Transport, Umschlag und Lagerung
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Erst das Wasser,

dann die Saure ...

Gefihrliche chemische Reaktionen

Dr. Reinhard Pech

Bei der Entsorgung gefdhrlicher Abfélle aus Laboratorien, aus dem medizinischen
Bereich oder bei der Schadstoffsammlung aus Privathaushalten ist es durchaus
iiblich, Chemikalien in Laborverpackungen in Gefahrgutfdssern oder -kisten
zusammenzupacken. Sehr gerne werden auch kleinere Fliissigkeitsmengen
gleicheroder dhnlicherArtin gréeren Kanistern, IBC oder Lagertanks gesammelt.
Auch wenn dies stets mit der gebotenen Vorsicht geschieht, eréffnet sich hier die
Mdglichkeit, vorsichtig zu explodieren oder sich vorsichtig zu vergiften.

un kénnte man auf die Idee kommen, dieses
N Problem ohne groRartige Chemiekenntnisse

zu lésen, indem man einfach im Sinne einer
verwaltungstechnischen Vorgehensweise die Vor-
schriften zum Zusammenpacken des Unterabschnitts
4.1.10.4 des ADR beachtet. Wenn man sich dann noch
zur Regel macht, nichts zusammenzugiel3en, was
nicht zusammen verpackt werden darf, sollte man
doch auf der sicheren Seite sein.

Prézise und weniger prézise Vorschriften zum
Zusammenpacken

Leider funktioniert diese Idee nur bei den Verpa-
ckungsanweisungen MP 1 bis MP 6 zuverléssig, da
man hier auf sehr klare Ansagen trifft wie z.B. ,Darf
nicht mit anderen Glitern zusammengepackt werden”
in MP 2. Aus Tabelle 3.2-A lasst sich aus Spalte 9b
entnehmen, dass diese Zusammenpackvorschrift
unter anderem auf UN 1490 Kaliumpermanganat,

Tabelle 1
UN- Benen- Klassifizie- Wt Gefahr- | Zusammen-
Klasse ckungs-
Nr. nung rungscode zettel packung
gruppe
1090 Aceton 3 F1 ] 3 MP 19
Chlorwas-
1789 | serstoff- 8 C1 ] 8 MP 15
saure
Salpeter-
i 8 + 5.1 MP 8
2032 | saure, rot- 8 CcoTt +6.1 MP 17
rauchend
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5.1, llanzuwenden ist. Damit ist klar, dass nur mehrere
Dosen mit Kaliumpermanganat in einer AulBenver-
packung zusammengepackt werden dirfen. Etwas
anderes darf in diese Verpackung nicht hinein, auch
kein Nicht-Gefahrgut. Und wenn das so ist, schiittet
man das intensiv violett gefarbte Pulver auch besser
nichtin einen Sammelbehalter fiir UN 1263 Farbe, 3, Il.

In den Zusammenpackvorschriften MP 7 bis MP 19
wird es untbersichtlich, da diese den Konditionalsatz
. -.- wenn sie nicht gefahrlich miteinander reagieren”
enthalten.

Das formale Abarbeiten der Zusammenpackvorschrif-
ten der Gefahrguter aus Tabelle 1 wirde zu folgenden
Maoglichkeiten des Zusammenpackens in Tabelle 2 auf
der nachsten Seite fihren.

Redox-Reaktionen

Das Zusammenpacken von Aceton mit Salzsaure ware
durchaus noch vorstellbar, auf ZusammengielRen
sollte man jedoch besser verzichten. Abgesehen von
abfallrechtlichen Problemen ist zu bertcksichtigen,
dass Aceton viele Kunststoffe angreift, wahrend
Salzsaure erhebliche Korrosionsschaden an Stahl
verursacht, sodass die Auswahl eines geeigneten
Transportbehélters nicht trivial ist.

Rotrauchende Salpetersaure ist dagegen ein derart
starkes Oxidationsmittel, dass Aceton oder auch
andere Flussigkeiten der Klasse 3 rasch in Richtung
Kohlendioxid und Kohlenmonoxid oxidiert werden.
Die damit verbundene Reduktion der Salpetersaure
flhrt zur Bildung nitroser Gase. Makroskopisch wiirde
man das Zusammentreffen von 0,5 Liter rotrauchen-
der Salpetersaure mit 5 Liter Aceton so erleben, dass



Tabelle 2

Max. Menge je Max. Menge je Max. Menge je Max. Menge je
Stoff 1 9 Stoff 2 .
Innenverpackung Versandstlick Innenverpackung Versandstlick
Aceton 5 Liter Nicht beschrankt Chlorwasserstoffsaure 3 Liter Nicht beschrankt
Aceton 5 Liter Nicht beschrankt SEIPEEEEUI, 0,5 Liter 1 Liter
rotrauchend
Chlorwasserstoffsaure 3 Liter Nicht beschrankt SEIEEIEEIE, 3 Liter Nicht beschrankt
rotrauchend

es schlagartig sehr hell, sehr laut und sehr heil3 wird.
Im Zuge dieser Explosion werden aul3erdem sehr
grofRe Mengen giftiger und atzender Gase freigesetzt.

Ahnlich sieht es bei einer Reaktion von Salpeter-
sdure mit Salzsdure aus. Hier werden die Cl-lonen
zu molekularem gasférmigem Chlor oxidiert. Anders
als bei der Reaktion mit Aceton gibt es hier keine
Feuererscheinungen, die schnelle Freisetzung grol3er
Mengen Chlor und Nitroser Gase flihrt jedoch eben-
falls zu einem explosionsartigen Reaktionsverlauf.

In der Regel ist beim Zusammentreffen von Oxi-
dationsmitteln aus den Klassen 5.1 und 5.2 sowie
Stoffen aus anderen Gefahrklassen, die ein O in ihrem
Klassifizierungscode haben auf der einen Seite und
entziindbaren Gefahrgltern (Klassen 2, 3, 4.1, 4.2,
4.3) auf der anderen Seite mit explosionsartigen Re-
aktionsverlaufen zu rechnen.

In Einzelfallen sind beim Zusammentreffen zweier
eher reaktionstrager Stoffe auch langsame Reaktions-
verlaufe vorstellbar, etwa beim Entsorgen von Hartern
aus Zweikomponenten-Systemen auf Basis organi-
scher Peroxide in einem IBC mit teilweise ausgeharte-
ten Farbresten der UN 1263. Eine langsam einsetzende
Redox-Reaktion setzt langsam Reaktionswarme frei,
die langsam zu einer allméhlichen Beschleunigung
der Reaktionsgeschwindigkeit beitréagt. In solchen
Systemen kann nach aul3en erkennbar scheinbar gar
nichts passieren, oder ein Fehlwurf kann sich inner-
halb einiger Tage zum Vollbrand entwickeln.

Kennzeichnung der organischen Peroxide

Ein besonderes Problem der organischen Peroxide
besteht in ihrer Kennzeichnung. Nach ADR féllt noch
der besondere Gefahrzettel 5.2 auf. Nach GHS ist an-
hand des Symbols GHS 02 keine Unterscheidung von
entziindbaren Stoffen moéglich. Man muss schon im
Kleingedruckten nach Worten wie ,,Dibenzoylperoxid”
oder ,Diisopropylperoxidicarbonat” suchen.

Bild 1: Gefahrzettel 5.2 und das GHS-Symbol GHS 02.

Bild 2: Zweikomponenten-Karosserie-Spachtelmasse mit einem organi-
schen Peroxid als Hérter.

Sédure-Base-Reaktionen

Beim Zusammentreffen von Sauren mit Laugen erfolgt
eine Neutralisationsreaktion, die durchaus zur Ver-
ringerung der Menge an atzenden Stoffen flihrt. Die
Gefahr besteht hier in der erheblichen Reaktions- und
Mischungswéarme, die schnell zu explosionsartigem
Verdampfen flihren kann. Wenn es sich dann noch um
Sauren wie Salzsaure oder Laugen wie Ammoniak-
I6sung handelt, bei denen Gase, hier HCI bzw. NH,,
in Wasser gel6st sind, werden diese Gase durch das
Erhitzen freigesetzt. Das Einatmen solcher atzender
Gase kann auch 48 h nach dem Unfall zu tédlichen
Lungenembolien fiihren.

Noch tlickischer ist das Verdrangen schwacher Sauren
aus ihren Salzen durch Kontakt mit starken S&auren.
Kaliumsulfid zum Beispiel ist ein fester Stoff, der je
nach Wassergehalt der UN 1382 in der Klasse 4.2
oder der UN 1847 in der Klasse 8 zugeordnet ist.
Eine Zusatzgefahr ,giftig” ist bei beiden Einstufun-
gen nicht vorhanden. Wir haben es mit einem nicht
giftigen Feststoff zu tun, dem man recht einfach aus
dem Weg gehen kann. Kommt dieser nicht giftige
Feststoff nun mit der ebenfalls nicht giftigen Schwe-
felsdure, zum Beispiel in Gestalt von Batteriesaure,
in Berthrung, wird aus dem Salz K.S die schwache
Séure Schwefelwasserstoff (H,S) als extrem giftiges
Gas ausgetrieben. Da ca. 100 g Kaliumsulfid mit ca.
100 g Schwefelsdure ca. 20 | Schwefelwasserstoff
bilden kann, ist es auch gar nicht mehr so einfach,
dem giftigen Gas aus dem Weg zu gehen.
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