Schornsteine im
Mittelgang. Die restlichen Messungen am Boden, aber auch in 2,7 m Hohe, zeigten eine
nordliche Richtung mit einer sehr geringen Windgeschwindigkeit von maximal 0,03 m/s an.
Diese Ergebnisse bedeuten, dass an diesen Messpunkten eine Grundstromung in der Halle mit

niedrigen Geschwindigkeiten erfasst werden konnte. Die Tatsache, dass durch das Offnen der
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4. Ergebnisse und Diskussion

Dachluke Nr. 5 am Messpunkt 2 die Stromung abnahm, wihrend diese am Messpunkt 5
zunahm, deuten darauf hin, dass der Luftstrom stirker in Richtung Schornsteine/Dachluken
zog als zuvor. Ganz besonders signifikant war die Anderung der Windrichtung am Messpunkt
4 in 6 m Hohe. Nach dem Offnen der Dachluke drehte sich die Windrichtung von OSO (dem
Schornstein) nach SW (der Dachluke). Die Dachluke hatte demnach einen signifikant
stirkeren Sog als der Schornstein. Die restlichen Messungen am Boden und in 2,7 m Hohe
zeigten keine Verdnderungen. Die Referenzmessungen der Wetterstation in Baruth ergaben
im relevanten Zeitraum einen Ost-Stidostwind mit durchschnittlich 4,5 m/s (Temperatur:
~ 13 °C, relative Luftfeuchte: ~ 83 %). Die in der Halle vorherrschende Grundstromung war
demnach unabhiéngig von der duBeren Windbedingungen. Es war davon auszugehen, dass der
gemessene Sog in der ndheren Umgebung der Schornsteine bzw. der Dachluke aufgrund des

duBeren Windes entstand. Dadurch wiirde der stirkere Sog in Richtung der Dachluke erklart

werden, da der dulere Wind hier direkter wirkt als bei den Schornsteinen.

Tabelle 55: Ergebnisse der Stromungsmessungen bei geschlossener Dachluke Nr. 5 in dem

ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 in Wildau, Deutschland

Geriit Messpunkt ~ Messhohe [m] @ v [m/s] @ Richtung
1 1 6 0,1 N
- 2 1 2,7 0,02 N
B3 1 1 0,03 N
28 4 4 0,8 0,09 NNW
=2 s 7 0.8 0,02 N
1 4 6 0,12 0SO
T2 4 2,7 0,03 N
B3 4 1 0,01 N
28 4 3 0,8 0,03 N
=2 5 5 0.8 0,19 SO
1 7 6 0,08 ONO
D) 7 2,7 0,02 N
B3 7 1 0,02 N
28 4 2 0,8 0,15 SSO
=2 5 6 0.8 0,05 N
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4. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 56: Ergebnisse der Stromungsmessungen bei geodffneter Dachluke Nr. 5 in dem

ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 in Wildau, Deutschland

Geriit Messpunkt ~ Messhohe [m] @ v [m/s] @ Richtung

1 1 6 0.1 NNO
2 2 1 2,7 0,03 N
B3 1 1 0,02 N
28 4 4 0,8 0,03 N
=2 5 7 0.8 0,04 N
1 4 6 0,14 SW
o2 4 2,7 0,02 N
B3 4 1 0,01 N
28 4 3 0,8 0,03 N
=2 5 5 0.8 0,22 SO
1 7 6 0,07 NO
DI) 7 2,7 0,01 N
B3 7 1 0,02 N
22 4 2 0,8 0,09 SSO
=2 5 6 0.8 0,02 N

Zusammenfassend kann man sagen, dass eine Grundstromung in nordlicher Richtung mit
niedrigen Geschwindigkeiten vorhanden war. Nur im Bereich der rechten Auflenwand und
unter der Decke in der Néhe der Schornsteine bzw. der gedffneten Dachluke konnte
signifikante Stromungen (v 2 0,05 m/s), welche die Grundstromung diskriminierte,
festgestellt werden. Ein weiteres wichtiges Ergebnis war, dass durch das Offnen der Dachluke
Nr. 5 die Stromungsverhiltnisse in der niheren Umgebung der Dachluke verindert wurden.

Da mit diesem Versuch ein Vorfithrungsraum ohne aktive Liiftung simulieren werden sollte
und da davon auszugehen war, dass an solchen Orten alle Fenster oder Liiftungsluken
geoffnet werden bei Vorfithrungen, die den Abbrand von pyrotechnischen Gegenstinden
beinhalten, wurden alle Emissionsmessungen beim Abbrand der pyrotechnischen Gegen-

stande fiir den Indoor-Bereich bei gedffneter Dachluke durchgefiihrt.
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In Tabelle 57 sind die Ergebnisse zur Gaskonzentrationsbestimmung in verschiedenen Hohen
und Abstinden zur Emissionsquelle dargestellt (siche dazu Versuchsaufbau in Abbildung 20).
Verglichen werden sollte dabei ein nichttreibender Effekt (Farblanze, blau) und ein treibender
Effekt (Flammensdule). Man erkennt, dass bei der Farblanze die Konzentrationen von
Kohlenstoffmonoxid und -dioxid sowie von den nitrosen Gasen nur schwach bis gar nicht
dnderten, wohingegen bei der Flammensdule die Werte stark anstiegen, besonders am
Messpunkt 2 (5 m senkrecht iiber dem Abbrandpunkt). Graphisch dargestellt sind diese
Ergebnisse in Abbildung 94 und bildlich in Abbildung 95. Effekte, bei denen die Emissionen
zusitzlich zu der thermischen Energie eine Beschleunigung durch den Ausstof3 erfahren
(kinetische Energie), bildet sich eine konzentrierte und gerichtete Schwadenwolke, in der
diffusionsbedingte Verdiinnungen eine untergeordnete Rolle spielen. Nach dem Erreichen der
Decke verteilten sich die Emissionen, wobei der grofite Teil in Richtung der gedffneten
Dachluke zog. Dies erklirt auch, warum am Messpunkt 4 (direkt unter der offenen Dachluke)
hohere Konzentrationen gemessen wurden als am Messpunkt 3. Die zuvor verteilten
Schwaden trafen dort aufgrund der Luftstromung zur Dachluke wieder zusammen. Am
Messpunkt 5, also in 1,5 m Hohe mit einem Anstand von 5 m zum Abbrandort, konnten keine

signifikanten Gasénderungen festgestellt werden.

Tabelle 57: Ergebnisse zur Ermittlung der Gaskonzentrationen in verschiedenen Hohen im

ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 in Wildau, Deutschland

Farblanze Flammensiule

Hohe CO, CO NOy CO, CO NOy

[m] [mg/m3] [mg/m3] [mg/m3] [mg/m3] [mg/m3] [mg/m3]
Basiswerte 1,5 884 1,0 0,1 885 0,9 0,1
Messpunkt 1 3,0 904 1,8 0,1 1998 1,7 54,3
Messpunkt 2 5,0 919 1,5 0,2 4398 3,6 128,7
Messpunkt 3 8,0 884 1,1 0,1 1306 1.0 10,5
Messpunkt 4 8,0 892 1,2 0,1 1454 1,2 17,4
Messpunkt 5 1,5 839 1,0 0,1 867 1,1 0,6
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4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 94: Vergleich der detektierten Gaskonzentrationen in verschiedenen Abstinden
und Hohen zwischen der Farblanze, blau (nichtreibend), und der Flammenséaule (treibend) in

dem ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 in Wildau, Deutschland (M=Messpunkt)
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Messpunkt 4 @

FL | FS

CO,[mg/m] | 892 | 1454

® Messpunkt 3 CO [mg/ms] 1,2 1,2

FL | FS NO,[mg/m’'1 | 0,1 | 174

CO,[mg/m’] | 884 | 1306
CO[mg/m’] | 1,1 | 1,0
NO, [mg/m’] | 0,1 | 10,5

® Messpunkt 2

FL | FS
CO,[mg/m’] | 919 | 4398
COmgm’] | 1,5 | 36
NO, [mg/m’] | 0,2 | 1287

® Messpunkt 1

FL | FS
CO, [mg/m’] | 904 | 1998
CO [mg/m’] | 1.8 | 1,7

NO, [mg/m’] | 0,1 | 54,3

Messpunkt 5 @

FL | FS
CO,[mg/m’] | 839 | 867
CO[mg/m’] | 1,0 | 1,1
NO, [mg/m’] | 0,1 | 0,6

B Abbrandort

Abbildung 95: Bildliche Darstellung des Vergleichs der detektierten Gaskonzentrationen in
verschiedenen Abstinden und Hohen zwischen der Farblanze, blau (nichtreibend), und der

Flammensidule (treibend) in dem ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 in Wildau,

Deutschland
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Die Ergebnisse der Partikelmessungen im ehemaligen Kesselhaus sind in Tabelle 58
zusammengefasst. Allgemein lag der Hauptemissionsbereich in der sogenannten
Akkumulationsmode (Partikeldurchmesser zwischen 30 nm und 1000 nm), wobei bei allen
getesteten pyrotechnischen Gegenstinden eine zweite, die sogenannte Nukleationsmode
(Partikeldurchmesser < 30 nm) zu Beginn der Emission zu erkennen war. Durch Koagulation
dieser kleinen und sehr reaktiven Teilchen war diese Mode jedoch nur von kurzer Dauer. Die
maximale Partikeltotalkonzentration (~2,5x10° Partikel/cmS), die maximale
Massenkonzentration (~ 33,1 mg/m3) und der maximale Mittelwert iiber 15 Minuten
(~17,8 mg/m3) war bei der Blinkfackel rot messbar. Der Kurzzeitwert tiber 15 Minuten des
Arbeitsplatzgrenzwertes fiir allgemeine Stiube (APGgzw = 6 mg/m’) wurde demnach um das
ca. dreifache iiberschritten. Der Wasserfall 15x15 silber und Mg-Flare rot emittierten beide
geringfiigig mehr als der AGWxzwis, allerdings lag die Unterschreitung des Wertes im
Rahmen der Messunsicherheit. Die Anwendbarkeit des AGW war aufgrund der unbekannten
Partikelzusammensetzung nicht bestimmbar.

Im Vergleich zwischen den vier reguliren und der raucharmen Fontédne sowie dem
raucharmen Vulkan konnten iiberraschenderweise bei den raucharmen Effekten hohere
Partikelanzahlkonzentrationen nachgewiesen werden. Bei der Fonténe silber raucharm waren
zudem die hochsten Partikelmassenkonzentrationen bei diesem Effekttyp messbar. Ein
signifikanter Unterschied konnte bei der PartikelgroBBenverteilung festgestellt werden. Bei
beiden als raucharm deklarierten Gegenstinden war eine Verschiebung in kleinere
GroBenbereiche zu erkennen (Maximum bei ~ 74nm bzw. 81 nm). Da der
Partikeldurchmesser dreifach bei der Berechnung der Massen zihlt war beim Vulkan silber
raucharm trotz der erhohten Partikelanzahlkonzentration die maximale
Massenkonzentrationen und die Massenmittelwerten iiber 15 Minuten vergleichbar mit denen
der reguldren Bithnenfontdnen. Bei der Fonténe silber raucharm reichte dieser Effekt nicht aus
um die hohen Partikelanzahlkonzentrationen auszugleichen, so dass bei diesem
pyrotechnischen Gegenstand die groften Partikelmassenmittelwerte iiber 15 Minuten im
Vergleich der Fontdnen gemessen wurden.

Bei den getesteten Wasserfillen wurden bei den als raucharm deklarierten Gegenstidnden
signifikant geringere Partikelanzahl- und Massenkonzentrationen detektiert. Wie auch bei den
Fontédnen konnte eine Verschiebung des Grofenbereichs zu kleineren Durchmessern bei den
als raucharm deklarierten Gegenstinden ermittelt werden. Der Effekt der raucharmen Artikel
war demnach nur visuell, die Anzahlkonzentrationen waren #hnlich, nur die Anzahl der

sichtbaren Aerosole wurde durch die Verwendung von NC minimiert.
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Tabelle 58: Ergebnisse der Aerosolmessungen im ehemaligen Kesselhaus, Deutschland

Max. Max.
Max. Partikel- Emittierter ~ Konzentra-
Massen- Mittelwert
totalkonzen- Grofen- tionsmax.
konz. (15 Min.)
tration [*/cm3]  bereich [nm]  bei [nm] 3
[mg/m?] [mg/m”]
Fontdne griin (1,05 £ 0,15)x10* 26-560 94 + 14 0,37+0,07 0,22+0,05
Fontine rot (1,60 + 0,42)x1 o* 29-560 124 +4 0,65+0,04 0,44 +0,09
Biihnenfontine 4
2,11 £0,69)x10 22-560 166 + 6 1,25+0,47 0,74 +0,22
silber-griin
Biihnenfontine 4
(3,49 + 1,00)x10 22-560 124 + 4 1,24+0,52 0,69+0,24
silber-rot
Fontine silber 4
(9,41 £3,74)x10 22-560 81 %2 2,87+1,08 1,28+0,28
raucharm
Vulkan silber 4
(7,66 +3,42)x10 22-530 T4 +£6 1,25+048 0,75 +£0,08
raucharm
Wasserfall s
(1,80 + 0,68)x10° 34-560 166 + 6 13,49 +6,95 6,83 +254
15x15 silber
Wasserfall 15s 4
(5,45 +1,92)x10 22-560 90 + 16 1,33+0,44 0,76 +0,16
silber raucharm
Wasserfall 30s 4
(6,28 £0,51)x10 22-560 108 +3 2,23+0,12 1,35+0,10
silber raucharm
Blinkfackel rot (2,47 + 1,14)x10° 34-600 166 + 6 33,09+104 17,80+4,85
Farblanze blau (2,12 + 0,75)><104 6-560 166 + 6 1,72+0,19 0,78 £0,09
Farblanze rot (4,90 +2,20)x10" 34-560 166 + 6 323+148 1,71 £0,41
Biihnenflare 4
(5,96 +5,03)x10 29-560 130+ 11 2,01 +1,16 1,08+0,27
blau
Biihnenflare rot (3,63 + 1,05)x10* 29-470 113+9 1,01 £0,16 0,68 £0,02
Mg-Flare blau (1,00 0,35)x10° 29-560 166 + 6 7,51 +£3,06 3,92+1,18
Mg-Flare rot (1,55 + 0,28)x10° 34-560 143 +5 12,46 £2,86 6,57 +2.24
Theaterfeuer 5
(1,01 £0,20)x10 29-440 108 +3 2,67+045 1,47+0,40
griin
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) o Max. Max.
Max. Partikel- Emittierter  Konzentra-

Massen- Mittelwert
konz. (15 Min.)

totalkonzen- GroBen- tionsmax.

tration [*/cm3]  bereich [nm]  bei [nm] 3
[mg/m?] [mg/m”]

Prometheus- 4
(8,70 +2,03)x10 22-490 81 %2 1,62 +0,24 0,87 0,05
feuer griin

Feuerball (6,17 £ 1,09)x10* 39-560 158+ 13 5,89+0,84 2,77+0,57
Flammensdule (1,71 £ 0,62)><105 29-560 13011 8,45+3,57 543+1,26

Mine rot (6,80 £ 1,09)x10" 14-600 151+13  6,43+0,86 2,98+0,60

Biihnenfeuer- 4
(5,25 £ 1,77)x10 22-600 15813  495+1,77 2,27+047
topf rot

4.8 ,,Kleiner Saal‘“ der Stidtischen Bithnen Miinster

In dem Saal ergaben Umgebungsmessungen Temperaturen von 22,6 °C bis 24,8 °C,
Luftdriicke von 1023 hPa bis 1027 hPa und Luftfeuchten von 58,2 rel% bis 64,2 rel%
wihrend der gesamten Versuche. Die bei den Tracergasmessungen detektierten
Luftwechselraten sind in Tabelle 59 dargestellt. Ohne Ventilation war eine Luftwechselrate
von 04 h'l, mit Ventilation von 2,6 h! messbar. Da sich sowohl die Lufteinlisse der
Umwilzventilation als auch die Abzugsschichte der separaten Abluftventilation unter der
Decke befanden war die Luftwechselrate in der Beleuchterebene mit 3,4 h™ wie erwartet
hoher. Hier zeigt sich eine Schwiche des gesamten Be- und Entliiftungssystems des kleinen
Saals in den Stédtischen Biithnen Miinster. Ein Teil der wiederaufbereiteten Luft wurde direkt

nach dem Einstrémen in den Raum durch die separate Abluft wieder hinausgesogen.

Tabelle 59: Detektierte Luftwechselraten bei den Tracergasmessungen in den Stiddtischen

Biihnen Miinster, Deutschland

Boden mit Boden ohne in den
Beleuchterebene
Ventilation Ventilation Abluftrohren
Luftwechselrate [1/h] 2,6+02 0,4 +0,1 3,4+04 2,8+04

Die Ergebnisse der Tracergasmessungen sind in Tabelle 60 zusammengefasst. Das
Schwefelhexafluorid wurde auf der rechten Seite (siche Abbildung 21) schneller und in

deutlich hoheren Konzentrationen detektiert als auf der linken. Trotz der eingeschalteten
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Liiftung wurde eine signifikante Stromung in Richtung der Ein- und Ausgénge des Theaters,
welche sich auf dieser Seite befanden, ermittelt. Insgesamt wurde an drei Messpunkten der
maximale Wert von 10000 ppb iiberschritten. Da der Messpunkt 5 mittig auf der Biihne in
einem Bereich lag, indem sich Schauspieler wihrend einer Auffithrung befinden, wurde
dieser Messpunkt fiir die Emissionsmessungen beim Abbrand der pyrotechnischen
Gegenstinde fiir den Indoor-Bereich ausgewéhlt. Ausschlaggebend war dabei die Tatsache,
dass Schauspieler bei Ihrer Arbeit permanent den Emissionen ausgesetzt werden, wihrend die

Zuschauer nur eine einmalige Exposition haben.

Tabelle 60: Ergebnisse der Tracergasmessungen in den Stddtischen Bithnen Miinster,

Deutschland (Position der Messpunkte ist in Abbildung 21 zu erkennen)

Max. Konzentration Zeit zwischen dem Freisetzten und der

Messpunkt
[ppbl] maximalen Konzentration des SF6 [s]

M1 8999 223
M2 3510 437
M3 > 10000 124
M4 2377 410
M5 > 10000 241
M6 > 10000 187
M7 1585 545
M8 4884 286
M9 2064 492
MI10 3682 357
M1l 2115 563
MI12 3781 243
M13 1717 548

In Abbildung 96 sind Bilder bei der Umsetzung der Fontédne silber raucharm und der Mg-
Flare blau dargestellt. In Tabelle 61 sind die Ergebnisse der Schalldruckmessungen
zusammengefasst. Bei fast allen Produkten wurde der maximale Schalldruck durch die
Ziindpille verursacht, lediglich beim Feuerball war ein signifikanter Anstieg des Schalldrucks
bei der Umsetzung des Effektsatzes messbar. Dies war durch die ablaufenden chemischen
Reaktionen zu erkldren. AuBler beim Feuerball sollte ein kontinuierlicher Abbrand und damit
ein gleichbleibendes Effektbild erzeugt werden. Beim Feuerball wurde der Effekt durch eine

schnelle Reaktion und dadurch ein hoherer Schalldruck erreicht.
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Abbildung 96: pyrotechnische Effekte bei der Umsetzung auf der Biihne der Stddtischen

Biithnen Miinster, Deutschland; links Fontine silber raucharm; rechts: Mg-Flare blau

Tabelle 61: gemessene Schalldriicke beim Abbrand pyrotechnischer Gegenstinde im

,,Kleinen Saal“ in den Stddtischen Bithnen Miinster

Laimax.[dB(AD)] Lpeax [db(C)]
Artikel 1 2 3 1 2 3
Fontine griin 53 55 84 86
Fontine rot 56 56 86 84
Biihnenfonténe silber-griin 55 55 54 75 74 75
Biihnenfontine silber-rot 56 56 56 76 75 75
Fontine silber raucharm 58 54 58 86 82 91
Vulkan silber-rot raucharm 55 55 56 86 85 79
Wasserfall 15x15 silber 53 57 92 99
Wasserfall 15s silber 50 61 - 08
raucharm
Wasserfall raucharm 51 51 77 76
Blueflare n.m. n.m n.m. n.m
Redflare n.m. n.m. n.m. n.m.
Mg-Flare blau n. m. 89
Mg-Flare rot n. m. 81
Feuerball 77 66 109 98
Flammensiule n.m. n.m. 85 84

n. m. = nicht messbar
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Bei fast allen pyrotechnischen Gegenstinden konnte nach dem Abbrand keine Anderungen
der Gaskonzentrationen festgestellt werden. Auffillig waren die Flammensdule und der
raucharme Wasserfall 15s. Bei beiden wurde Kohlenstoffdioxid und nitrose Gase
nachgewiesen, beim Wasserfall 15s konnte zusitzlich Kohlenstoffmonoxid detektiert werden
(sieche Tabelle 62). Das diese Gase messbar waren ldsst sich durch den Inhaltsstoff
Nitrocellulose erkldren, welcher fast riickstandslos zu Kohlenstoffoxide, nitrose Gase und
Wasser reagiert. Die Konzentrationszeitdiagramme sind in Abbildung 97 fiir die
Flammensiule und in Abbildung 98 fiir den Wasserfall 15s dargestellt. Die Referenzwerte des

Arbeitsplatzgrenzwertes und der WHO Air Quality Guidelines wurde in allen Fillen

unterschritten.

Tabelle 62: Ergebnisse der Gasmessungen in den Stiddtischen Bithnen Miinster, Deutschland

CO, CO NOy

%) Max. Konzentration [mg/m?3] 1051,3 - 3,3
Hso
Z
Q
g
g Max. Mittelwert der Konzentration
T ) 3 978,3 - 1,9
iiber 15 Min [mg/m’]
15 g Max. Konzentration [mg/m?3] 1051,7 1,9 1,8
—_ =
g
% - Max. Mittelwert der Konzentration
s 2 3 891,9 0,9 1,0
2 % iiber 15 Min [mg/m’]

AGWkzwis fiir den Mittelwert

18200 35 -
iiber 15 Min [mg/m3]

WHO Air Quality Guidelines fiir den

) ) 3 - 100 -
Mittelwert iiber 15 Min [mg/m’]
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Abbildung 97: Konzentrations-Zeit-Diagramme der Gase Kohlenstoffdioxid (CO,, schwarz)
und nitrose Gase (NOy, rot) beim Abbrand einer Flammensiule wihrend der Versuche in dne

Stadtischen Bithnen Miinster, Deutschland

Abbildung 98: Konzentrations-Zeit-Diagramme der Gase Kohlenstoffdioxid (CO,, schwarz),
nitrose Gase (NOx, rot) und Kohlenstoffmonoxid (CO, blau) beim Abbrand eines Wasserfalls

wihrend der Versuche im ,,Kleinen Saal“ der Stiddtischen Bithnen Miinster, Deutschland
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Die Ergebnisse der Partikelmessungen in den Stddtischen Biithnen Miinster sind in Tabelle 63
zusammengefasst. Allgemein lag der Hauptemissionsbereich in der sogenannten
Akkumulationsmode (Partikeldurchmesser zwischen 30 nm und 1000 nm), wobei bei allen
getesteten pyrotechnischen Gegenstinden eine zweite, die sogenannte Nukleationsmode
(Partikeldurchmesser < 30 nm) zu Beginn der Emission zu erkennen war. Durch Koagulation
dieser kleinen und sehr reaktiven Teilchen war diese Mode jedoch nur von kurzer Dauer. Bei
der zweiten Messung der Biihnenflare rot war, im Gegensatz zur ersten Messung, ein starker
Anstieg der Partikelanzahlkonzentration und damit auch der -massenkonzentration
unmittelbar nach der Ziindung zu erkennen (siehe Abbildung 99). Hierbei konnten die
Emissionen direkt beim Ausstofl detektiert werden. Da diese noch sehr konzentriert vorlagen
waren die gemessen Werte im Versuch 2 sehr viel hoher als im ersten Versuch, bei dem
lediglich die zeitliche Verteilung nach dem Ausstof3 aufgezeichnet wurde. Daran ist zu
erkennen, dass die Stromungsverhiltnisse im Theater trotz eingeschalteter Liiftung nicht
immer konstant waren. Bemerkbar macht sich dieser Effekt durch die teilweise groflen
Standardabweichungen. Die maximale Partikeltotalkonzentration war bei dem Wasserfall 15s
silber raucharm mit 3,2x10° Partikel/cm® messbar. Die maximale Massenkonzentration und
der maximale Mittelwert iiber 15 Minuten hingegen wurden bei dem Wasserfall 15x15 silber
mit 0,60 rng/m3 bzw. 0,34 mg/m3 detektiert. Dieser Wert unterschreitet den Kurzzeitwert iiber
15 Minuten des Arbeitsplatzgrenzwertes fiir allgemeine Stdube (6 mg/m3) mehr als das
15-fache. Die Anwendbarkeit des AGW war aufgrund der unbekannten
Partikelzusammensetzung nicht bestimmbar.

Im Vergleich zwischen den vier reguliren und der raucharmen Fontine sowie dem
raucharmen Vulkan entstanden bei allen Effekten und Farben ~1x10° Partikel/cm3. Wihrend
die reguldren Fontdnen im Bereich von 34 nm bis 420 nm mit den jeweiligen Maximum bei
~ 120 nm emittierten war bei der raucharmen Fontine und dem Vulkan eine Verschiebung in
kleinere GroBenbereiche zu erkennen (zwischen 22 nm und 400 nm mit den Maximum bei
~ 88 nm, siehe Abbildung 100). Da der Partikeldurchmesser dreifach bei der Berechnung der
Massen zihlt waren die maximalen Massenkonzentrationen und die Massenmittelwerten iiber
15 Minuten bei der raucharmen Fontédne und dem raucharmen Vulkan signifikant geringer.
Bei dem getesteten reguliren Wasserfall wurden ~ 1,5x10° Partikel/cm3 im GroBenbereich
zwischen 30 nm bis 360 nm mit einem Maximum bei 165 nm gemessen. Ahnlich wie bei den
Fontédnen emittierten die raucharmen Wasserfille vergleichbare Mengen an Partikeln pro cm3,
aber mit einer Verkleinerung des GroBenbereiches (zwischen 30 nm und 360 nm mit einem

Maximum bei ~ 95 nm, siehe Abbildung 101). Auch hier sind die maximale Massen- und die
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Massenmittelwertkonzentrationen iiber 15 Minuten deutlich kleiner als bei dem regulédren

Artikel.

Tabelle 63: Ergebnisse der Aerosolmessungen einzelner Gegenstiande aus dem Bithnen- und

Theaterfeuerwerk im ,,Kleinen Saal“ der Stiddtischen Bithnen Miinster, Deutschland

Emittierter Max. Max.
Max. Partikel- Konzentra-

GroBen- Massen- Mittelwert
totalkonzen- tionsmax.

bereich konzentration (15 Min.)
tration [*/cm?3] bei [nm] 5

[nm] [mg/m?] [mg/m?]

Fontine griin (9,38 + 1,16)x10*  34-380 116 £ 12 0,15+0,01 0,11 0,01
Fonténe rot (2,05 £ 1,42)x10°  34-370 120+ 6 0,34+0,13 0,13+£0,01

Biihnenfontine 5
b . (2,14 £0,43)x10°  40-390 126 +4 0,49+0,08 0,17 +0,02
silber-griin
Biihnenfontéine .
b (1,48 £0,23)x10° 34-420 124 £ 1 0,31 £0,07 0,13+£0,01
silber-rot
Fontine silber s
h (1,46 £ 0,89)x10° 22-400 83+9 0,18 0,08 0,08 +0,01
raucharm
Vulkan silber .
h (7,36 £ 1,69)x10"  30-375 93+1 0,09 +£0,06 0,06 +0,03
raucharm
Wasserfall s
46 £0,25)% - + ,00£0, ,04 £ 0,
(1,48 £0,25)x10° 45-470 165 %1 0,60+0,11 0,34 £0,05

15x15 silber

Wasserfall 15s s
(3,22 £1,98)x10°  30-360 100 = 10 0,43+0,28 0,11 +0,01

silber
Wasserfall 30s .

) (7,58 £0,40)x10™  20-360 93+1 0,07 +£0,00 0,05+0,01
silber
Biihnenflare

(1,34 + 1,05)x10°  30-420 116 £ 12 0,20+0,08 0,10+0,01

blau
Biihnenflare (1,79 £ 2,04)*10°  34-380 124 £ 1 0,34 +£0,36 0,07 £0,02
Mg-Flare 2,16x10° 30-400 124 0,69 0,51
Mg-Flare rot* 1,52x10° 39-500 143 0,50 0,31
Feuerball (5,56 +2,62)x10*  25-560 134 + 13 0,14 +0,02 0,09 +0,01
Flammensiule (2,59 +0,77)x10°  34—480 124 + 1 0,51 +0,01 0,33+0,01

* = keine Wiederholungsmessung durchgefiihrt, daher keine Standardabweichungen
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Abbildung 99: Vergleich zwischen den beiden Partikelmessungen der Biithnenflare rot in den

Stiadtischen Biihnen Miinster, Deutschland

Abbildung 100:Zeit und groBenabhéngige Partikelkonzentration der Biithnenfonténe silber-
griin (links) und der Fonténe silber raucharm (rechts) in den Stddtischen Bithnen Miinster,

Deutschland
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Abbildung 101: Zeit und groBenabhéngige Partikelkonzentration des Wasserfalls 15x15 silber

(rechts) und des Wasserfalls 15s raucharm in den Stidtischen Bithnen Miinster, Deutschland

4.9 Vergleich der Ergebnisse von der Messkammer mit den Messungen unter realen
Bedingungen

Im Folgenden werden die Messungen in der Messkammer, dem ehemaligen Kesselhaus der
Werkshalle 21 in Wildau (Halle ohne Liiftung) und in dem ,,Kleinen Saal“ der Stidtischen
Biihnen Miinster (Halle mit Liiftung) verglichen, wobei im Theater nur 15 pyrotechnische
Gegenstinde vermessen wurden. Die daraus resultierenden Zusammenhinge sind jedoch nicht
allgemeingiiltig zum Ubertragen der Daten aus der Kammer in reale Riume. Sie gelten nur fiir
genau diese untersuchten Riaume mit genau diesen Geometrien und genau diesen verwendeten
Liiftungseingestellungen.

Grundsitzlich waren alle detektierten Werte in der Messkammer deutlich grofer als in den
beiden Hallen, was an dem signifikant geringeren Volumen der Kammer lag. In der Kammer
wurden Kohlenstoffmonoxid und -dioxid und nitrose Gase als Hauptemissionen bei allen
pyrotechnischen Gegenstinden ermittelt. Bei Gegenstinden die Schwarzpulver oder andere
Schwefelverbindungen enthielten konnten zusitzlich Schwefeldioxid nachgewiesen werden.
Vereinzelt wurden bei sauerstoffunterversorgten Abbrandvorgingen saure Gase, wie z. B.
Chlor- und Cyanwasserstoff, und Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Methan, Ethylen, Acetylen
oder Benzol, detektiert. Es konnte festgestellt werden, dass fast keine gasféormigen
Reaktionsprodukte, welche z. T. mit mehreren vol% in der Messkammer detektiert worden
waren, in dem ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 bzw. dem Theater messbar waren.
Lediglich beim Wasserfall 15s silber raucharm und der Flammensdule konnten
Kohlenstoffoxide und nitrose Gase im Theater in geringen Mengen erfasst werden. Es ist

naheliegend, dass die Gase durch die thermische und z. T. auch kinetische Energie (Ausstof})
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zunichst zu den Decken der entsprechenden Riaume gelangten und sich dort verteilten bzw.
von der Liiftung abgesogen wurden. Die dabei entstehenden Verdiinnungen waren so stark,
dass in jeweils 5 m Entfernung von der Emissionsquelle in Atemhohe der Darsteller keine
signifikanten Gaskonzentrationsanstiege ermittelt werden konnten. Untermauert wird diese
These durch den Gasmessungen in verschiedenen Hohen und Abstinden im Rahmen der
Vorversuche im ehemaligen Kessraum mit der Farblanze und der Flammensdule. Im
Folgenden werden die Ergebnisse der Aerosolmessungen diskutiert. Verglichen werden dabei:

- die maximal Partikeltotalkonzentration (Tabelle 64),

- die maximalen Massenkonzentration (Tabelle 65),

- der maximale Mittelwert iiber 15 Minuten der Massenkonzentration (Tabelle 66),

- die PartikelgroBenverteilung (Tabelle 67) sowie

- der Durchmesser mit der maximalen Anzahlkonzentration (Tabelle 68).
Allgemein kann man erkennen, dass bei allen Messungen hohe Standardabweichungen von
teilweise iiber 50% detektiert wurden. Die Griinde dafiir lagen bei den inkonstanten
Abbrinden (inkonstante Feststoffgemische mit verschiedenen Verdichtungen) und den
teilweisen variable Stromungsbedingungen (detaillierte Beschreibungen dazu sind den
Einzelauswertungen der Versuche zu entnehmen). Deswegen und aufgrund der starken
Streuung der Werte konnte bei den maximalen Partikeltotalkonzentrationen sowie den
maximalen Massenkonzentrationen weder in der Halle noch im Theater ein Zusammenhang
mit den in der Kammer gemessenen Werten gefunden werden. Ebenso verhielt es sich mit den
maximalen Mittelwerten {iber 15 Minuten der Massenkonzentrationen in dem ehemaligen
Kesselhaus der Werkshalle 21. Im Gegenteil dazu wurde bei einer grafischen Darstellung der
Mittelwerte aus der Kammer gegen denen aus dem Theater (sieche Abbildung 106) ein
deutlicher Trend sichtbar. Mit Ausnahme der beiden rot markierten Ausreiler nahm bei
steigenden Werten in der Kammer auch die Konzentration im Theater zu. Vor allen war dies
sichtbar bei den stirker emittierenden pyrotechnischen Gegenstinden, bei denen
hochstwahrscheinlich ein polynomischer Trend dritter Ordnung oder ein exponentieller Trend
vorlag. Die beiden Ausreifler waren die Flammenséule (Koordinaten 1,9/3,3) und die Mg-
Flare rot (Koordinaten 18,5/0,31). Bei letzterer konnte im Theater nur eine Einfachmessung
durchgefiihrt werden, weswegen keine Standardabweichung bestimmt werden konnte. Daher
konnte dieser Messwert als nicht relevant eingestuft werden. Bei der Flammensiule war
unabhingig vom Ort bei jedem Abbrand eine sehr starke vertikale Beschleunigung der
Emissionen erkennbar. Vermutlich dominierte diese Beschleunigung die im Theater

vorherrschenden Stromungen kurzzeitig und fiel deswegen aus dem fiir die anderen
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Messungen typischem Muster heraus. Der Unterschied zwischen dem ehemaligen Kesselhaus
und dem Theater lésst sich durch das Fehlen der Ventilation in dem ehemaligen Kesselhaus
erkldren. Wihrend in der Kammer und dem Theater den austretenden Emissionen durch die
Ventilation eine dominierende Strémung aufgezwungen wurde, verbreiteten sich die
Emissionen im ehemaligen Kesselhaus nur in Abhidngigkeit vom Ausstol des jeweiligen
pyrotechnischen Gegenstandes. Durch die verschiedenen thermischen und kinetischen
Komponenten bei den Abbrinden konnte kein raumspezifischer Trend festgestellt werden. Im
Vergleich der Partikelgrolenverteilungen fillt auf, dass in der Messkammer und dem Theater
bei allen getesteten pyrotechnischen Gegenstinden eine diskrete Verteilung vorlag (siehe
Abbildung 108). Im Rahmen der Messunsicherheit sind die Ergebnisse vergleichbar. Im
Gegensatz dazu konnten in dem ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 zum Teil deutlich
groflere Partikel detektiert werden. Der Grund dafiir lag erneut an dem Nichtvorhandensein
einer Ventilation. Resultierend aus dem Transport der Aerosole durch Konvektion verldngerte
sich zum Teil die Reaktionszeit vom Abbrand bis zur Detektion, abhingig von den
gegenstandspezifischen Austrittsenergien der Emissionen. Eine fortgeschrittene Koagulation
der Partikel war die Folge. Nichtsdestotrotz waren die Partikeldurchmesser mit der
maximalen Anzahlkonzentration im Rahmen der Messunsicherheit vergleichbar, grafisch
dargestellt in Abbildung 109 bis . Es war sowohl im Theater als auch im ehemaligen
Kesselhaus der Werkshalle 21 ein linearer Zusammenhang zu erkennen. Verantwortlich dafiir
war hochstwahrscheinlich eine langsame Koagulation im Hauptgroenbereich, welches eine
quasistationdre monodisperse Verteilung dieser Teilchen entsprach.

Vergleicht man die Mittelwerte iiber 15 Minuten der Massenkonzentrationen aus dem
ehemaligen Kesselhaus und dem Theater mit dem Referenzwert des AGW, so stellt man fest,
dass im ehemaligen Kesselhaus mehrfach eine Uberschreitung zu beobachten war. Im Theater
konnte keine Uberschreitung des AGW nachgewiesen werden. Auch hier war der Einfluss
einer Ventilation deutlich erkennbar, da gerade die maximalen Mittelwerte iiber 15 Minuten
der Massenkonzentration der stark emittierenden pyrotechnischen Gegenstéinde im Vergleich
zum ehemaligen Kesselhaus um bis zu einer Dekade kleiner waren. Der Vollstindigkeit
halber sei auch hier noch einmal erwihnt, dass aufgrund der nicht vollstindig geklédrten

chemischen Zusammensetzung der Aerosole die Anwendbarkeit des AGW nicht eindeutig ist.
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Tabelle 64: Vergleich der maximalen Partikeltotalkonzentrationen der Kammer mit den Daten

aus dem ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 und aus dem Theater

Max. Partikeltotalkonzentration [*/cm3]

Kammer

Halle

Theater

Fontidne griin

Fontane rot
Biihnenfontine griin silber
Biihnenfontine rot silber
Fontine silber raucharm
Vulkan silber-rot raucharm
15x15 silber

15s silber raucharm

30s silber raucharm
Biihnenflare blau
Biihnenflare rot
Mg-Flare blau

Mg-Flare rot

Farblanze blau
Farblanze rot
Blinkfackel rot
Prometheusfeuer griin
Theaterfeuer griin
Feuerball

Flammensiule

Mine rot

Biihnenfeuertopf rot

(8,40 + 3,16)x10’
(5,62 +4,58)x10’
(7,96 + 1,21)x10’
(8,09 +2,72)x10’
(7,91 +2,96)x10’
(1,42 £0,21)x10’
(1,57 +0,25)x10*
(1,27 +£0,15)x10®
(6,49 + 0,84)x10’
(5,77 + 1,48)x10°
(5,27 + 1,77)x10°
(2,31 +0,90)x10*
(6,85 + 0,20)x10’
(7,54 +2,88)x10’
(2,52 £ 0,55)x10’
(4,40 + 0,84)x10’
(4,91 +3,15)x10’
(5,31 £2,21)x10’
(1,69 +0,31)x10’
(3,15 +0,71)x10’
(1,52 +0,24)x10’

(2,86 + 1,95)x10’

(1,05 £ 0,15)x10*
(1,60 £ 0,42)x10*
(2,11 +0,69)x10*
(3,49 + 1,00)x10*
(1,05 £ 0,15)x10*
(9,41 + 3,74)x10*
(1,05 £ 0,15)x10°
(7,66 + 3,42)x10*
(1,80 = 0,68)x10*
(5,96 + 5,03)x10*
(3,63 = 1,05)x10*
(1,00 + 0,35)x10°
(1,55 £ 0,28)x10°
(2,12 +0,74)x10*
(4,90 + 2,20)x10*
(2,47 + 1,14)x10°
(8,70 £ 2,03)x10"
(1,01 +£0,20)x10°
(6,17 £ 1,09)x10"
(1,05 +0,15)x10*
(1,71 £0,62)x10°

(5,25 + 1,77)x10*

(9,38 +0,16)x10*
(2,05 + 1,42)x10°
(2,14 +0,43)x10°
(1,48 £ 0,23)x10°
(1,46 +0,89)x10°
(7,36 £ 1,69)x10*
(1,48 +0,25)x10°
(3,22 +1,98)x10°
(7,58 +0,40)x10*
(1,34 + 1,45)x10°
(1,79 +2,04)x10°
2,16x10° *

1,52x10° *

(5,56 + 2,62)x10*

(2,59 + 0,77)x10°

* Keine Standardabweichung angegeben, da keine Wiederholungsmessungen durchgefiihrt

wurden
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Abbildung 102: Vergleich der maximalen Partikeltotalkonzentrationen der Kammer mit den

Daten aus dem Theater
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Abbildung 103: Vergleich der maximalen Partikeltotalkonzentrationen der Kammer mit den

Daten aus dem ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21
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Tabelle 65: Vergleich der maximalen Massenkonzentrationen der Kammer mit den Daten aus

dem ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 und aus dem Theater

Max. Massenkonzentration [mg/m3]

Kammer Halle Theater
Fonténe griin 78,7+51,6 0,37 £ 0,07 0,15+0,01
Fontane rot 77,0 £54,0 0,65 + 0,04 0,34 +£0,13
Biihnenfonténe griin silber 188,2 + 26,7 1,25 +0,47 0,49 + 0,08
Biihnenfontine rot silber 233,5+59,5 1,24 +£0,52 0,31 £0,07
Fontine silber raucharm 155,8 + 19,1 2,87 1,08 0,18 £0,08
Vulkan silber-rot raucharm 12,1 £4,0 1,25 +0,48 0,09 + 0,06
15%15 silber 497,8 +41,6 13,49 £ 6,95 0,60 0,11
15s silber raucharm 151,8 £5,2 1,33+0,44 0,43 +£0,28
30s silber raucharm 59,8 +3,2 2,23 +£0,12 0,07 £ 0,00
Biihnenflare blau 104+29 2,01 +1,16 0,20 + 0,08
Biihnenflare rot 14,0£4,9 1,01 £0,16 0,34 £0,36
Mg-Flare blau 589,5 +271,9 7,51 £3,06 0,69%*
Mg-Flare rot 237,77+ 14,0 12,46 +2,86 0,50%
Farblanze blau 300,2 + 138,7 1,72 +£0,19
Farblanze rot 143,3 £ 60,4 3,23 +£1,48
Blinkfackel rot 110,3 £ 25,8 33,09 +10,4
Prometheusfeuer griin 55,4 +£24,8 1,62 £ 0,24
Theaterfeuer griin 142,0+3,0 2,67 +0,45
Feuerball 11,2+14 5,89 £ 0,84 0,14 £ 0,02
Flammensiule 245+1,2 8,45 £ 3,57 0,51 +£0,01
Mine rot 46,5+7,5 6,43 £ 0,86
Biihnenfeuertopf rot 74,8 + 10,6 4,95 +1,77

* Keine Standardabweichung angegeben, da keine Wiederholungsmessungen durchgefiihrt

wurden
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Abbildung 104: Vergleich der maximalen Partikelmassenkonzentrationen der Kammer mit

den Daten aus dem Theater
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Abbildung 105: Vergleich der maximalen Partikelmassenkonzentrationen der Kammer mit

den Daten aus dem ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21
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Tabelle 66: Vergleich der maximalen Mittelwerte iiber 15 Minuten der Massen-
konzentrationen der Kammer mit den Daten aus dem ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle

21 und aus dem Theater

Mittelwert iiber 15 Minuten [mg/m3]

Kammer Halle Theater

Fonténe griin 1,2+0,4 0,22 +0,05 0,11 £0,01
Fontane rot 1,3+£0,2 0,44 + 0,09 0,13 +£0,01
Biihnenfontine griin silber 22.8+1,8 0,74 +£0,22 0,17 +0,02
Biihnenfontine rot silber 20,1 £1,1 0,69 +0,24 0,13 +0,01
Fontine silber raucharm 13,7+ 3,0 1,28 + 0,28 0,08 +0,01
Vulkan silber-rot raucharm 0,8+0,3 0,75 £ 0,08 0,06 +0,03
15x15 silber 28,1 £3,6 6,83 £2,54 0,34 £ 0,05
15s silber raucharm 144+1,5 0,76 £0,16 0,11 £ 0,01
30s silber raucharm 79+79 1,35+0,10 0,05 +0,01
Biihnenflare blau 0,9 +0,1 1,08 £ 0,27 0,10 £ 0,01
Biithnenflare rot 1,2+0,5 0,68 + 0,02 0,07 +0,02
Mg-Flare blau 33,6 £ 11,1 3,92+ 1,18 0,51*
Mg-Flare rot 18,5+2,0 6,57 £2,24 0,31%*
Farblanze blau 13,1 £2,1 0,78 + 0,09

Farblanze rot 6,8+4,2 1,71 £ 0,41

Blinkfackel rot 13+1,8 17,8 £4,85

Prometheusfeuer griin 3,9+0,8 0,87 £0,05

Theaterfeuer griin 13,2+1,7 1,47 +0,40

Feuerball 1,2+0,1 2,77 £0,57 0,09 £ 0,01
Flammensiule 1,9+0,5 5,43 £1,26 0,33 £0,01
Mine rot 52+0,6 2,98 £ 0,60

Biihnenfeuertopf rot 3,6 +0,1 2,27 +0,47

* Keine Standardabweichung angegeben, da keine Wiederholungsmessungen durchgefiihrt

wurden
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Tabelle 67: Vergleich der Partikelgrofenverteilungen in der Kammer mit den Daten aus dem

ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 und aus dem Theater

Partikelgroenverteilung [nm]

Kammer Halle Theater
Fonténe griin 35-340 26-560 34-380
Fontane rot 35-340 29-560 34-370
Biihnenfonténe griin silber 35-440 22-560 40-390
Biihnenfontine rot silber 35-560 22-560 34-420
Fontine silber raucharm 14-450 22-560 22-400
Vulkan silber-rot raucharm 22-370 22-530 30-375
15%15 silber 45-560 22-560 45-470
15s silber raucharm 30-460 22-560 30-360
30s silber raucharm 7-430 22-560 20-360
Biihnenflare blau 34-340 29-560 30-420
Biihnenflare rot 30-450 29-470 34-380
Mg-Flare blau 34-500 29-560 30-400
Mg-Flare rot 34-560 34-560 39-500
Farblanze blau 45-560 6-560
Farblanze rot 22-560 34-560
Blinkfackel rot 45-500 34-600
Prometheusfeuer griin 20-490 22-490
Theaterfeuer griin 20-470 29-440
Feuerball 22-450 39-560 25-560
Flammensiule 11-440 29-560 34-480
Mine rot 7-560 14-600
Biihnenfeuertopf rot 45-560 22-600
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Tabelle 68: Vergleich der Partikeldurchmesser mit der maximalen Anzahlkonzentration in der

Kammer mit den Daten aus dem ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 und aus dem

Theater
Durchmesser mit der maximalen Anzahlkonzentration [nm]
Kammer Halle Theater
Fontiine griin 103 +9 94 + 14 116 £ 12
Fontane rot 108 £5 124 +4 120+ 6
Biihnenfontidne griin silber 124 £5 166 + 6 126 £4
Biihnenfontine rot silber 124 +5 124 +4 124 + 1
Fontine silber raucharm 76 £23 812 83+9
Vulkan silber-rot raucharm 65 £ 10 74+6 93+1
15x15 silber 143 £5 166 + 6 165+1
15s silber raucharm 93+5 90+ 16 100 £ 10
30s silber raucharm 66+ 6 108 £3 931
Biihnenflare blau 113+ 10 130 £ 11 116 £12
Biihnenflare rot 138 £ 10 113+9 124 £ 1
Mg-Flare blau 130+ 11 166 £ 6 124*
Mg-Flare rot 134 + 13 143+5 143*
Farblanze blau 155+16 166 + 6
Farblanze rot 124 £ 60 166 £6
Blinkfackel rot 134+ 13 166 + 6
Prometheusfeuer griin 110 £29 812
Theaterfeuer griin 116 £ 11 108 +3
Feuerball 75+7 158 +13 134+ 13
Flammensiule 89+ 16 130 £ 11 124 +£1
Mine rot 125+ 18 151 +13
Biihnenfeuertopf rot 166 + 16 158 + 13

* Keine Standardabweichung angegeben, da keine Wiederholungsmessungen durchgefiihrt

wurden
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Abbildung 109: Partikeldurchmesser mit der maximalen Anzahlkonzentration in der Kammer

im Vergleich mit den Daten aus dem Theater
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Abbildung 110: Partikeldurchmesser mit der maximalen Anzahlkonzentration in der Kammer

im Vergleich mit den Daten aus dem ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21
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Fazit:

Im Rahmen von Vorversuchen wurde im ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 in
Wildau mit mehreren Ultraschallanemometern in verschiedenen vertikalen und
horizontalen Anordnungen die Grundstromung im Raum sowie die Anderung der lokalen
Stromungsverhéltnisse beim Offnen einer Dachluke detektiert. Im ,,Kleinen Saal® in den
Stidtischen Biihnen Miinster wurden das Austreten von Emissionen aus einer Punktquelle
und die Ausbreitung im Raum simuliert. Dafiir wurde das Tracergas Schwefelhexafluorid
auf der Biihne freigesetzt und mit mehreren Infrarotsensoren mit variierender vertikalen
und horizontalen Anordnung im Raum detektiert. Durch die lokalen Konzentrationsan- und
abstiege und der Zeit bis zur Detektion konnen zum einen die Luftwechselraten und zum
anderen die gesamtraumliche Ausbreitung ermittelt werden. Beide Verfahren eignen sich,
um Vorhersagen iiber das Verhalten von Emissionen im vermessenen Raum abschétzen zu
konnen.

Zusammengefasst wurden die Emissionen von insgesamt 22 pyrotechnischen
Gegenstinden systematisch in der Messkammer untersucht und mit den
Emissionsmessungen im ehemaligen Kesselhaus der Werkshalle 21 in Wildau (Halle ohne
Liiftung) und in dem ,,Kleinen Saal“ der Stadtischen Bithnen Miinster (Halle mit Liiftung)
verglichen.

Grundsitzlich waren alle detektierten Emissionskonzentrationen in der Messkammer
deutlich groBer als in den beiden Hallen, was an dem signifikant geringeren Volumen der
Kammer lag.

In der Messkammer wurden hauptsédchlich Kohlenstoffoxide und nitrose Gase detektiert.
Bei Gegenstinden die Schwefelverbindungen, wie z. B. Schwarzpulver, enthielten, konnte
zusitzlich  Schwefeldioxid  nachgewiesen = werden.  Vereinzelt ~wurden  bei
sauerstoffunterversorgten Abbrandvorgingen saure Gase, wie z.B. Chlor- oder
Cyanwasserstoff, und Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Methan, Ethylen, Acetylen oder
Benzol, detektiert. Allerdings konnte festgestellt werden, dass fast keine gasformigen
Reaktionsprodukte, welche z. T. mit mehreren vol% in der Messkammer detektiert worden
waren, in den beiden Hallen messbar waren, was auf zu grofe Verdiinnungseffekte
zuriickzufiihren war.

Allgemein lagen die Hauptemissionen der Aerosole zwischen 30 nm und 560 nm, was der
Akkumulationsmode entsprach. Unmittelbar nach der Anziindung konnte hauptsichlich in

der Messkammer eine zweite Mode im Grofenbereich von 7 nm bis 30 nm nachgewiesen
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werden, was der Nukleationsmode entsprach. Diese zweite Mode verschwand jedoch nach
kurzer Zeit aufgrund der Koagulation dieser reaktiven Partikel.

Bei den emittierten Aerosolen wurden im Allgemeinen hohe Standardabweichungen von
teilweise iiber 50% detektiert, was hochstwahrscheinlich an den inkonstanten Abbrinden
(inkonstante Feststoffgemische mit verschiedenen Verdichtungen) und den teilweisen
fluktuierenden Stromungsbedingungen lag.

Im direkten Vergleich zwischen der Messkammer und den beiden Hallen konnte weder bei
den maximalen Partikelanzahlkonzentrationen noch bei den maximalen Massen-
konzentrationen ein Zusammenhang gefunden werden. Ebenso verhielt es sich mit den
maximalen Mittelwerten iiber 15 Minuten der Massenkonzentrationen in dem ehemaligen
Kesselhaus, wohingegen die Mittelwerte tiber 15 Minuten der Massenkonzentrationen aus
der Kammer und dem Theater in direkter Korrelation standen (vermutlich exponentiell
oder polynomisch 3. Ordnung). Hier konnte ein eindeutiger Nachweis des Einflusses einer
dominierenden Stromung durch die Ventilation nachgewiesen werden. Ohne diese
Vorgabe war das entstehende Stromungsbild der Emissionen artikelspezifisch, nicht
umgebungsspezifisch. Ein  weiterer Effekt der Ventilation war, dass die
PartikelgroBenverteilung in der Kammer und dem Theater im Rahmen der
Messunsicherheit vergleichbar waren, wihrend im ehemaligen Kesselhaus z. T. signifikant
groBere Partikel messbar waren. Resultierend aus der fehlenden dominierenden Stromung
verlangerte sich der Transport der Aerosole vom Abbrand bis zur Detektion in
Abhéngigkeit von den gegenstandspezifischen Austrittsenergien der Emissionen, so dass
partiell eine Koagulation der Teilchen stattfand. Nichtsdestotrotz waren die
Partikeldurchmesser mit der maximalen Anzahlkonzentration im Rahmen der
Messunsicherheit der Kammer vergleichbar mit denen der beiden Hallen.

Im Vergleich zwischen reguldaren und als raucharm deklarierten Artikeln zeigte sich, dass
eine Verschiebung der Partikeldurchmesser in kleinere Bereiche bei raucharmen
pyrotechnischen Gegenstinden stattfand. Dies hatte zur Folge, dass zum einem die
entstehende Masse deutlich geringer war, da der Partikeldurchmesser dreifach in der
Massenberechnung gewertet wurde, und zum anderem mehr Partikel im alveolarem
Bereich (@ < 100 nm) gebildet wurden, von denen eine erhdhte Gefihrdung ausgeht.!*
Der hierbei ausgenutzte Effekt war demnach nur visuell, die Anzahl der sichtbaren Partikel
wurde reduziert, die Gesamtanzahl blieb vergleichbar.

Zusitzlich wurden die entstehenden Aerosole im Rahmen einer Diplomarbeit™*! hinsichtlich

der chemischen Zusammensetzung untersucht. Resultat dieser Messungen war, dass der
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Grofiteil der analysierten Masse den Metallteilchen zugeordnet werden konnte, die
Elementar oder als Salze in den pyrotechnischen Gegenstand vorlagen. Vorversuche mit
der REM-EDX untermauerten dabei die These, dass die detektierten Metalle hauptsidchlich
Metalloxide waren. Vergleicht man die mit dem LPI gesammelten Gesamtmassen mit den
mittels der ICP-OES gemessenen Metallmassen und setzt man voraus, dass diese Metalle
als Metalloxide vorlagen, kann man erkennen, dass gemittelt nur ca. 35-40 % der
Gesamtmasse durch die Metalloxide erkldrt wurde. Die restliche Masse wurde als Asche
angesehen.[43‘ 5- 6651 Dy allg. Asche eine Dichte von ~ 300 kg/m3 hat, wurden die hohen
Dichten der Metalloxide damit ausgeglichen. Die verwendete Standarddichte von
1200 kg/m*  zur  Berechnung  der  Partikelmassenkonzentration  iiber  die
Partikelanzahlkonzentration konnte demnach bestitigt werden.

Der AGW fiir den Mittelwert iiber 15 Minuten der Massenkonzentration von 6mg/rn3
wurde im ehemaligen Kesselhaus um bis zu dem Dreifachen iiberschritten, im Theater um
ca. eine Dekade unterschritten. Obwohl dieser pyrotechnische Gegenstand nicht im
Theater getestet wurde, wiesen die Ergebnisse der anderen Artikel darauf hin, dass im
Theater deutlich geringere Mittelwerte iiber 15 Minuten vorhanden waren. Der Grund
dafiir liegt ebenfalls im Vorhandensein der Ventilation, die die Emissionen stetig
verdiinnte. Der Vollstindigkeit halber sei erwihnt, dass aufgrund der nicht vollstindig
gekldrten chemischen Zusammensetzung die Anwendbarkeit des AGW unklar war.

Als letztes wurden die Aerosole auf das Vorhandensein von Polycyclischen Aromatischen
Kohlenwasserstoffen getestet. Dabei konnten bei vier von 14 Proben PAK nachgewiesen
werden, insbesondere beim Wasserfall 15x15 silber und dem Wasserfall 15s silber
raucharm. Interessant war dabei die Tatsache, dass beim Abbrand dieser beiden
pyrotechnischen = Gegenstinde  erhohte  Konzentrationen  von  ungesittigten
Kohlenwasserstoffen wie z.B. Ethylen nachgewiesen werden konnten, welche auf
temporédr vorhandene C,-Fragmente hinwiesen (fiir die Bildung von PAK notwendig).
Allerdings wurden bei anderen Artikeln ebenfalls leicht erhohte Werte dieser Gase
festgestellt aber keine signifikanten Mengen an PAK gefunden. Daher wurde das
Vorhandensein ungesittigter Kohlenwasserstoffgase als Indiz, aber nicht als Nachweis
deklariert. Es konnte kein Zusammenhang zwischen verwendeter NC und dem Auftreten

von PAK nachgewiesen werden.
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5. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde eine Messkammer zur systematischen Analyse der relevanten gas- und
aerosolformigen Reaktionsprodukte online, parallel und mit einer hinreichend guten
Zeitauflosung beim Abbrand pyrotechnischer Gegenstinde fiir den Indoor-Bereich entwickelt
und getestet.

Die Reaktionsgase wurden mittels eines Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer
detektiert. Aerosole mit einem Durchmesser zwischen 5,6 nm und 560 nm wurden mit dem
Fast Mobility Particle Sizer bzw. mit einem Durchmesser zwischen 300 nm und 20 pm mit
einem Optical Particle Counter ermittelt. Die Vorgabe der Mobilitit all dieser Instrumente
konnte durch mehrere Auflenmessungen (sowohl Outdoor, als auch Indoor) nachgewiesen
werden. Zusitzlich wurden die entstehenden Aerosole mit einem 13-stufigen
Kaskadenimpaktor gesammelt und auf darin enthaltene Metalle mittels einer ICP-OES mit
vorherigem saurem Mikrowellenaufschluss untersucht. Versuche mit einer REM-EDX
untermauerten dabei die These, dass diese Metallteilchen als Metalloxide vorlagen. Auch die
Messung von potentiell entstandenen Polycyclischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen
wurde durchgefiihrt.

Hauptséchlich entstanden beim Abbrand Kohlenstoffoxide, nitrose Gase und, falls in den
Edukten Schwefelverbindungen (z. B. Schwarzpulver) enthalten waren, auch Schwefeldioxid.
Bei sauerstoffunterversorgten Abbrandreaktionen konnten des Weiteren saure Gase, wie z. B.
Chlor- oder Cyanwasserstoff, und Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Methan, Ethylen, Acetylen
oder Benzol, nachgewiesen werden. Die ermittelten Aerosole waren im GroBenbereich
zwischen 30 nm und 560 nm (Akkumulationsmode) und z. T. zwischen 7 nm und 30 nm
(Nukleationsmode) mit Anzahlkonzentrationsmaxima in den Partikelgroen zwischen 66 nm
und 166 nm. Die maximalen Anzahlkonzentrationen lagen im Bereich von 10’ Partikel/cm®
bis 10° Partikel/cm3, die maximalen Massenkonzentrationen zwischen 10 mg/m3 und
590 mg/m3 und die maximalen Mittelwerte der Massenkonzentration iiber 15 Minuten
zwischen 0,8 mg/m3 und 34 mg/m3.

Im Vergleich zwischen reguldren und als raucharm deklarierten Artikeln zeigte sich, dass eine
Verschiebung der Partikeldurchmesser in kleinere Bereiche bei raucharmen pyrotechnischen
Gegenstinden stattfand. Dies hatte zur Folge, dass zum einem die entstehende Masse deutlich
geringer war, da der Partikeldurchmesser dreifach in der Massenberechnung gewertet wurde,

und zum anderem mehr Partikel im alveolarem Bereich (@ < 100 nm) gebildet wurden, von
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denen eine erhdhte Gefihrdung ausgeht'”!. Der hierbei ausgenutzte Effekt war demnach nur
visuell, die Anzahl der sichtbaren Partikel wurde reduziert, die Gesamtanzahl blieb dhnlich.
Zur Verifizierung der Ergebnisse aus der Messkammer wurden die gleichen pyrotechnischen
Artikel in zwei Vorfiihrungshallen (eine mit und eine ohne Ventilation) vermessen. Dabei
konnte kein Zusammenhang zwischen der maximalen Anzahlkonzentrationen und der
maximalen Massenkonzentrationen festgestellt werden. Eine Korrelation der maximalen
Mittelwerte iiber 15 Minuten der Massenkonzentrationen und der PartikelgroBenverteilung
konnte nur zwischen der Messkammer und der Halle mit Ventilation gefunden werden, was
einen Nachweis iiber den Einfluss einer dominierenden Stromung erbrachte. Ohne diese war
die Ausbreitung der Schwaden lediglich artikelspezifisch. Nichtsdestotrotz waren die
Partikeldurchmesser mit der maximalen Anzahlkonzentration in der Messkammer im Rahmen
der Messunsicherheit vergleichbar mit denen der beiden Hallen. Resultierend aus diesen
Ergebnissen kann bei genau definierten Bedingungen ein raumspezifischer Zusammenhang
der Emissionsmessungen zur Messkammer hergestellt werden.

Zuvor durchgefiihrte Analysen zur Verifizierung der von den Herstellern angegebenen
Inhaltsstoffe der einzelnen pyrotechnischen Gegenstinde ergaben insbesondere bei den als
raucharm deklarierten Artikeln teilweise groBe Diskrepanzen. Eine regelmiBige Uberpriifung
im Rahmen der Qualitdtssicherung sollte daher stichprobenartig durchgefiihrt werden.

Die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse sollen zukiinftige Gefiahrdungsbeurteilungen fiir
die Verwendung von pyrotechnischen Gegenstinden im Indoor-Bereich erleichtern. Eine
Einbeziehung der entstehenden Emissionen zur Baumusterpriifung fiir die Erlaubnis der
Verwendung im Indoor-Bereich wire nach den Resultaten dieser Arbeit sinnvoll. Geeignete
GroBen zur Charakterisierung konnten dafiir der Mittelwert iiber 15 Minuten der
Partikelmassenkonzentration sowie ein maximales CO/CO, Verhiltnis sein. Durch ein
reguliertes CO/CO, Verhiltnis konnten Nebenreaktionen durch unvollstindige Abbrinde
aufgrund einer Sauerstoffunterversorgung ebenso wie eine damit verbundene verstirkte
Produktion von Polycyclischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen vermieden werden. Des
Weiteren sollte ein generelles Verbot der Verwendung von pyrotechnischen Gegenstinden in
Hallen ohne Ventilation genauer untersucht werden. Fiir pyrotechnische Gegenstinde, die nur
zur Verwendung im Freien gedacht sind, erscheint eine vorgeschriebene Uberpriifung der

Emissionen nicht fiir notwendig.
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In dieser Arbeit wurde jeweils nur ein pyrotechnischer Gegenstand zur Reaktion gebracht und
vermessen. Durch zukiinftige Emissionsmessungen mit mehreren pyrotechnischen
Gegenstinden soll das Verhalten der Schwaden in Abhingigkeit von der Anzahl der
eingesetzten pyrotechnischen Gegenstiande analysiert werden. Dies soll erneut sowohl in der
Messkammer als auch in realen Rdumen stattfinden. Weiterhin konnte durch das Vermessen
einer grofen Anzahl von pyrotechnischen Gegenstinden aus dem Indoor-Bereich mit
verschiedenen Effekttypen und -farben eine Datenbasis geschaffen werden, mit dessen Hilfe
die beim Abbrand ablaufenden chemischen Reaktionen besser verstanden werden konnten.
Durch eine solche Datenbank konnten zukiinftig Vorhersagen iiber die Emissionen in
Abhingigkeit des Effekttyps und der enthaltenen Inhaltsstoffe getroffen und zukiinftige
Gefahrengutachten erleichtert werden. Auch im Rahmen der Normung konnte ein groBerer

Datensatz eine fundamentale Basis zur Entscheidungsfindung darstellen.

Zusitzlich konnte man versuchen die Zwischenprodukte beim Abbrand mittels einer
Matrixisolation abzufangen und anschliefend zu analysieren. Durch die damit erhaltenen

Informationen koénnte man Aussagen iiber die ablaufenden Reaktionsmechanismen treffen.

In dieser Arbeit konnte ein direkter Zusammenhang zwischen dem Inhaltstoff Nitrocellulose
und der verstirkten Emission von Aerosolen mit toxisch relevanten Durchmessern
(@ <100 nm) hergestellt werden. Weitere stickstoffreiche Kohlenwasserstoffe, wie z. B.
Tetrazole, Tetrazine, Guanidine, Nitroformate oder Dinitramide, sollten dahingehend
ebenfalls untersucht werden. Es ist zu kldren, ob dies ein generelles Phanomen beim Abbrand
von stickstoffreichen Kohlenwasserstoffen ist oder nur vereinzelt, wie bei Nitrocellulose,

auftritt.

Als alternatives Messverfahren zur Ermittlung der Zusammensetzung konnte eine
Kombination der REM-EDX-uRFA verwendet werden. Dadurch konnten die bildgebende
REM mit zwei sich ergidnzenden Rontgenverfahren kombiniert werden. Wihrend die EDX
vor allem die leichte Elemente detektiert, kann man mit der puRFA hauptsichlich die
schwereren Elemente messen. Dadurch konnte mit Hilfe der EDX ebenfalls geklidrt werden,
ob die mit der uRFA gemessenen Metalle als Oxide vorliegen. Zusitzlich konnte durch eine

Herstellung eines Standards fiir diese Probenform (feine Stdube) eine quantitative Messung
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durchgefiihrt werden. Die Vorteile eines solchen etablierten Verfahrens wiren die geringe

Probenpriparation, die kurze Messzeit und die geringe Menge an benétigter Probe.

Zusitzlich zu den Reaktionsgasen und -aerosolen konnte die Zusammensetzung der festen
Riickstinde sowie die Belastung durch organische Produkte, wie z. B. PAK oder
PCDD/PCDF, ermittelt werden. Dadurch konnte gekldrt werden, ob eine gesonderte

Abfallentsorgung aufgrund von Toxinen oder kanzerogenen Stoffen notwendig ist.

Die im Theater durchgefiihrten Versuche konnten durch numerische Simulation nachgestellt
werden. FEin dadurch entwickeltes Simulationsverfahren konnte bei zukiinftigen
Gefahrengutachten von Gebduden, in den pyrotechnische Gegenstinde abgebrannt werden

sollen, helfen.

Die Anwendbarkeit der SODAR zur hohenaufgelosten Ermittlung der Windrichtung
und -geschwindigkeit in Hohen von bis zu 300 m konnten in dieser Arbeit bei den
Emissionsmessungen wihrend der Pyromusikale® 2009 nachgewiesen werden. Theoretisch
sind Messungen in noch groeren Hohen moglich. In Kombination mit einer LIDAR konnten
damit sowohl die Einzelkonzentrationen als auch das Verhalten der gas- und aerosolférmigen

Reaktionsprodukte von Hohenfeuerwerk untersucht werden.

Der Versuchsaufbau zur Detektion der Reaktionsgase unter verdimmten Bedingungen in der
MB miisste variiert werden. Ein Vorschlag dazu ist in Abbildung 112 illustriert. Dabei sollten
zwischen der MB und der FTIR ein Zwischengasbeutel mit zwei Ventilen und anschlieend
ein Mischventil installiert werden. Der Zwischengasbeutel wiirde den Uberdruck aus der MB
abfangen. Danach sollte der Deckel der MB und das zweite Ventil am Zwischengasbeutel (V3
in Abbildung 112) gedffnet werden. Die Pumpe an der FTIR wiirde dann die Reaktionsgase,
definiert verdiinnt mit Stickstoff iiber das Mischventil, ansaugen. Dadurch wire eine
quantitative Analyse der Gase moglich. Ferner konnte man Riickschliisse iiber den Einfluss
eines Vordruckes auf die ablaufende Reaktion in der geschlossenen MB iiber die entstandenen
Reaktionsgase ziehen. Dafiir konnten Voriiber- bzw. -unterdriicke iiber das Ventil an der MB
eingestellt werden. Ergebnisse dieser Untersuchungen konnten zukiinftige Gefahrengutachten

iiber die Lagerung und Produktion von pyrotechnischen Gegenstianden erleichtern.
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Manometrische
Bombe

Pyrotechnische Satzmenge

FTIR-
Spektrometer

Filter

Abbildung 112: Schematische Bauzeichnung zur Verbesserung der Gasmessungen an der

manometrischen Bombe
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Abbildung 113: Zeitabhidngiger Druckverlauf bei der Reaktion des Effektsatzes aus der

Biihnenflare rot in der manometrischen Bombe

Abbildung 114: Zeitabhingiger Druckverlauf bei der Reaktion des Effektsatzes aus der

Biihnenflare blau in der manometrischen Bombe
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Abbildung 115: Zeitabhingiger Druckverlauf bei der Reaktion des Effektsatzes aus der

Biihnenflare rot in der manometrischen Bombe

Abbildung 116: Zeitabhidngiger Druckverlauf bei der Reaktion des Effektsatzes aus der

Biihnenflare blau in der manometrischen Bombe
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Abbildung 117: Zeitabhingiger Druckverlauf bei der Reaktion des Effektsatzes aus der

Farblanze rot in der manometrischen Bombe

Abbildung 118: Zeitabhingiger Druckverlauf bei der Reaktion des Effektsatzes aus der

Farblanze blau in der manometrischen Bombe
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Abbildung 119: Zeitabhingiger Druckverlauf bei der Reaktion des Effektsatzes aus dem

Biihnenblitz griin in der manometrischen Bombe

Abbildung 120: Aufbau und Funktionsweise der FTIR Dx4000N der Firma Ansyco'”
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Abbildung 121: Schematischer Aufbau des SMPS 3936 der Firma TSI*!

Abbildung 122: Schematischer Aufbau des EEPS und des FMPS™”!
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Abbildung 123: Funktionsprinzip des OPC 1.108!%"!

Abbildung 124: links: Aufbau des Low Pressure Impaktors der Firma Dekati; rechts: Schema
des Funktionsprinzip der Partikelabscheidung durch die Diisengréfe und der damit verbunden

Triigheit der Partikel!"""
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Abbildung 125: Skizze des Aerosolverdiinner DIL 550 der Firma TOPAS!"!
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