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A. Einleitung

Methylbromid (CH}Br) wird im Vorratsschutz zur Bekdmpfung von Insekw
ten in Nahrungs- und Futtermitteln weltwell eingesetzt. So steht es
z.,B, in Qrossbritannien mit Abstand an der Spitze aller Begasungs-
mittel: Im Jahre 1966 wurden von insgesamt 248,514 ¢ Nahrungs- und
Futtermitteln allein 182,019 t (= 73 %) mit Methylbromid begast (In-
festation Control 1969).

Auch bel Begasungen zu Zwecken der Pllanzenquarantine wird Methylbro-
mid h#dufig verwendet, da es infolge seiner geringen Wasserlslich-
keit zur Behandlung lebender Pflanzen in vielen Fdllen gut geeignet
ist (Monro 1969). In Deutschland hat Methylbromid bisher nicht die
Bedeutung eriangt, die es in den angelsidchsischen Ldndern hat, doch
wird es jetzt in grosserem Umfange zur Bodenentseuchung und im Be-
reich des Vorratsschutzes zur Mihlendurchgasung sowie zur Quarantine-
begasung von pflanzlichen Rickstiénden der Ulgewinnung (Expeller) in
Schuten angewandt. Hier hat es sich bisher als einziges geeignetes
Mittel erwiesen, mit dem der unter Quarantine stehende Khaprakidfer
{Trogoderma granarium Ev.) bei den wihrend der Einfuhrperiode herr-
schenden niederen Temperaturen vernichtet werden kann. Das Verfahren
wurde von der Biologischen Bundesanstalt flir verschalkbare Schuten
geprift und zur Begasung gesackber Expeller in Schuten (vefristet

bis zum 31.12.1974) zugelassen.

Der Erfolg einer sclchen Begasung ist Jjedoch nur gesichert, wenn die
Schute so gut abgedichtet ist, dass sich die (Gasverluste wihrend der
Elnwirkungszeit in den Grenzen halten, die beil der Ausarbeltung des
Verfahrens zugrunde gelegt wurden, Da in der Praxis nicht auszu-
schllessen ist, dass undichte Stellen iibersehen werden, erscheint es
unerlidssiich, die Gaskonzentration 1lm Begasungscbjekt zu kontrollie-
ren.

Das aufgezeigte Problem war der Anlass, die fir die Arbeit in der Be-
gasungspraxis*) geelgneten und unter den erschwerten Arbeltsbedingun-

*) Die Gerdte werden ausschliesslich unter den Gesichtspunkten des
Vorratsschutzes beurteilt. Allgemeine Eignungspriifungen f{ir Gas-
konzentrationsmesser weprden von der Bundesanstalt fiir Material-
priifung, Berlin, durchgefiihrt (Heinsohn 1970).



gen im Preiland anwendbaren Gaslonzentrations-Messverfahren auf ihre
Vor- und Nachteile zu untersuchen, Es wurden dabei von vornherein al-
le Verfahren ausgeschlossen, die nieht sofort am Begasungsort eine
Konzenfrationsangabe liefern, da besonders bel Quarantinebegasungen
in den Einfunrhédfen der Warenfluss so wenig wie mbglich behindert
werden sollte. Dagegen erscheint es nicht erforderlich, von diesen
Verfahren einen so hohen Grad der Exaktheit und Repreduzierbarkeit
der Messwerte wie flir wissenschaftliche Untersuchungen zu verlangen,
sondern es genligh, wenn die Messmethode so zuverlissig ist, dass sie
eine sichere Beurtellung des Begasungserfolges ermglicht.

B. Experimenteller Teil

I. Gaskonzentrationsbestimmung durch physikalische Messverfahren
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a) Physikalische Grundlage

Die Wirmeleitf#higkeit eines festen, fliissigen oder gasftrmi-
gen Stoffes wird durch A = a‘;#%gilagaa ausgedriickt, wobel ein
heher Wert von A auf grosse Widrmeleitfihigkeit hinweist. Die

Wirmeleltf#higkelt atmosphirischer Luft ist mit A = 0,022 {bei
20°C) rund 3 1/2mal so gross wie die von Methyloromid mit A=
0,0006 (bei 4,6°C). Die Wirmeleitfihigkeit der atmosphirischen
faft wird dureh ihren Gehalt an Kohlendioxid (COQ) und Wasser-
dampf’ beeinflusst, so dass fir exaktere Messungen dlese Antei-

le entfernt werden milssen.

k) Messprinzip

In einem massiven Metallblock befinden sich zwei Bohrungen,
durch die einerseits das Methylbromid/Luft-Gemisch, anderer-
seits atmosphirische Luft geleitet wird. Innerhalb dieser Boh-
rungen umspiilen die beiden Gasstrdme Widerstandsdrdhte, die
elektrisch erwdrmt werden. Die Wdrme wird durch die Messgase
aufl die Wandungen des Metallblockes libertragen. Haben die Mess-
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gase elne unterschiedliche Wiarmeleltfdhigkeit, d.h. filhren sie
die in den Heizdr#hten freigesetzte WiHrme verschieden schnell
ab, so werden die Gleichgewichtstemperaturen zwischen WHrmeer-
zeugung in den Helzdridhten und WHrmeableitung zur Kammerwand
verschieden hoch liegen. Da mit steigender Temperatur eines
metallischen Leiters sein elektrischer Widerstand steigt,
drilckt sich die Temperaturdlfferenz in einem Widerstandsunter-
schied zwischen den beiden Heizdrdhten aus, was 2z.B. durch ei-
ne Brickenschaltung nach Wheatstone gemessen werden kann.

Messgerite

Es wurden zwel Typen von Whrmeleitfdhigkeitsmessgeriten unter-
sucht, und zwar das

B & M Thermal Conductivity Meter

der Firma B. & M. Electronies Ltd., 61 Gatwick Road,
Crawley, Sussex, Grossbritannien, In der Ausfiuhrung
des Jahres 1961.

Fumiscop Jr.
der PFirma Robert K. Hassler Co., Altadena, Calf., USA,

in der Ausfilhrung des Jahres 1968,

B & M Thermal Conductivity Meter

Bel diesem Gerit (Abb. 1)} handelt es sich um ein hochwertiges
Instrument mit beaéhtlicher Messgenauigkeit und Reproduzierbar-
keit der Messwerte. Es ist relativ gross (27 x 25 x 15 em) und
schwer (ca., 8 kg) und dirfte eher flir den Iaborbetrieb als fir
die Beanspruchung im Speicher und im Freiland geeignet sein. Es
wird Jedoch in Grossbritannien in der Praxis eingesetzi. Das
Gerit hat eingebaute Batterien und ist daher netzunabhingig.

Die Messkala ist in A geeicht, die Methylbromidhonzentration
wird aus einer graphischen Darstellung entnommen. Zwei Messbe-
reiche gestatten die Messung niedriger (¢ - 60 g/m3 CHBBr) und
hoher {0 - 125 g/m3 CHBBr) Gaskonzentrationen. Kohlendioxid

und Wasserdampf werden in vorgeschalteten Gaswaschrdhrchen an



Abb. 1: Wirmeleltfihigkeltsmessgerit (Thermal
Conductivity Meter) der Firma B, & M.
Electronics Ltd.

Natronasbest gebunden, so dass sich unterschiedlicher Feuchte-
gehalt der Luft und abweichende 002—Anteile, wie sie in nilcht
Zu stark befallener Ware auftreten, auf das Messergebnis nicht
auswirken,

Falls die Ware durch starken Schi#dlingsbefall oder hohe Feushte
erhitzt ist, kann Jedoch der Kohlendioxidanteil bei entsprechen-
der Verminderung des Sauerstoffgehaltes der Messluft so hoch
ansteigen, dass nach Absorption des Kohlendioxids in dem Gas-
waschréhrehen der Anteil des Methylbromids am verbleibenden
Restgas wesentlich erhtht ist (Heseltine 1961). Hierfiir be-
schreibt Heseltine zwel Massnahmen, durch die auech in solehen
Fidllen die Gaskonzentration gemessen werden kann:

1. Die Nulipunkteinstellung erfolgt mit Luft aus dem be-
gasten Objekt, der durch eiln zusidtzlich zwischengeschal -
tetes Gaswaschridhrchen mit Aktivkohle oder Silikagel
das Methylbromid entzogen wurde. Zur Messung wird dann
dieses Gaswaschrdhrchen entfernt.



oder

2. Nachdem dem Gas/Luft-Gemisch durch das vorgeschaltete
Natronasbest-Rohrchen Kehlendioxid und Wasser entzogen
wurden, wird es ilber die Messkammer und dann durch ein
zwilschengeschaltetes RBhrechen mit Aktivkohle, in dem
das Methyibromld zuriickgehalten wird, in déie Vergleichs-
kammer geleltet, Der Wdrmeleitfdhigkeitsunterschied der
Messluft in den beiden Kammern entspricht dann unabhin-
glg von lhrem urspriinglichen Gehalt an Wasserdampf und
Kohlendioxid der Konzentration des Methylbromids.

Die Messgenaulgkelt des Gerdtes wird vom Hersteller mit

+ 0,5 mg/) angegeben. Diese Genauigkeit konnte bei den vorlie-
genden Untersuchungen*), bei denen in ca. 20 Messreihen meh-
rere 100 Messungen durchgefiihrt wurden, nicht erreicht werden.
Die Abwelchungen vom Mittelwert elner Messreihe betrugen im
Extremfalle bis zu + 1 mg/l (= 1 g/mj).

Das Messgerdt bereitete zuerst Schwilerigkeiten, da es nach der
mitgelieferten Eichkurve rd. 10 % weniger anzeigte als der Gas-
elnwaage entsprach. Eichmessungen in der Physikalisch-Techni-
schen Bundesanstalt in Berlin ergaben einen Anzeigefehler des
Milli-Amperemeters, mit dem der Heizstrom fir die Widerstands-
dréhte eingestellt wird., Wie sich dabei zeigte, wird das Megs-
ergebnis von der Stromstidrke sehr stark beeinflusst. Da Strome-
schwankungen bel léngerem Betrieb mit Batterien schwer zu ver-
meiden sind, wurde das Gerdt fiir den laborbetrieb lber einen
Stromstabiilsator (Philips PE 1211) versorgt.

Dagegen erwies sich das Ger#t als unempfindlich gegenilber Ver-
dnderungen der durchstrmenden Messgasmenge. Ein solcher Ein-
fluss war an sich zu vermuten, da bei der Messung nur das Gas/
Tuft-Gemisch in der Messkammer stromt, wihrend die Luft in der
Vergleichskammer ruht. Der zum Ger#t gehfrende Saugball ist
auf eine Luftmenge von 60 ml/min = 3,6 1/h (Heseltine 1964)
eingestellt, doch ergab ein Versuch, bel dem der Luftdurchsatz

3

#) Alle Messungen wurden in einem glisernen Gaswiirfel von 1 m
Inhalt des Bundesgesundheitsamtes, Max von Pettenkofer-
Institut durchgefiihrt. Flir die Uberlassung dieses Geridtes
und die freundliche Unterstiitzung bei den Versuchen bin ich
Herrn Dr. Pietrulla und seinen Mitarbeitern zu Dank ver-
pflichtet.



zwischen 1 und 10 l/ﬁ.variiert wurde, dass das Messergebnis
hierdureh nicht beeinfiusst wird. Erst als an Stelle des Mikro-
amperemeters, welches in das Messgerit eingebaut ist, ein emp-
findliches Galvanometer (MG O der Firma Dr. Bruno Lange, Ber-
lin} gesetzt wurde, machte sich die Kihlwirkung des strSmenden
Gases durch elne sehr geringe Ausschlagsverinderung bemerkbar.

Fumiscop Jr.

Dieses Gerdt (Abb. 2) ist ganz auf den Gebrauch in der Bega-
sungspraxis abgestimmt, Es ist klein (11 x 20 x 24 om) und mit

Abb, 2: Wirmeleitfdhigkeitsmessgerit (Fumiscop dr.)
der Firma Robert K. Hassler Co.

2,8 kg relativ leicht und sehr stabil gebaut. Es hat einen
Messbereich, der von 0 - 100 0z./1000 cu.ft, eingeteilt ist.
Da 1 0z./1000 eu.ft. einer Menge von 1,0012 g/m3 entspricht,
kann die ermittelte Konzentration ohne merklichen Fehler mit
dem gleichen Zahlenwert im metrischen System in g/m3 bzw. mg/L
angegeben werden. Die Reproduzierbarkelt der Messwerte wird
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vom Hersteller mit + 5 % des Skalenwertes angegeben. Diese Ge-
naulgkeit konnte in den Versuchen erreicht werden,

Das Gerdt hat eingebaute Batterien und ist daher netzunabhin-
gig. Zur Messung wird das Gas/Luft-Gemisch mit einem Gunmiball
durch die Messkammer gepumpt. Im Gegensatz zum vorstehend be-
sprochenen B & M Thermal Conductivity Meter, bei dem eine Dros-
sel im Pumpenball fiir eine langsame Entspannung und damit Konh~
tinuieriiches 3tromen des Messgases sorgt, wird das Gasgemisch
beim Fumiscop Jr, stossr8rmig mit hohem Durchsatz durch die
Messkamner gepumpt. Offenbar wird durch den erhéhten Druck wih-
rend des Pumpenstosses die Wdrmeableitung merklich verringert,
S0 dass die Anzeige erst zu hooh wird. Sobald sich der Pumpern-
ball entspannt hat, sinkt der Zeiger auf den exakbten Messwert
zurlck. Das Pumpen mit eingeschalteten Pausen muss so lange
wiederholt werden, bis die Anzeige ein Maximum erreicht hat.
Dieses wiederholte Pumpen und Suchen nach einem Maximalaus-
schlag macht die Arbeit mit dem Pumiscop Jr. etwas langwierig,
da der Zeiger nach anfangs schnellem Anstieg spiter von Mes-
sung zu Messung oft nur noch um 1/2 oder 1/4 Teilstrich steigt,
wobel auch gelegentlich wieder niederere Messwerte eingestreut
sein kiinmen. Flr den Betrieb in der Praxis ist das Gerit trotz
dieser Einschrinkung brauchbar, da hier in vielen Fillen nicht
unbedingt der H&chstausschlag ermittelt werden muss.

Beim Fumiscop Jr. wird die Prifluft vor der Messung nicht von
Kohlendioxid und Wasserdampf befreit. Widhrend die veiden Stir~
gase bel den vorstehend behandelten B & M Thermal Conductivity
Meter nur indirekt durch Verschiebung des prozentualen Anteils
der Restgase auf das Messergebnis Einfluss nehmen kSnnen (s.

S. 6), wirken sie beim Fumiscop Jr, direkt durch ihre abwei-
chenden Wirmeleitfl8higkeitskonstanten auf das Messergebnis ein.

Einfluss des Wasserdampfgehaltes auf das Messergebnis

Steigender Wasserdampfgehalt erhsht die Wirmeleitfdhigkeit der
Luft, widhrehd Methylbromid diesen Wert veprmindert. Enthilt das
Gas/Luft-Gemisen demnach gegeniiber der atmosphirischen Luft
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mehr Wasserdampf, so wird dass Messergebnis verringert; ist
sie dagegen trockener, so wird mehr Methylbrcemid angezeigt als
vorhanden ist. Der Fehler betridgt rd. 1,6 g/m3 CH
1 g/m3 Wasserdampfgehaltsunterschied.

jBr pro

Einfluss des Kchlendioxidgehaltes auf das Messergebnis

Da Kohlendioxid ebenso wie Methylbromid eine geringere Wirme-
leitfdhigkeit als atmosphlrische Luft hat, flihrt ein erhdhter
COQ—Gehalt der Messluft zu einem Uberhthten Messergebnis fiir
Methylbromid, und zwar tduscht 1 g/m3 CO, einen Methylbromid-
gehalt von 0,47 g/m3 vor. Im Inneren von Befallsherden kann
unter bestimmten Lagerbedingungen ein hdherer Kohlendioxidge-
halt als in der atmosphirischen Luft vorhanden sein (Howe 10643,
Williams u. Wilbur 1968}.

der Abb. 3 ist der Einfluss erhdhter Anteile an Wasserdampf

bzw. Kohlendioxid in der Messluft auf das Messergebnis darge-
stellt. Falls aufgrund der Lager- und Befallsverhiltnisse des Be-

g CH, Br/m?
40 positive bzw, negative
Verfdischung des MeBwertes
fiir Methyibromid
+30
+20
+10 Kohlendioxid
0 : . .
10 20 3¢ 40 50 60
g/m?
erhéhte CO; ~bzw H0 -
-10 Konzeniration der
MeRluft
-20 Abb. 3:
Wasserdampf Einfluss von erhBhtem Ge-
nalt an Kchlendioxid bzw.
-30 Wasserdampf der Messluft
auf das Messergebnis fiir
Methylbromid bei Gaskon-
-40 zentrationsbest immungen
durch Wirmeleitfihigkelts-~
messung
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gasungsobjektes mit wesentlichen Verfdlschungen des Messwertes
durch erhfhten Wasserdampf- oder Kohlendioxidanteil zu rechnen
ist, kann man sich behelfen, indem man eine mit Natronasbest ge-
flillte Vorlage in den Gasstrom schaltet, Diese Vorlage muss dann
Jedoeh auch bei der Nullpunkteinstellung vorgeschaltet sein, da-
mit die WHrmeleitfihigkeitsdifferenz der gebrockneten gegeniiber
der atmosphirischen Luft, in der sich das Messgerdt befindet, in
die Nullpunkteinstellung eingeht.

Das Fumiscop Jr. ist, wenn man sich dieser eventuellen Fehler-
quellen bewusst ist, fiir die Begasungspraxis durchaus geelgnet.

a) Messprinzip

Das Verfahren ist bel brennbaren Gas/Luft-Gemischen also auch
bel Methylbromid/fuft-Gemischen anwendbar, sofern der Luftan-
teil den fiir den Verbrennungsvorgang erforderlichen Sauerstoff
in ausreichender Menge enthidlt. Dies trifft fir Methylbromid/
Luf't-Gemische, wie sie in der Begasungspraxis des Vorrats-
schutzes angewendet werden, zu, da hierbei kaum Konzentratio-
nen iiber ca. 200 g;/m3 Cﬂﬁﬂr eingesetzt werden, wihrend der
Luftsauerstoff zur Verbrennung eines Anteils von ca. 400 g/m3
CHBBr ausreicht. Bei noch hSherem Methylbromid-Anteil kommt es
zu Pehlmessungen, da infolge des fehlenden Sauerstoffes weni-
ger Verbrennungswirme erzeugt wird, so dass der Messwert wie-
der absinkt. Dle Messung kann dhnlich wie bei den vorstehend
behandelten Widrmeleitfdhigkeitsmessgerdten - z.B. mit Hilfe
elner Wheatstonschen Briicke - erfolgen. Die Widerstandsdridhte
werden dabel sc stark erhitzt, dass die Zindtemperatur des zu
messenden Gases (flr Methylbromid 535°C; Nabert u. Schién 1963)
ilberschritten wird, so dass das Gas verbrennt. Die zusdtzliche
Temperaturerhdshung des Widerstandsdrahtes im Vergleich zu ei-
nem identischen System in atmosphirischer Luft fiihrt zur Ver-
stimmung der Briickenschaltung.
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b) Messgerdt

Nach dem genannten Messprinzip arbeitet das Wiarmetdnungsmess
gerdt "M-S-A Combustible Gas Indicator, Modell 40" (Abb. 4y,

Abb. 4: Wirmettnungsmessgeridt der Firma AUER-
GESELLSCHAPT (mbH (M-5-A Combustible
Gas Indicator, Modell 40)

das in Deutschland von der AUERGESELLSCHAFT GmbH Berlin ver-
trieben wird. Es wurde zur Konzentrationsmessung der verschie-
densten brennbaren oder explosiblen Gase und Ddmpfe im Bereich
der Industrie entwickelt. Das kleine (ca. 15 x 10 x 14 cm,

2,8 kg) und handliche Gerdt ist flir die Beanspruchung in der
Begasungspraxils sausreichend stabil gebaut. Trockenbatterien,
deren Ladung flir 10 ~ 12 Betriebsstunden ausreichen soll, ma-
chen es netzunabhingig.

Das Ger#dt hat zwel Messbereiche, die in ¢ - 10 bzw. 0 - 100 %
LEL*) eingeteilt sind. Die Zahlenwerte beziehen sich auf Per-
tan, Eine Reihe von Umrechnungskurven fiir andere Gase wird mit-
geliefert oder kann auf Wunsch angefertigt werden.

*) LEL (Lower Explosion Level) = UEG (untere Explosionsgrenze)



13

Die Versuche mit dem beschriebenen Warmettnungsmessgeridt ver-
liefen durchaus befriedigend. Der untere Messbereich (0 - 10 %
LEL) umfasst Gaskonzentrationen von 0 bis ca. 55 g/m3 Methyl-
bromid. Der obere Bereich, der in der serienmissigen Binstel-
lung des Gerdtes bis ca. 480 g/m3 Methyloromid reicht, kann
durch Verstellen eines Widerstandes bis auf eine Maximalanzei-
ge von ca, 240 g/m3 Methyloromid gesprelizt werden. Diese Ein-
stellung ist filir Gaskonzentrationsmessungen im Bereich des
Vorratsschutzes geeigheter, da die hier auftretenden Messwerte
durchweg unter dilesem Maximalwert llegen dlrften.

Der Wasserdampf- und Kohlendioxidgehalt der Messluft kann auf
das Messergebnis einwirken, da durch die verschieden hohe Wir-
meleitfihigkelt dieser Gase die Ableitung der Verbrennungswir-
me von den Heizwendeln verdndert wird. RFiir die Methylbromid-
messungen konnte Jjedoch nur ein geringer Einfluss des Wasser-
dampfgehaltes der Luft festgestellt werden., So wurden in ei-
ner Messreihe Methylbromid/Luft-Gemische einerseits durch ein
mit feuchten Filtrierpapierschnitzelin, andererseits durch ein
mit Natronasbest gefillltes Gaswaschrdhrehen in das Wermeto-
nungsgerit gesaugt. Der Unterschied im Wasserdampfgehalt, der
bei der Versuchstemperatur von 1900 etwa 16,3 g/m3 betrug,
fihrte nur zu einem um 0,7 g/m3 hheren Messergebnis fiir Methyl-
bromid in der wasserdampfgesittigten Lurt.

Dagegen ist der ®influss eines abweichenden Kchlendloxidgehal-
tes der Messluft auch bei Praxismessungen nicht zu vernachlés-
sigen, da steigender Kohlendloxidgehalt den Messwert fir Me-
thylbromid deutlich senkt. In der Abb. 5 ist der Einfluss stei-
gender Dosierungen von 002 auf den. Messwert bel unverinderter
Methylbromidkonzentration dargestellt. Die Bezlehung zwischen
COE—Gehalt und Messwertsenkung kann in dem untersuchten Be-
peich als anndhernd linear angesehen werden. Falls ein erhth-
ter Kohlendioxidgehalt zu erwarten ist, kann dieser, wile auf
8. 11 ausgefiihrt, durch eine geeignete Vorlage entfernt wer-
den. Es ist iiberraschend, dass durch erhdhten CO2—Gehalt der
Messluft eine Verminderung des Messwertes flir Methylbromid er-
reicht wird. Man scllte, da-CGa ebenso wie Methylbromid eine
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gegeniiber normaler Luft geringere Wirmeleitfdhigkeit hat (s.
S. 10), eher eine Erhdhung infolge verminderter Wirmeableitung

g CHsBr/m3  scheinbare Kanzentration von Methytbromid
354 -

30
25

20

0 1 2 3 4 5 Vol%
COZ

Abb. 5: Einfluss des Kohlendloxidgehaltes der Messlult
auf das Messergebnis filr eine_konstante Methyl-
bromidkonzentration (34,3 g/m’ CHgBr) bei Mes~
sung mit dem M-S-A Combustible Ga$ Indicator

erwarten. Vom Hersteller des Gerdtes wird eine dampfende Wir-
kung des CO2 auf die katalytische Verbrennung des Methylbro-
mids an der Helizwendel vermutet.

Messung der Gaskonzentration durch Bestimmung der Lichtbrechung

Messprinzip

Gasidrmiges Methylbromid hat eine hihere Brechkraft fiir Licht-
strahlen als atmosphidrische Luft. Bei Methylbromid/Luft~Gemi~
schen steigt daher die Brechkraft mit zunehmendem Anteil des
Methylbromids, was zur Konzentrationsmessung verwendet werden
kann (Lisizin 1969).
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In zwel Medlen mit verschiedener optischer Brechkraft, wie z.B.
Methylbromid/Luft-Gemisch im Verhfitnis zu atmosphirischer Luft,
ist die Ausbrei-
tungsgeschwindig-
Keit von Licht-
wellen verschie-
den: In Abb. 6
fdllt ein Biindel
paralleler Strah-
len unter einem
bestimmten Winkel
auf’ die Grenzflé-

che zwischen zwel
optisch verschie-
den dichten Me-
dien, und wird
dabei zum Ein~-
fallslot hin ge-~
brochen. Dabed

werden die Weg-
ldngen AB und CD
in gleicher Zeit Abb, 63

durchlaufen, d.n.,  (PXIMETING Aep Gesohuindlgkoit von Lisht-
die Weglinge verschieden diahtgn Med;en. Die Strecgen
(= Lichtgeschwin- gglggg.CD werden in gleicher Zeit zuriick-
digkeit) ist in

dem optisch dieh-

teren Medium geringer. Unterschiede in der optischen Dichte
ktinnen somit sowohl durch Messung des Brechungswinkels als auch

durch Bestimmung der Lichtgeschwindigkeit gemessen werden.

Messgerdt

Filr die Versuche wurde das ZEISS-Grubengas-Interferometer
(Abb, 7) verwendet. Das Gerdt misst den Gangunterschied von
Licht, wie er aufgrund verschiedener Ausbreitungsgeschwindig-
kelt von Lichtstrahlen beim Durchlaufer von Gassiulen unter-
schiedlicher Brechkraft entstent. Der optisehe Aufbau des Ge-
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rites ist in Abb. B wiedergegeben: Das Licht einer Gliihlampe
wird durch Totalreflektion an einer Jamin-Platte in zwei An-

Abb, T: Interferometer der Firma Carl ZEISS,
Oberkochen

teile zerlegt, die in den Messraum (s. unten) eintreten und
nach Reflektion in einem Umkehrprisma in einem auf die Jamin-

Teilungshiache Jamin-Patie Kammor Umkehrprisma

Kondeneer

Spallblende Dbjektiv Sltrichplatte Ckular

Gliblamps 15V/0,15A

Abb. 8: Optischer Aufbau des ZEISS-Grubengas~
Interferometers (aus Kinder u. Torge 1968)



Platte aufgekitteten Prisma wieder vereinigt werden. Da das
Unmkehrprimsa gegeniiber der Austrittsfliche der Jamin-Platte um
einen geringen Winkel gekippt 1st, entstehen Interferenzstrei-
fen, die in dem Qkular beobzchtet werden konnen. Im Messraum
werden die getrennten Strahlenginge durch Rohre geleitet, die
einerseits mit dem Messgas, andererseits mit atmosphérischer
Luft gefdlilt sind. Ein Unterschied in der durch verschiedene
Brechkraft bedingten Lichtgeschwindigkeit der belden Strahlen-
bindel fihrt zu einer Verschiebung der Interferenzstreifen.
Diese Verschlebung kann auf der im Okular liegenden Strich-
platte beobachtet werden, wobel als Messmarke ein dunkler, na-
hezu farbfreler Streifen verwendet wird.

Das Messgerdt ist relativ klein (ca. 20 x 10 x 5 cm) und leicht
{ca. 1,3 kg) und sehr stabil gebaut, da es u.a. fir den Ein-
satz in Bergwerken gedacht ist, Es ist durch eingebaute Batte~
rien netzunabhingig.

Durch eine Aussenvorlage, die mit Natronasbest und Blaugel ge-
fillt ist, wird der Messluft Wasserdampf und Kchlendioxid ent-
zogen, Das Blaugel muss zur Messung von Methylbromid entfernt

werden, da es dieses adsorbiert. Eine weitere, im Inneren des

Geridtes eingebaute Vorlage verhindert das Eindringen von Was-

serdampf und Kohlendioxld in die Vergleichskammer.

Die Messkala ist in der serienmidssigen Ausfihrung aur 0 bis
10 Vol% Methangehalt geeicht, wobel Intervalle von Je 0,2 Vol%
markiert sind. Bei Messungen von Methylbromid wird der Hichst-
ausschlag mit ca. 100 g/m3 {rd. 2,5 Vol®) erreicht. Der als
Anzeigemarke verwendete Interferenzstreifen (Abb. 9) hat zwar

Abb. 9

Skala des ZEISS~Gruben-
gas-Interferometers mit
Interferenzstreifen.

Als Messmarke wird der
dunkle Nullstreifen
nier bei 1,7) verwendet
aus Kinder 1956).
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keine so hohe Anzeigeschirfe wie der Zeiger eines Messinstru-
mentes, erlaubt aber doch eine Ablesegenaulgkeit von etwa

Teilstriche

10

10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110
g CH, Br/m?

Abb. 10: Streuung der Messwerte des ZEISS-Grubengas-
Interferometers {ir verschiedene Konzentra-
tionen von Methylbromid

1 Teilstrich, was 2 g/m3 Methylbromid entspricht. Die Streuung
der Messwerte lag ihnerhalb + 10 4 (Abb. 10).

Die Messungen gehen sehr einfach und schnell, Bereits nach

2 - 3 Pumpenhilben hat sich der Endwert eingestellt. Da die Ver-
schiebung der Interferenzstreifen anhilt, solange sich das Gas-
gemiseh in der Messkammer befindet, bleibt der Messwert einige
Zelt erhalten.
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Dle chemischen Messverfahren zur quantitativen Analyse von Me-
thylbromid erfordern einen apparativen und zeitliechen Aufwand,
der ihren Einsatz in der Praxis ausschliesst. Eine Ausnahme hiler-
von bilden die Gaspriifréhrchen, die zur gualitativen und quanti-
tativen Messung verschiedener Gase von der Industrie entwickelt
wurden. Es sind eine ganze Reihe unterschiedliicher Messrdhrchen-
typen fir viele Gase und Ddmpfe, z.T, filr verschiedene Messbe-
relche, auf dem Markt (Anonym 1, 2 u, 4}, Sie werden besonders
im Bereich der Gewerbehygiene zur Kontrolle der zulHssigen Jas-
konzentration am Arbeitsplatz (MAK-Werte) in grosser Zahl einge-
setzt,

1, Messung von Methylbromid mit_ GaspriifrShrchen

a) Prinzip

In einem Glasrdhrchen von ca. 120 mm Linge und ca, 7 mm Durch-
messer sind auf einer inerten Tridgersubstanz Chemikalien auf-

gebracht, die mit dem zu messenden Gas eine Farbreaktion erge-
ben. Mit speziellen Pumpen (Abb. 11) wird ein bestimmtes Volu-

Akb, 11: Gassplirpumpen der Firma AUERGESELLSCHAFT GmbH
{1links unten) und der Firma DRAGER {(rechts oben)
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D)

men des Gas/Luft-Gemisches durch das Priifréhrehen gesaugt, was
bei den meisten REhrchentypen zu einer in Richtung des Lult-
stromes fortschreitenden Verfirbung fihrt. Je nach der XKonzen-
tration des Messgases wandert die Front der Verfdrbung mehr
oder weniger weit, so dass mit Hilfe einer meist aufgedruckten
Messkala die Konzentration des Prilifgases ermittelt werden kann.

Prifrdhrechentyp flir Methylbromid

In Deutschland werden die Priifrdhrchen fir Methylbromid von
den Firmen AUERGESELLSCHAFT GmbH und DRAGER hergestellt.

Das Priifrthrchen der Firma DRAGER (Methylbromid 5/b) gestattet
Messungen bis 50 ppm (ca. 0,2 g/m3 CﬂjBr), ist also vorwiegend
flir gewerbehygienische Zwecke zur Messung der MAK-Konzentra-
tion (in Deutsechland z.Z. 20 ppm) bestimmt. Fir Gaskonzentra-
ticnsmessungen im Vorratsschutz kann es wegen seiner hohen Emp-
findlichkeit nicht verwendet werden, Auch das AUER-Quantitest-
RShrehen QN-GT mit den Messbereichen O - 300 pom (rd. 1,18 g/m3
CH,Br) und O - 1200 ppw (rd. 4,7 g/n’ CHBr) ist fir die im
Vorratsschutz erforderlichen Gaskonzentrationen noch zu emp-
findlich. Auf Anregung der Firma AUFRGESELLSCHAPT GmbH wurde
daher gepriift, ob die zur Messung hoher Kenzentrationen von
Per- und Trichlordthylen entwickelten Prifrshrehen PT-300-GT
auch 2zur Messung hcher Methylbromidkonzentrationen geelignet
sind. Es zeigte sich, dass die Rohrchen filir Methylbromid-Mes-
sungen im Bereich von eca. 10 - 110 g,/m3 CﬁjBr verwendet werw
den k&nnen (Abb. 12}. Die Messung beruht auf der Umsetzung von
CHBBr mit J205 und rauchender Schwefelsiure, wobei einerseits
Je\O5 zZu J2 reduziert, andererselts CHjBr Zu COQ, H20 und Br2
oxidiert wird. Die Braunfdrbung in der weissen Anzeigeschicht
erfolgt durch das freie Jod und Browm. Die Messunsicherheit lag
unter den Versuchsbedingungen bel fast allen Messungen in dem
fiir Priifréhrchen Ublichen Fehlerbereich von + 10 %. Bei Mes-
sungen im Freien scllten die Priifrdhrenen (z.B. durch Erwdrmen
in der Hand) méglichst auf Zimmertemperatur gebracht werden, da
die Anzelge etwas von der Temperatur beeinflusst wird,
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Lelder ergaben Messungen mit verschiedenen Fabrikationsserien
etwas abweichende Anzeigekurven. Diese bei PriifrShrchen unver-

Anzeigelinge
mm
60;
50
40
30

201

101

10 20 30 4 S0 60 70 80 90 100 HO
g CHyBr/m?3
Abb, 12: Streuung der Messwerte von AUER-Priifréhrchen

PT-300-~G7T flir verschiedene Konzentrdtionen
von Methylbromid

meidliche Erscheinung wird durch entsprechende Korrektur der
aufgedruckten Anzelgeskala ausgeglichen. Solange die Firma
AUERUESELLSCHAPFT GmbH aus Kostengrinden nicht in der Lage ist,
gesonderte Serien flir die Messung ven Methylbromid auf den
Markt zu bringen, wird der Benutzer gezwungen sein, sich die
Eichkurven selbst aufzustelien®).

*} Bei Bestellung von PT-3%00-GT-RShrechen zur Messung von Me-
thylibromid soillte auf diesen Verwendungszweck hingewiesen
werden, um der Firma einen Uberblick iiber den Bedarf zu
veprschaffen.
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C. Zindbarkeit von Methylbromid/Luft-Gemischen*)

Methylbromid galt lange Zeit als unbrennbar. Erstmals gelang es
Jones (1928), Methylbromid in dem sehr engen Konzentrationsbereich
von 13,5 - 14,5 Vol% (eca., 530 - 570 g/mj} durch einen starken elek-
trischen Funken zur Entzindung zu bringen. Diese Beobachtung wurde
von Simmons und Wolfhard (1955) angezweifelt. Sie vermuteten einen
Versuchsfehler, da es ihnen nicht gelungen war, Methylbromid/Luft-
Gemische beliebiger Zusammensetzung zu zinden. Doch wurde inzwi-
schen festgestellt, dass Methylbromid noch in wesentlich weiteren
Konzentrationsbereichen zlindbar ist.

Die Ziindgrenzen eines Gases sind keine physikalischen Konstanten.
Sie hi#ngen vielmehr stark von den Versuchsbedlngungen ab; unter an-
derem besonders ven der Energle der Zindguelle und der geometrischen
Gestalt des Ziindgefidsses. Die Verbrennung eines Gas/Luft-Gemisches
kann je nach der Flammenausbreitungsgeschwindigkeit als Verpuffung
(Deflagration), Explosion oder Detonation verlaufen. Gleichsinnig
mit der Flammenausbreitungsgeschwindigkeit steigt die Druckanstiegs-
geschwindigkeit und der Druck, den ein entziindetes Gas/Luft-Gemisch
auf die umgebenden Massen auslibt. Nach der Definition der Bundesan-
stalt flir Materialpriifung, Berlin, wird ein Gas/Luft-Gemisch dann
als zlndbar bezeichnet, wenn der Druckanstieg bel der Reaktion iber
200 Torr liegt. Dieser Druckanstieg kann bei grisseren Gasmengen be-
reits erhebliche Zerstdrungen bewirken. Beil Versuchen an der Bundes-
anstalt fir Meterialprifung (Dittmar, Volgtsberger, Conrad 1565)
wurden mit einem starken Kondensatorentladungsfunken (90 Ws**)) im
Konzentrationsbereich von 8,60 - 19,95 Vol® Methylbromid in Mischung
mit Luft {ea. 340 - 790 g/m5 CH3Br) Zindungen mit Druckanstiegen
liber 200 Torr erreicht. Die Ziindgrenzen flr Methylbromid wurden da-
her auf 8,6 - 20 Vol# (Nabert und Schdn 1963) restgelegt.

Obwohl Methylbromld demnach unter bestimmten Umstdnden explosibel
ist, wurde es als PFeuerldschmittel (Halon 1001) in Handfeuerl@dschern

*) Fir Diskussionen und wertvolle Anregungen zu diesem Absatz danke
ieh Dr. Conrad und Dr. Heinsohn von der Bundesanstalt fiir Mate-
rialprifung, Beriin

**} Ws = Wat{sekunde
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{(Hunold -1960) und stationir in U-Booten und Flugzeugen zur L&schung
von Triebwerksbridnden und Tankexplosionen verwendet (Scheichl 1961).
In neuerer Zeit wird es von anderen halogenierten Methan-Verbindun-
gen (Halone) verdridngt, weil diese wesentlich weniger giftig sind.
Im "Plant Quarantine Treatment Manual™ der USDA in der Ausgabe vom
Januar 1971 (Anonym 3) wird Methylbromid als upbreanbar bezeichnet.
Auch Monro (196%) nennt Methylbromid unbrennbar und nichtexplosibel
unter normalen Umstinden, so dass es ohne bescondere Vorsichtsmass-
nahmen gegen Feuer verwendet werden kann.

Wenn demnach die Gefahr einer Entziindung von Methylbromid/Luft-Ge-
mischen auch dusserst gering ist, so sollte man doch wissen, dass
auch bei Begasungen im Vorratsschutz wenigstens zelitweilig ziindbare
Gemische auftreten kénnen. Die im Vorratsschutz angewandten Gaskon-
zentrationen liegen zwar weésentlich unterhalb der unteren Zindgrenze
von Methylbromid, dech wird beim Abblasen des Gases aus Stahlfla-
schen bei fortschreitender Verdiinnung mit Luft zwangsliulfig der Kon-
zentrationsbereich zwischen der oberen und unteren Ziindgrenze durch-
laufen. Auch ist nicht auszuschliessen, dass unter unglinstigen Be-
dingungen bei der Eingasung das spezifisch schwerere Methylbromid
(relative Gasdichte 3,27 gegeniiber Luft = 1) nach unten fliesst, so
dass an tiefen Stellen {Keller, Kabelschichte usw, ) Konzentrationen
innerhalb des Zindbereiches auftreten und lber ldngere Zeit erhalten
bleiben.

Bel der Messung von Methylbromid-Konzentrationen im Vorratsschutz
kann man normalerwelse davon ausgehen, dass sich das Messgerdt
selbst in atmosphirischer Luft befindet und das eventuell ziindbare
Gas/Luft-Gemisch nur in die Messkammern gelangt, wo es bei einigen
Gerdten mit spannungfiihrenden und erwdrmten Bauteilen in Berilhrung
kommt, sc dass diese Messgerdte unter die Bestimmungen der "Verord-
nung dber élektrische Anlagen in explosilonsgefihrdeten Riumen” (Ex-
Verordnung) fallen. Nach dieser Verordnung milssen elektrische An-
lagen, worunter auch Messgeriite zu verstehen sind, nach den Vor-
schriften der VDE 0165 "Bestimmungen fiir die Errichtung elektri-
scher Anlagen in explosionsgef#hrdeten Betriebsstitten” explosionse
geschlitzt sein. Diese Prilfung wird von der Physikalisch-Technischen
Bundesanstalt, Braunschweig, durchgefiihrt. Betrachten wir nun die
vorstehend beschriebenen Messgertte, welche spannungfilhrenden oder
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erwirmten Teile mit dem Messgas in Beriihrung kommen. Dabei kann es
nicht dle Aufgabe dieser Untersuchung sein zu priifen, ob hier Ener-
giebetridge freigesetyt werden kdnnen, durch die das sehr trige
reagierende Methylbromid/Luft-Gemisch geziindet werden kann.

Das Messgas umspilt die spannungfihrenden Helzwendeln, deren Wi~
derstandsverinderung zur Messung benubtzt wird (s. S. 4). Diese
Heizwendeln werden nach Angabe der Hersteller nur auf Temperatu-
ren, die wenig liber der Raumtemperatur liegen, erwirmt. Die sehr
hohe Zindtemperatur des Methylbromids von 53500 {Nabert u. Schén
1963%) wird also bei stdrungsfreiem Betrieb nicht erreicht.

Die Ger#dte werden seit Jahren weltwelt - vor allem in Gressbritan-

nien und den USA - sténdig zur Konzentrationsmessung von Methyl-
bromid eingesetzt. Es ist bisher kein Fall bekannt geworden, bei
dem es bel Methylbromidbegasungen im Vorratsschutz oder gar bei
Gaskonzentrationsmessungen zu einer Explosion gekommen ist. Es

scllte daher von den aufsichtsfiihrenden Bundes- und Linderbehdr-
den gepriift werden, ob [lir die Gerite zZur Gaskonzentrationsmes-

sung von Methylbromid im Vorratsschutz nicht der § 22 der VDE 0165

angewandt werden kann, wonach "wenn bei besonders glinstigen ort-

lichen und betrieblichen Verhdltnissen nur eine bedingte (entfern-

te) Gefahr besteht, so dass die Betriebsstitte nicht mehr unter
die Bestimmungen der Ex-Verordnung fdl1lt" - "Mess- und Fernmeldew
geridte ohne betriebsmissig funkenbildende Teile in normaler Bau-
art" elngesetzt werden kdnnen,

Bel diesen Messgeriten werden die Heizwendeln bis iiber die Zilnd-
temperatur des Messgases erwidrmt, so dass es in der Messkammer zu
einer Verbrennung kommt. Bel dem hier beschriebenen "M-8-A Com-
bustible Gas Indicator" wird durch Flammenriickschlagsperren am
Ein- und Ausgang des Messgerdtes ein Ausbreiten des Verbrenaungs-
vorganges verhindert., Die Flammenriickschlagsperren bestehen aus
cadmiertem Kupferdrahtgewebe. Diese Ausfilhrung der Flammenrtick-
schlagsperren ist nach Ansicht der deutschen Prilfungsbehtrden je-
doch nicht ausreichend, wihrend sie in vielen anderen Lindern an-
erkannt wird,
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In dem beschriebenen ZEISS-Grubengas-Interferometer kommt das Gas
in den Messkammern nicht mit spannungfiihrenden oder erwidrmten Tei-

len 1in Berilihrung.

Eine Zindung im Inneren der Messkammern ist da-

her ausgeschlossen. Auch fir den im Vorratsschutz kKaum zu erwar-

tenden Fall, dass das Messgerdt selbst sich in einer ziindbaren

Methylbromid-Atmosphire befindet,

ist das ZEISS-Grubengas-Inter-

ferometer sicher, weil aufgrund seiner Konstruktionsmerikmale von
der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt die Explosionssicher-
heit in Sonderschutzart (Ex) s G 5 festgestellt und bescheinigt

wurde. Die Ziindgruppe G 5 enthélt ausserordentlich zlndempfindli-

che Gase mit sehr niederen Zindtemperaturen, wihrend Methylbromid

nach Nabert und Schdn (1963) wegen seiner hchen Zindtemperatur
von 53500 in die Ziindgruppe G 1 eingeordnet wurde.

D) Uberblick

Die Tabelle 1 bringt einen (berblick der hier erprobten Methylbromid-

messgerite.

Tabelle 13

B & M Thermal | Fumiscop Jr.| M-8-A Combustible | ZRIBS-Gruben. | AUER-Gasmess- | AUER-Gasmess-
Messgerit Conductivity Gas Indicator gas-Interferc-| rdlirchen ridhrechen
Meter meter GN-GT PP-300 -G
Wirmeleit~ Wirmeleit« WHrmetinungs- Messung der Parbinderung Farbinderung
Mess~ fahigkeits- fdhigkeits- | messung optischen dureh chemi~ durch chemi-
prinzip MESEUNE MesSSUng Brechkrifte sche Reaktlon | sche Reaktlon
von CHzBr von CH,Br
% 165 {untere &/m? Trichlor-
Skalen- M A 02. /1000 cu. | Explosionsgrenze) Vold CH,+ ppm CHBBI' aethylen
teilung . fiir Pentan {CC1y~CHCL)
in g/m3 Perghlor-
aethylen
{CClz-CClp)
\ n o T: 6 - 55 Lo
Messbevelch | I 0 - €0 1o _ gpg 13 0 - G 480 0 - 100 o= LB o g
. . verinderbar .
&/m? CHghr II: ¢ - 125 auf 0 - ca.240) e 6 - 8,7
Adsorption
von GOp Ja nein nein Ja Beeinflusst Beeinflusst
I Messergebnils Messergebnis
und Hy0 Ja neln nein {nur gerin- Ja
2 ger Einfluss nicht nicht
festgestellt)
Flammenrickschliag~ | nach deut-
Explosionse sperre aus cadmil- scher Norm
s guhz nein nein niertem Kupfer- Exploesions- enbfilly entfElie
o drahtgewsebe (nach | schutz in
Ansicht der deut- | Zlndklasse
schen Prilfbentrden |G 5
nicht susreichend)
Gewlceht des -
Geriites—kg ca. B 2,8 2,8 1,3
Messe in eom ca, 27x25x15 1ix20x24 15x10x14 20x10x5 - -
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Die Vor- und Nachteile, die die einzelnen Geridte bei Messungen in

der Praxis haben dlirften, sind:

Gerit

Vorteile

Nachteile

B & M Thermsal
Conductivity
Meter

Hohe Messgenaulgkelt; End-
ausschlag wird schnell er-
reicht.

Gerdt relatlv gross und
sehwer; empfindlich gegen
Beschidigungen und Witte-
rung (Regen, Schnee)

FPumiscop Jr.

Masse und Gewicht handlichj
unempflindlich gegen Beschi-
digungen; Messwertanzeige
unmittelbar in g/m5 CHjBr
ablesbar, da

1 0z./1000 cu.ft, = 1 g/m3

Einfluss von abwelichendem
H20— und COQ—Gehalt der
Messluft (durch Vorschal-
ten eines (aswaschrohres
mit Natronasbest zu behe-
ben); Endausschlag wird
nur langsam erreicht.

M~8-A Combustible
Gas Indicator

Masse und Gewicht handlich;
unenmplindlich gegen Beschi-
digungen; kann wihrend der
Messung am Leibgurt getra-
gen werden; Messgenaulgkeit
flr Praxis befriedigend;
Endausschlag wird schnell
errejicht,

Einfluss von abwelchendem
Coszehalt der Messluft
(durch Vorsehalten eines
Gaswaschrohres mit Natronw
asbest zu beheben).

ZEIS3-Orubengas-
Interferometer

Handliches und stabiles Ge-
rét; keine Vorjustierung
erforderlich; Messung auch
bel viélliger Dunkelheit
mdglich; Gerdt braucht bed
Messung keine Standfliche;
im Gegensatz zu Zeigermess-
gerdten unempfindlich gegen
Schwankungen {Schutenbega-
sung bei Seegang).

Ablesegenauligkelt nur

ca. 2 g/m3 CHBBr

GaspriifrShrehen

3ehr einfache Handhabung;
geringe Anschaflfungskosten;
Messergebnls wird flir eini-
ge Stunden fixiert (zur
Nachprifung und als Beweis-
stilek)

Genaulgkeit mit 4 10 % des
Messwertes relativ gering;
fir Rohrchentype PI-3%00-GT
vorliufig keine Eichlurve
filr Methylbromid erhilt-
lich; elnzelne Messung re-
lativ teuer (z.Z. ca.

DM 2,- pro Rthrechen).
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Welches der heschriebenen Messgeridte flr den Vorratsschutz das geeig-
netste ist, kann nicht allgemein entschieden werden, sondern héngt
von der geforderten Messgenauigkeit, Handlichkelt und von den Beson-
derheiten des Einsatzortes ab. PFlr die Praxis erscheinen das ZEISS-
Grubengas-Interferometer und Gaspriifréhrchen normalerweise als beson-
ders brauchbar, da Stdrungen durch andere Gase (CO2 und Wasserdampf')
nicht auftreten. Das "B & M Thermal Conductivity Meter", bei dem die-
se Stdrgase ebenfalls ausgeschaltet werden, sollte nur da verwendet
werden, wo aufl hohe Messgenauigkeit besonderer Wert gelegt wird.
Fails trotz der sehr geringen Wahrscheinlichkeit einer Zindung von
Methylbromid/Luft-Gemischen mit Methoden gearbeitet werden soll, beil
denen keine Zindguelle vorhanden ist, kommen nur das ZEISS-Grubengas-
Interferometer und die Gaspriifrdhrehen in Frage.

E) Schliuche zur Probenahme aus begasten Objekten

Zur Entnahme von Methylbromid/Lurt-Gemischen haben sich dlinne Kupfer-
rohre bewthrt, da Kupfer gegeniiber Methylbromid inert ist (Heseltine
1961). Filr hduligen Gebrauch sind Kupferrohre jedoeh unhandlich, und
beim wiederholten Aufrollen der Rohre besteht die Gefahr, dass sie
abknicken cder dass Risse auftrefen. Fir cie Bediirfnisse der Bega-
sungspraxis 1st daher ein elastischer Schlauch geeigneter. Es wurden
Schiduche aus verschiedenem synthetischen Material auf ilhre BEignung
geprift.

1. Methode

Aus dem Gaswirfel (s. 8. 7) wurde durch ¢ie verschiedenen
Schliuche (Linge 2,9 - 4,0 m; Lumen 2,0 - 3,5 mm) ein Methyl-
bromid/Luft-Gemisch angesaugt und der zeitliche Anstieg des
Messwertes am Mikroamperemeter des "B & M Thermal Conductivity
Meters" bis zum Erreichen des Endwertes registriert (Tabk. 2).
Als Endwert wurde die Anzeige angenommen, bei der innerhalb

1 min keine merkliche Verdnderung des Messwertes mehr zu beob-
achten war.

2. Ergebnis

Der Versuch zeigt, dass ausser bei Kupferrohr in allen Fdllen
geringere Endwerte und lédngere Einsteilzeiten als bel direkter
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Tabelle 21 Absorpticnseligenschaften von Leltungen aus Kupfer biw, verschiedenen
Kunststoffen gegeniver Meuhyibromid/Luft-Gemisch (30 g/md CH.Br) ___
Erreichter Endwert |Einstellzeit des Mess.
Leitungsmaterial in % der vorgeleg- | zeigers zwischen erstem Bemerkungen
ten Konzenktration Ausschlag und Errelchen
des Endwertes
Es wurde die gleiche Einstell-
zeit wie hel direkter Entnahme
Kupier 190 ca. 180 sec ohne Zwlschenschaltung einer
Leitung errelcht.
Teflon 48,5 ea. 210 sec
Polyamid 6
Ultramid B 5 (BASH)
Durethan BK 50 ¥S (BAYER) 98,5 - 99,8 ca. 200 see
Bolyamid 1)
RIL3AE (Aquitaine Organico)
Polyaethylen a
Lupolen 1810 H (BASF) 9%, ca. 330 sec
Nach & win stileg der Anzeige-
wert nur noch sehr langsam an
Weleh-PYC 83 ea. 6 min und erreichte nach Uber
1/2 Stunde 94,8 .
Dle Messung wurde nach 13 min
S$ilikon - - abgebrochen, da erst 18 % des
Endwertes erveicht waren.

Entnahme gemessen wurden. Fir Teflon undé Polyamid 6 bzw. Poly-
amid 11 sind die Verluste durch Absorption jedoch so gering,
dass der durch sie verursachte Messfehler innerhalb der Tolew
ranzen liegt, die man beil Gaskonzentrationsmessungen in der
Begasungspraxis verantworten kann. Wegen des wesentlich gerin-
geren Prelses wird man die Polyamidschliuche dem Teflonmate-
rial vorziehen kinnen.

Bel sehr langen Schlauchleitungen, wie sie z.B. bei der Durch-
gasung von Mihlen erforderlich sind, wird jedoch auch bei
Polyamidschléuchen der Messwert durch die Absorption des Me-

thylbromid nicht unwesentlich beeinflusst.

In der folgenden

Tabelle 3 sind diejenigen Messwerte als Endwert angegeben, bei
denen innernalb einer Minute keine weitere Erhdhung mehr fest-
zustellen war:



Tabelle 33 Messung eig
(32,76 a/m

er konstanten Methylbromidkonzentration
) unter Zwischenschaltung verschieden
langer Schlduche aus Polyamid (BASF Ultramid B_5)_

Linge des Schlauches
(Lumen 1,5 mm)}
in Metern

10

20

30

%0

50

60

70

gemessene Konzentra-
tlon v%n Methylbromid
in g/m

52376

32,56

22,17

32,17

3,97

31,58

31,38

31,18

Prozent
der vorgelegten
Konzentration

100

99,45

98,53

98,53

97,61

96,13

95,76

95, 40

a9

Fir die Bediirfnisse der Begasungspraxis kann man diese Beein-

flussung des Messwertes Jedoch in den meisten [dllen in Kauf

nehmen, so dass man auch bei léngeren Leitungen auf die un-
handlichen Kupferrchre verszilchten kann.

F) Zusammenfassung

Es werden Messgerite zur Bestimmung der Gaskonzentration in Methyl-
bromid/Luft-Gemischen beschrieben und hinsichtlich ihrer Verwendbar-

keit zu Messungen in der Begasungspraxis des Vorratsschutzes beur-

telilt. Die Messgerdte arbeiten nach den physikalischen Prinzipien

der Messung der WHrmeleitfdhigkeit, der WHrmetinung baw.
schiedenen Lichtbrechung von Methylibromid/Luft-Gemischen
atmosphérischer Luft. Bei einem auf chemischer Grundlage
Priifrdhrehenverfahren wird die Reaktion von Methylbromid

pentoxid zur Konzentrationsmessung herangezogen.

der ver-

gegenijber
beruhenden
mit Jod-

Es wird untersucht, welchen Einfluss Stiérgase (Kohlendioxid, Wasser-

dampf) auf die Anzeige der Messgerite ausilben kbnnen.

ba Methylbromid nach Untersuchungen der Bundesanstalt fir Material-

prifung in bestimmter Mischung mit Luft unter gewissen Umsténden
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explogibel ist, wird die Frage der Explosionssicherhelt der Messge-
rdte in die Betrachtung einbezogen.

Es werden Kunststolfschliuche aus verschiedenen Grundstofrfen (Poly-
aethylen, Polyamid, Polyvinylehlorid, Silikon, Teflon) auf ihre
Abscorpticonseigenschaften gegeniiber Methylbromid untersucht. Fir die
Erfordernisse der Begasungspraxis dlrften Polyamidschlduche am ge~
eignetsten sein.

Summa ry

Instruments for the analysis of the gas concentration in methyl
bromide/air mixtures are described and evaluated with regard %o
their applicability to measurements in the fumigation of stored
product control. The physical principles according to which the
instruments function consist in measurement of thermal conductivity,
heat of reaction and various refraction of light in methyl bromide/
alr mixtures versus atmospheric air. In a chemical process employing
detector tubes, the reaction of methyl bromide with iodine pentoxide
is used as the basis for concentration measurement. The possible
influence exerted by alien gases (carbon dioxide, water-vapour) upon
the indication of the measuring instruments is examined.

According to experiments conducted at the "Bundesanstalt fiir Mate-
rialprifung, Berlin", methyl bromide in specific mixture with air
under certain circumstance proved o be explosure. Thus, the question
of explosion safety in regard to the instruments of measurement will
be considered.

Synthetic tubings made of various basic materials {polyaethylen,
pelyamid, polyvinylehloride, silicon, teflon) are examined with
respect to their absorption cf methyl bromide. For the purpose of
the fumigation polyamid tubing is likely to be the most suitable.
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