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1. EINLEITUNG

Einmal mehr hat die durch den Brand im Lagerhaus der Sandoz AG
am 1.11.86 in Muttenz ausgelSste Umweltkatastrophe verdeutlicht,
daB Wasser zum L&schen von Brinden von Chemikalien und anderen
gefédhrlichen Stoffen nicht unbedenklich eingesetzt werden darf,
‘weil erhebliche Sekunddrschéden zu beflirchten sind - insbeson~-
dere dann, wenn sich diese Chemikalien und/oder ihre Reaktions-~
produkte im LOschwasser l&sen und mit diesem im Boden versickern

und Grund- und Oberflichenwasser verseuchen kSnnen.

Zwar stellt Wasser wegen seiner guten L&schwirkung, seiner hohen
Verfilgbarkeit und seiner relativ einfachen Handhabung das weit-
aus am h8ufigsten verwendete Ldschmittel dar, doch gibt es neben
der mdglichen Gefdhrdung der Umwelt durch das L&schen mit Wasser
noch weitere Griinde, im Brandfall andere LOschmittel einzu-

setzen.

So . reaglieren verschiedené, brennbare und auch nicht brennbare
Stoffe mit Wasser heftig bis explosiv (bekannt: die Alkali~-

- metalle) unter Freisetzung von groBen Wi&rmemengen, von brand-
férderndem Sauverstoff, von brennbaren oder toxischen, wasser-
18slichen oder fllichtigen Reaktionsprodukten, mdglicherweise
solchen, die, wenn sie schwerer sind als Luft, die Brand- und
Vergiftungsgefahr an entfernte, tiefliegende Orte tragen kdnnen,
verbunden mit dem Riéiko, bei Ziindung von dort zurfickzuschlagen.
Andere Stoffe zersetzen sich bei hSheren Temperaturen oder gehen
neue Verbindungen ein, und ihre Zersetzungs- oder Reaktionspro-
dukte verhalten sich wie eben beschrieben.

Ohne Risiko fiir die Umwelt ist aber auch die Verwendung anderer
Loschmittel wie Ldschpulver oder Halone nicht. - Dies zeigt, daB
die L&schverfahren und die verwendbaren L&schmittel, deren Wir-
kung auf den drei LSscheffekten Kilhlen, Ersticken, Inhibieren

beruhen, neu iiberdacht werden miissen.



Die Durchsicht der LOschmittelvorschldge in den einschldgigen
Handbfichern /1...17/ ergab, daB der Kenntnisgstand liber die Wir-
kung der {iblichen L&schmittel unzureichend ist und der rasanten
Entwicklung der chemischen Technik ﬁicht mehr entspricht. Nicht
nur machen verschiedene Autoren von einander abweichende Vor-
schlige flir das anzuwendende Ldschmittel - sogar bei ein und
demselben Herausgeber finden sich Widerspriliche. So wird z.B. auf
der Vorderseite eines Merkbattes fir Benzoylchlorid, einer
Chemikalie zur Herstellung von Pharmazeutika und Farbstoffen,
der Gefahrendiamant der National Fire Protection Asscciation
/14/ abgebildet, der in seinem unteren Viertel mit dem durchge-
strichenen W signalisiert "nicht mit Wasser 1&schen", wihrend
auf der Riickseite des Merkblattes unter dem Stichwort "Bekimp-
fung der Unfallfolgen =~ Feuer™ geraten wird, mit alkoholbestin-
digem Schaum oder mit viel Wasser zu l&schen. Eine Wertung,

welches das geeignetere sei, fehlt.

Offenbar erlaubt es der gegenwdrtige Wissensstand bei einigen
chemischen Stoffen noch nicht, ein optimales Ldschmittel zu emp-
fehlen. Dies ist sicherlich auch darin begriindet, daB L&sch-
angaben in zuverlissigen chemischen Handblichern bisher weit-
gehend fehlten. Zwar wverzeichnet in jlingster Zeit die Fachlite-
ratur eine groBe Zahl von neuen, mehr oder weniger umfangreichen
Handblichern und elektronischen Dateien zu diesem Thema, doch
sind die Angaben nach wie vor widerspriichlich und der biblio-
graphische Nachweis der Quellen so mangelhaft, daB auch diesen
Neuerscheinungen gegeniliber eine gewisse Skepsis begriindet

erscheint.

Det Forschungsauftrag "Untersuchung der Ldschverfahren und Ldsch-
mittel zur Bekdmpfung von Bradnden gefdhrlicher Giliter" hat zum
7iel, den Wissensstand soweit zu verbessern, daB Aussagen darliber
m&glich werden, welches L&schmittel im Brandfall fiir einen be-
stimmten Stoff eindeutig gut, welches weniger gut, welches nicht

geeignet oder welches gar gefdhrlich ist. FEine klare, eindeutige



Angabe kann von ausschlaggebender Wichtigkeit flir die Effizienz
der Brandbekdmpfung sein. Wichtigstes L&schmittel fiir die meisten
Materialien unserer Umgebung ist das Wasser. Fiir die Stoffe, fiir
die es weniger geeignet bis gefihrlich ist, ist also zu unter-
suchen, welche anderen Mittel zum Ldschen in Frage kommen. Krite-
rium fir die Anwenbarkeit eines Alternativ-Léschmittels muB seine
Wirksamkeit beim Eindémmen des Brandes und die Umweltvertriglich-
keit mdglicher Réaktionsprodukte von Brandgut und Ldschmittel
sein.

In einem ersten Schritt werden - ausgehend von den in der neue-
sten Fassung der 12. Verordnung zur Durchfithrung des Bundes-
Immissionsschutzgesetzes /18/ aufgezdhlten Chemikalien - die
Stoffe zusammengestellt, die nicht mit Wasser gel&scht werden
diirfen. Mit Hilfe der an der Forschungsstelle filir Brandschutz-
technik, im Engler-Bunte-Institut und in der Bibliothek der Uni-
versitdt Karlsruhe vorhandenen Literatur wird gepriift, welche

anderen L&schmittel empfohlen werden k&nnen.

In einem weiteren Schritt wird ein Laborversuchsstand entwickelt
werden, in dem anhand von ausgewdhlten Stoffen aus der oben ge-
nannten Zusammenstellung einerseits die Wirkung von Wasser und
andererseits die der vorgeschlagenen L&schmittelalternative
untersucht werden kann. Die entstehenden chemischen Reaktions-
produkte sollen in beiden F&llen analysiert werden, um fiir einen
realen Einsatz die Auswirkungen auf die Umwelt abschitzen zu

k&nnen.

2. DIE KENNZEICHNUNG GEFAHRLICHER STOFFE

Nach einer ersten Einarbeitung in die Problematik der "Gefihr-
lichen Giliter" wurde eine Stoffliste (Tabelle I im Anhang) ange-
legt, in der in einer synoptischen Darstellung aufgefihrt wird,
welche Angaben in den wichtigsten Handbiichern /1, 2, 5/ und ein-



gschlidgigen Vorschriften /19...24/ zu diesen Stoffen zu finden
gind, Zur Erstellung dieser Liste wurde ein von der Forschungs-
stelle fir Brandschutztechnik vor kurzem angeschaffter Personal-
Computer mit 30-MB-Festplatte benutzt, nachdem sich die Speicher~
kapazitdt eines Rechners mit 2-Disketten-Laufwerk schnell als zu
gering erwiesen hatte. MS8glicherweise wird entsprechend dem An-
wachsen der Datei noch ein leistungsfidhigeres und schnelleres
System erforderlich werden.

Der Aufbau der Chemikalienliste in der Stérfallverordnung /18/ -
Anordnung der Stoffe in alphabetischer Reihenfolge, teilweise in
Gruppen zusammengefafit - wurde im wesentlicheﬁ ibernommen. Ein-
zelne Gruppen wurden neu geschaffen, z.B. die der Halogencarbon-
sduren, weil die so zusammengefaBten Stoffe in ihrer chemischen
Struktur so viel Ehnlichkeit aufweisen, daB mdglicherweise vom
literarisch belegten Brandverhalten des einen Stoffes auf das
eines anderen, noch unbekannten geschlossen werden kann. Auf ei-
nige der in der Stdrfallverordnung aufgefiihrten Sammelbegriffe,
z.B. Arsenverbinduhgen, muBte verzichtet werden, weil - jeden-
falls in diesem ersten Schritt - die'Berﬁcksichtigung der mehr
als 1000 unter diese Oberbegriffe fallenden Einzelverbindungen
den Rahmen dieser Arbeit schon zu Beginn gesprengt hdtte. Bei
Fortfilhrung der Literaturrecherche ist zu priifen, welche dieser
Stoffe tatsdchlich in nennenswerten Mengen in Industrie und Han-
del vorkommen und deshalb in die Betrachtung mit einbezogen wer-
den miissen. Jeweils mit einem Verweis auf den Haupteintrag ver-
sehen, wurden auch alle bekannten Synonyma und Handelsnamen der
besprochenen Chemikalien in die alphabetische Ordnung eingereiht,
Genauso wurde mit den zu einer Gruppe zusammengefafBten Einzel-
stoffen verfahren.

Da sich immer wieder zeigt, daB fiir den Nicht-Chemiker, der sich
mit gefdhrlichen Giitern befassen muB, die uneinheitliche Nomen-
klatur, die Namensvielfalt, die vielen Namens&dhnlichkeiten ein

groBes Problem darstellen, wurden auch einige Identifikations-



kiirzel aufgenommen. Leider fiihrt auch hier wieder jeder Her-
gteller, jeder Gesetzgeber, Jjedes wissenschaftliche Nachschlage-~
werk sein eigenes Numerierungssystem. Aus Platzgriinden werden
neben der Summen- und der (notwendigerweise l-zeiligen) Struktur-
formel zur Identifikation nur die Registriernummer des Chemical
Abstracts Service (CAS-Nr.) /25/ und die Nummer in den Recommen-
dations 6n the Transport of Dangerous Goods des Wirtschafts- und

Sozialrates der Vereinten Nationen (UN-Nr.) /19/ genannt.

Neben den Namen und den zugehdrigen Identifikationsnummern ent-
hédlt die Liste in den Spalten 7, 10 und 13 die Seitenzahlen,
unter der die Stoffe in den drei bekanntesten Gefahrgut-Hand-
blichern /1, 2, 5/ verzeichnet sind, und zuletzt die sechs wich-
tigsten Systeme /19...24/, um einen Stoff zu kennzeichnen, der im
Brandfall nicht mit Wassexr gel&scht werden darf.

Internationale Organisationen haben schon frith versucht, die mit
dem Transport gefdhrlicher Giliter verbundenen Gefahren zu verrin-
gern, indem sie einen Vorschriftenkatalog entwarfen, in welchem
flir bestimmte Stoffe bzw. Stoffklassen Vorsichts- und flir den
Schadensfall VerhaltensmaBnahmen festgelegt wurden. Die dlteste
dieser Verordnungen regelt den Transport mit Binnenschiffen auf
dem Rhein /26/ und ist inzwischen iiber 150 Jahre alt. Sie wurde
und wird fortgeschriehen - zuletzt 1986 von der Zentralkommis-
sion fiir die Rheinschiffahrt /27/, von der Bundesregierung in der
Verordnung Uber die Befdrderung gefdhrlicher Giiter auf dem Rhein
/28/ und von der Arbeitsgemeinschaft der Rheinschiffahrt gemein-
sam mit dem Verband der chemischen Industrie /11/. Wegen des mit
groBen Transportkapazitdten verbundenen, besonderen Gefahren-
potentials befaBt sich auch das dlteste weltweite Regelwerk mit
dem Schiffstransport: der International Maritime Dangerous Goods
Code (IMDG) /29/.



2.1 Die UN-Gefahrenklassifizierung

Der IMDG-Code sowie alle von der Bundesregierung erlassenen Ver-
ordnungen, die Bef®rderung gefihrlicher Gliter auf StraBen, Schie-
nen, Flissen und zur See betreffend /30, 31, 28, 32/, stlitzen
sich bei der Charakterisierung dieser Gliter auf die XKlassifizie-
rung, wie sie von den Vereinten Nationen /19/ seit 1956 vorge-
schlagen wird - jlingste, revidierte Fassung von 1988, Gefdhrliche
Giiter werden demnach in eine oder mehrere der in Tabelle II auf-

gelisteten Klassen eingeordnet.

Die Kennzeichnung der Gefahrgliter erfolgt durch ein auf der
Spitze stehendes quadratisches Etikett mit einem allgemein ver-
stdndlichen Symbol in der oberen und - nicht immer - der Nummer
der Gefahrenklasse in der unteren HiZlfte. Die UN-Gefahrenklasse
der Stoffe in Tabelle I ist, soweit bekannt, in Spalte 6 einge-
tragen.

2.2 Der NFPA-Gefahrendiamant

Die National Fire Protection Association (NFPA) in den USA hat
seit 1952 ein Etikettensystem /14/ entwickelt, mit dem die Eigen-
schaften gefdhrlicher Gliter schon von weitem sichtbar gemacht
werden sollen: In einem auf der Spitze stehenden, gevierteilten
Quadrat, dem sogenannten Gefahrendiamanten, kennzeichnet die
Ziffer in dem linken, blau unterlegten Viertel die von dem Stoff
ausgehende Gesundheitsgefahr, die Ziffer im oberen, roten Viertel
die Brandgefahr und die Ziffer im rechten, gelben Viertel das
chemische Gefahrenpotential: steigend von 0 bis 4 - je héher
desto geféhrlicher. Fiir besondere Hinweise bleibt das untere
Viertel: Ein durchgestrichenes W zeigt z.B. an, daB dieser Stoff
nicht mit Wasser gel®scht werden darf. Der NFPA-Code steht in
Spalte 8 der Tabelle I - einzeilig in der Reihenfolge: Gesund-

heits-, Brand-, chemische und sonstige Gefahr.



2.3 Die XKemler-~Zahl

Auf den gemeinsamen Tagungen des Comité International des Trans-—
ports par Chemin de fer - Commission de 1'Office Central /21/
und der United Nations Economic Commission for Europe /20/ wurde
1973 - entworfen vom franzdsischen Delegationsleiter Kemler - ein
Kennzeichnungssystem fir Gefahrguttransporte vereinbart, das in-
zwischen mit Ausnahme von GrofBbritannien europaweit gilt und auch
von der Bundesregierung in den Verordnungen iiber die innerstaat-
liche und grenzliberschreitende Befdrderung gefdhrlicher Gliter auf
der StraBe bzw. mit der Eisenbahn /30, 31/ Ubernommen wurde. Es

stliitzt sich auf die Gefahrenklassen-Numerierung der Vereinten

- Nationen. Die Kemler-Zahl (offiziell: Gefahrzahl) stellt'eine

Kombination von zwei oder drei Ziffern dar, die die Haupt-
gefahr{en) signalisieren, die der so gekennzeichnete Stoff birgt
(sh. Tabelle III)., Bel erhShter Hauptgefahr wird die entsprechen?
de Ziffer verdoppelt. Reagiert der Stoff in gefdhrlicher Weise
mit Wasser, wird den Ziffern ein X vorangestellt. Einige Zahlen-
kombinationen haben eine besondere, von den eben beschriebenen
allgemeinen Regeln abweichende Bedeutung. Sie sind in Tabelle IV
zusammengestellt, Soweit fiir die in Tabelle I aufgelisteten
Stoffe Gefahrzahlen vergeben wurden, sind diese in Spalte 12

notiert.

2.4 Die Gefahrstoff-Verordnung

' In der neuesten Fassung der Verordnung liber gef&hrliche Stoffe

/23/ wird bestimmt, wie die Verpackung von Gefahrstoffen zu be-

schriften ist. Es wurden numerierte Standardsitze geprigt, die
einerseits die Risiken nennen (R-Sdtze), mit denen der so gekenn-
zeilchnete Stoff behaftet ist, und die andrerseits vorschreiben,
welche SicherheitsmaBnahmen zu ergreifen sind (S-S&tze). Die Zu-
sammenstellung dieser Standards&tze ist in den Tabellen V und VI
enthalten.



Aus Platzgriinden konnten in die Spalte 14 der Tabelle I nicht bei
jedem Stoff alle Nummern der vorgeschriebenen R- und S-Sdtze auf-~
genonmen werden, Bei mehr als drei Hinweisen wurden sowohl bei
den R-S&tzen in der oberen als auch bei den S~S&dtzen in der
unteren Zeile lediglich die niedrigste und die hb&chste Nummer
wiedergegeben - mit Punkten dazwischen, um auf die Unvollsté&ndig-~
keit.der Aufzdhlung hinzuweisen. Auf jeden Fall werden aber die
.R- und S-Sdtze genannt, die von besonderem Interesse flir diese
Arbeit sind: R14, R15, R29, S8, S30, 543.

2.5 Der Hazchem-Code

Den Sicherheitsratschlidgen der Gefahrstoffverordnung /23/ &hnlich
besteht der von der Londoner Feuerwehr entwickelte Hazardous
Chemicals Code (Hazchem) /24/ aus einer Zahlen-Buchstaben-Kombi-
nation, die die Hilfsgkridfte am Unfallort in die Lage versetzen
soll, sofort die geeignetsten Mafinahmen zur Schadensbegrenzung zu
ergreifen. Die Ziffern und Buchstaben haben die in Tabelle VIT
zusammengestellten Bedeutungen, wobei die unterstrichenen im
Original farbnegativ weiB auf schwarz gedruckt sind. Der Hazchem-
Code steht in Spalte 9 der Tabelle I.

2.6 Die Unfallverhiitungsvorschrift der Berufsgenossenschaften

Der Hauptverband der gewerblichen Berufsgenossenschaften hat in
seiner Unfallverhiitungsvorschrift Nr.125 "Sicherheitskennzeich-
nung am Arbeitsplatz" /22/ eine Réihe von Gebots~, Verbots- und
Warnzeichen zusammengestellt, worunter sich auch jenes in

DIN 4844 genormte befindet, das einen rot durchgestrichenen Was-—
sereimer zeigt: Verbot, mit Wasser zu l&schen. Sofern sich in der
Merkblattsammlung "Gefdhrliche Arbeitsstoffe" /2/ bei einem der in
der Stdrfallverordnung genannten Stoffe dieser Hinweis fand, wurde

er in Spalte 11 der Tabelle I ~ symbolisiert durch @ - eingetragen.



3. STOFFE, DIE NICHT MIT WASSER GELUSCHT WERDEN DURFEN

Die Tabelle I wurde mit einem Textverarbeitungssystem erstellt,
das es erlaubt, neu hinzukommende Stoffe mit ihren oben bespro-
chenen Merkmalen alphabetisch einzuordnen. Da es einerseits in
der Chemie nicht iblich ist, strukturerlduternde Namenszusitze
wie 1-, &=, o-, ... in der alphabetischen Ordnung zu beriick-
sichtigen, andrerseits aber die Sortier-Routine zwischen solchen
Zusdtzen und den Buchstaben des reinen Verbindungsnamens nicht
unterscheiden kann, wurden diese Zusitze in Klammern am Namens-—
ende angefiigt. Aus dem gleichen Grunde sind in einigen Begriffen
Bindestriche und Klammern unterdrlickt worden.

Dariiberhinausg ist das System in der Lage, nach jedem gewlinschten
Kriterium (Stoffnamen, Namensbruchteil, Struktur-, Summenformel,
UN-, CAS~Nr.,....) und auch nach verkniipften Kriterien zu suchen.
So kdnnen zum einen Doppeleintrdge, z.B. wegen der Vielfachbenen-
nung der meisten Stoffe, vermieden werden, und zum anderen kdnnen
so alle diedjenigen Stoffe selektiert werden, die eines der oben
erlduterten "Kein-Wasser-Kennzeichen" tragen. Eine solche Selek-
tion aus den Stoffen der Stdrfallverordnung, die bis jetzt Auf-
nahme in Tabelle I gefunden haben, zeigt Tabelle VIII.

Wegen der Einzel- und Gruppenanordnung der Stoffe in Tabelle I
und der Funktion der Selektions~Routine (Definition der Position
des Selektionskriteriums entweder innerhalb einer Zeile oder
eines Absatzes) muBiten die Sicherheitsratschlige (S-Sdtze) der
Gefahrstoffverordnung als Auswahlmerkmal wegfallen und erscheinen
deshalb in Tabelle VIII nicht, da sie in Tabelle I aus Platz-
griinden in der zweiten Zeile verzeichnet sind. Sie lassen sich
aber Jjederzeit dort nachschlagen ebénso wie alle anderen bei der
Selektion gestrichenen Informationen. AuBerdem zeigt ein Kon-
trolldurchgang nur mit den drei oben genannten S-S8dtzen als Kri-
terium, daB alle so zu findenden Stoffe in Tabelle VIII enthalten

sind. In der Tat korrespondieren ja die S-Sitze mit den entspre-
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chenden R-S&tzen, die als Suchkriterium in der benutzten Selek-

tions-Routine enthalten sind.

Tabelle VIII zeigt vollkommene Ubereinstimmung aller zitierten
Kennzeichnungsysteme bei den Alkalimetallen Kalium, Lithium,
Natrium: Sie alle gehdren zur UN-Gefahrenklasse 4.3, fiihren das
kein-Wasser-W im NFPA-Diamanten, die 4 fiir Trockenldschmittel im
Hazchem~Code und das X in der Kemler-Zahl. Zur Verpackungs- bzw.
Arbeitsplatzkennzeichnung sind die Risikosdtze R14 und R15 und

der durchgestrichene Wassereimer vorgeschrieben.

Dies sind aber auch die einzigen drei Stoffe dieser Auswahl, beil
denen sich diese Ubereinstimmung findet. Bei allen anderen gibt
es Abweichungen, sei es daB der entsprechende Code fehlt, weil er
von der dafilir zustdndigen BehSrde noch nicht zugeteilt wurde, sei
es daB das jeweilige Gefdhrdungspotential dieser Stoffe tatsich-
lich unterschiedlich beurteilt wird.

Zum Teil sind solche Differenzen sicherlich auf mangelhaften
Kenntnisstand zurfickzufiihren - mdglicherweise aber auch darauf,
daB bei einem Stoff mit mehreren Risikofaktoren diese nicht von
allen Expertengremien gleich gewichtet wurden. Letzteres trifft
zu bei der Einordnung der ausgewdhlten Stoffe in die verschiede-
nen UN-Gefahrenklassen: Da flir die UN-Klassifizierung das mit dem
Stoff verbundene Risiko ausschléggebend ist und nicht die Empféh-
lung der sinnvollsten NotfallmaBnahme, miissen notgedrungen alle
Stoffe, die aus einem anderen Grund nicht mit Waser geldscht wer-
den diirfen als dem, die Entwicklung brennbarer Gase zu verhin-

dern, in einer anderen Gefahrenklasse als 4.3 rangieren.

Der Nachteil fehlender Handlungsanweisungen in der UN~Gefahren-
klassifizierung wird vom Kemler-System durch das Vorsatz-X
wenigstens zum Teil behoben. Bei fehlendem X stellt die Kemler-
Zahl lediglich eine Aneinanderreihung der UN-Gefahrenklassen-
Nummern dar - mit etlichen Sonderbedeutungen bestimmter Zahlen-

kombinationen, wie der Tabelle IV zu entnehmen ist.
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Im Gegensatz zu den Zahlen der Gefahrenklasse, des NFPA~Codes,
der R-S8tze und der Kemler-Zahl sind die Hazchem-Ziffern, das
NFPA-¥, der VBG~Eimer, das Kemler-X und die S-S&tze nicht eigen-
schafts~ sondern handlungsorientiert. Das heifit, es ist unerheb-
lich, ob eine Chemikalie mit Wasser brandf&rdernd oder umwelt-
vergiftend reagiert ~ auf keinen Fall darf sie mit Wasser in
Beriihrung kommen; nur das ist die Aussage dieser Hinweise, und
deshalb diirfte es in den verschiedenen Handblichern zwischen

diesen Kennzeichnungssystemen keine Differenzen geben.

Tatsdchlich existiert aber diese Ubereinstimmung nicht. So wird
z.B. Bortrifluorid, ein in der Kuhststoffindustrie vielfach ver-
wendeter Katalysator, im Handbuch der gefdhrlichen Giiter /1/ mit
dem NFPA-Code 301, dem Hazchem-Code 4 WE und dem Hinweis "nicht
mit Wasser angreifen" beschrieben, wihrend die Merkblitter Ge-
fédhrliche Arbeitsstoffe /2/ weder den VBG-Eimer noch das Kemler-X
nbch die entsprechenden S-S&tze verzeichnen. Lediglich R14 weist
auf heftige Reaktionen mit Wasser hin. Dennoch folgt der Rat
"freiwerdendes Gas mit Wasser niederschlagen”. Diese Unterschiede
miissen aufgeklidrt werden, da das Ergreifen der richtigen Notfall-
maBnahmen nicht davon abhidngen darf, aus welchem Handbuch der

Einsatzleiter seine Gefahrstoff-Informationen bezieht.

4, EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

In der Deutschen Feuerwehrzeitung /33/ wurde ein Massenspektro-
meter mit vorgeschaltetem Gaschromatographen besprochen und als
ideales Analysengerédt flir die Feuerwehr dargestellt. Im Rahmen
des AnschluBforschungsauftrages wird ein solches Ger&t ange-
schafft um ~ neben der Fortflihrung der Literaturstudie - zu prii-
fen, ob es der zitierten Beschreibung entspricht, ob es die dort

geweckten Erwartungen erfiillt,

Nach Aufstellung und Einrichtung des Ger&tes und nach eingehender

Einarbeitung in das MeBverfahren wird untersucht werden, welche
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Zeit erforderlich ist, um eine zuverldssige Analyse eines be~
stimmten Gefahrstoffes erstellen zu kdnnen. Der zu beurteilende
Zeitrahmen bezieht sich nicht nur auf die routiniert durch~-
gefiihrte Analyse, sondern auch auf den unerléflichen Umfang an

zuvor gemachten Erfahrungen,

Dazu werden im LabormaBstab einige exemplarische Stoffe aus der
Stérfallverordnung bzw. aus der 1000-Jahrestonnen-Liste des Ver-
bandes der chemischen Industrie /34/ mit unterschiedlichen Luft-
zahlen (Schwelbrand, st&chiometrische Verbrennung, Verbrennung
mit LuftiiberschuB) verbrannt und die Reaktionsprodukte analy-
giert. Die Identifizierung der Substanzen erfolgt durch den Ver-
gleich derx Retentionszeit im Gaschromatographen und den des
Massenspektrums mit bekannten Werten in einér elektronischen
Bibliothek, die - m8glicherweise durch diese Messungen - zu er-

weitern und auf gefdhrliche Verbrennungsprodukte zu speziali-

‘sieren ist,.

5. FORTSETZUNG DER LITERATURRECHERCHE

Die Tabelle I muB fortgeschrieben und ergdnzt werden. Mitaufzu-
nehmen sind nach den Stoffen der St&rfallverordnung auch solche,
die in anderen Zusammenstellungen aufgefiihrt sind und nicht mit
Wasser geldscht werden diirfen.

Aus der Tabelle VIII ist eine Einzelblattsammlung zu entwickeln,
die fiir jeden Stoff bzw. jede Stoffgfuppe, wenn sie eng genug ge-
faBt ist, ausreichend Platz vorsieht, um ihn/sie eingehend zu be-
schreiben. Hierzu gehdrt neben einer erweiterungsfdhigen Liste
der Synonyma und Handelsnamen die Nennung aller Nummern (lber die
schon aufgefiihrten hinaus: EG-Richtlinie, Merck-Index, Umwelt-
bundesamt, ...) und Literaturangaben, mit deren Hilfe Informa-
tionen i{iber den Stoff gefunden werden kbnnen. Zus&tzlich zu den
schon genannten Klassifiziefungen wdren auch die Brandklasse /35/,

die Wassergefdhrdungsklasse /36/, die Einstufung nach der Verord-
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nung Uber brennbare Flﬁssigkeiten /37/ zu erwidhnen. Die chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften (Aggregatzustand, Brand-
verhalten, Explosionsgefihrlichkeit, Gewicht im Vergleich zu Luft
‘und Wasser, Wasserl®slichkeit, Toxizitdt) sowohl des Stoffes
selbst als auch die seiner mdSglichen Zersetzungs- oder Reaktions~
produkte mit Wasser oder anderen Ldschmitteln geh8ren in diese
Sammlung, wobei zu berlicksichtigen wire, daf diese Reaktionen
eben nicht unter Normalbedingungen stattfinden, worauf sich die
meisten chemischen Nachschlagewerke beziehen, sondern beim
Temperaturniveau eines Brandes.

Mit diesen Informationen sollte sich dann jeweils beantworten
lassen, welches Léséhmittel als geeignetstes, welches als noch
brauchbar zu empfehlen sei, und welche - weil ungeeignet oder gar
gefdhrlich - nicht verwendet werden dlirfen.

Von besonderer Bedeutung im Gefahrstoffunfall-Einsatz ist weiter-
hin die Kenntnis der Mengenschwelle, Jjenseits derer ein Stoff der
St8rfallverordnung unterliegt, weil dies sein Gefihrdungspoten-
tial verdeutlicht, und zusidtzlich eine Information dariiber, in
welcher Menge und Zubereitung der fragliche Stoff nun tatsichlich
vorliegt, denn viele Gefahrstoffe treten in Handel und Industrie
gar nicht in reiner'Form, sondern als Bestandtell von Gemischen
oder Ldsungen auf, worin sie mbglicherweise ein ganz anderes
Brandverhalten entwickeln. Solche Angaben lassen sich bis jetzt

noch in keiner Datei finden.

Aber erst diese Daten, verkniipft mit der Angabe des Ortes, an dem
die Gefahrstoffe hergestellt, gelagert oder verarbeitet werden,
d.h. die Kenntnis, mit welchen gefédhrlichen Stoffen, in welchen
Mengen gerechnet werden muB, wenn ein bestimmtes Objekt in Brand
gerdt, wilirden die Feuerwehr in die Lage versetzen, sich optimal
auf die Brandbekd&mpfung einzustellen. Solange solche Informatio-
nen nicht zur Verfiigung stehen, bleibt sie angewiesen auf eine

eindeutige und zuverldssige Kennzeichnung der gefihrlichen Stoffe
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und/oder auf die M8glichkeit, an Ort und Stelle selbst Analysen
vorzunehmen.

Die erweiterte Literaturliste im Anhang flhrt in alphabetischer
Ordnung alle bislang zu diesem Themenkomplex gefundenen Titel
auf. Nur ein Bruchteil davon konnte bis jetzt ausgewertet werden.
Diejenigen, die Informationsaémmlungen enthalten oder vermuten
lassen, sind durch eine Markierung hervorgehoben. Die drei um-
fangreichsten Stoffsammlungen finden sich im Aldrich /15/: 14000
Gefahrstoffe, im Hommel /1/: 1205 Gefahrstoffe und im Kihn-Birett
/2/: 886 Gefahrstoffe.

Das Handbuch der gefdhrlichen Giiter /1/, die Merkblitter Gefdhr-
liche Arbeitsstoffe /2/, die gerade erschienenen und deshalb noch
unvollsténdigen Datenblétter fiir gefihrliche Arbeitsstoffe nach
der Gefahrstoffverordnung /7/ und -der kleine Gefahrgut-Schllissel
/3/ bieten die ausfilihrlichsten Stoffbeschreibungen. Neben kurzen
Ratschlégen fliir den Notfall {Feuer und Leck) werden mehrere der
in Tabelle I aufgelisteten Gefahrenhinweise und einige physikali-

sche Daten genannt. Leider fehlen im ansonsten gut ausgestatteten

'Hommel die Kemler-Zahl und die Hinweise nach der Gefahrstoffver-

ordnung bzw. den Unfallverhiitungsvorschriften der Berufsgeﬁossen-
gschaften. Den sehr informativen Merkbldttern von Kilhn und Birett
fehlt lediglich der Hazchem~Code - und eine schnellere Uberarbei-
tung, denn einige Bl&dtter sind veraltet und enthalten z.B. ungiil-
tige Kemler-Zahlen, die nicht im Einklang mit der entsprechenden
UN-Klassifizierung stehen. In Welzbachers neuen Datenbldttern /7/
fehlen der Hazchem-Code und die Kemler-Zahl. Im Gefahrgut-Schliis-
sel /3/ fehlen der NFPA-Code und die Hinweise nach der Gefahr-
stoffverordnung und nach den berufsgenossenschaftlichen Unfall-
verhiitungsvorschriften. Bedauerlicherweise ist die Fortfilhrung
der Merkblattsammlung von Graf, Eulenburg und Webner /5/ einge-
stellt worden. Sie darf wohl als die {ibersichtlichste und wegen
ihrer klaren, knappen Diktion als die {feuerwehr) praxisbezogenste
unter den Gefahrstoffdatensammlungen gelten, die in dieser Lite-
raturrecherche bislang zu Rate gezogen wurden.
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Bei allen Datenblattsammlungen muB gepriift werden, ob es sich beili
den wiedergegebenen Angaben um Originaldaten oder um solche aus
anderer (Sekundaru?)Literatur handelt. Hervorzuheben ist aber,
'daB als einzige Klihn und Birett ihre Merkbl&tter mit Literatur-
hinweisen versehen. Diese sowie auch die zahlreichen Hinweise in
der neuesten Auflage von RSmpps Chemie-Lexikon /38/ erlauben es,
zu den Originalquellen vorzudringen. AbschlieBend bleibt noch
festzuhalten, daB sich - das Thema "gefdhrliche Gliter" betreffend
- von den drei in der Einleitung genannten Bibliotheken diejenige
der Forschungsstelle filir Brandschutztechnik als die mit grofem

Abstand am besten ausgestattete erweist.

6. ZUSAMMENFASSUNG

Die Kennzeichnung gefdhrlicher Gliter, insbesondere solcher die
nicht mit Wasser in Beriihrung kommen dlirfen, erscheint ungenii-
gend. Auf jeden Fall ist sie wegen der mangelhaften Ubereinstim-
mung der verschiedenen Kennzeichnungssysteme verwirrend und mit
Risiken verbunden, da das Ergreifen der richtigen Notfallmaf-
nahmen nicht davon abhfngen darf, aus welchem Handbuch der Ein-
satzleiter seine Gefahrstoff-Informationen bezieht,

In einer synoptischen Dérstellung werden die sechs wichtigsten
Systeme auf die im Anhang II der St6rfallverordnung -~ in der
neuesten Fassung vom 19.5.88 =~ genannten Stoffe angewandt. Es
werden jeweils die UN=-Gefahrenklasse, der Code der National Fire
Protection Association, der Hazchem-Code der Londoner Feuerwehr,
die Arbeitsplatzkennzeichnung nach den berufsgenossenschaftlichen
Unfallverhiitungsvorschriften, die Kemler-Zahl und die Risiko- und
Sicherheitssédtze der Gefahrstoffverordnung neben einander ge-
stellt. So wird deutlich, daB diese Kennzeichnungen hinsichtlich
eines zu empfehlenden Lschmittels bel nahezu keinem Stoff iiber-
einstimmen. Entsprechende Quellenangaben sind in die Zusammen-

stellung miteingearbeitet.
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Wegen der Vielzahl der zu diesem Thema in der Literatur vorhan-
denen unterschiedlichen Angaben mufte sich die Untersuchung der
Loschverfahren und L8gchmittel zur Bekdmpfung von Brénden geféhr-
licher Gliter auf diese erste, noch liickenhafte Recherche be-
schridnken. Die Literaturstudie wird vervollstindigt und erweitert

werden - unter anderem durch Chemikalien aus anderen Stoffsamm-

. lungen, die in der Sto6rfallverordnung bislang noch nicht aufge~

fiihrt sind. Schon jetzt kann jedoch festgestellt werden, daR die
NotfallmaBnahmen, die die verschiedenen konsultierten Gefahrgut-
Handbiicher bzw. die internationalen oder berufsstindigen Unfallw
verhiltungs- und Vorsorgevorschriften empfehlen, so gravierend von
einander abweichen, daB den vorgesehenen experimentellen Untersu-
chungen zur Aufhellung der skizzierten Divergenzen eine besondere
Bedeutung zukommt.
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8. TABELLEN

Tabelle I: Die Kennzeichnung des Gefahrenpotentials der im

' Anhang II der Stdrfallverordnung /18/ genannten
StoffeAmit der UN—Kl&ssifizierung /1%/, dem NFPA~
Code /1l4/, dem Hazchem~Code /24/, dem Arbeits-
platzkennzeichen der Berufsgenossenschaften /22/,
der Kemler-Zahl /20, 21/ und den Verpackungshin-
wéisen der Gefahrstoffverordnung /23/
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Tabelle II: Die Klassifizierung gefdhrlicher Stoffe nach
den Empfehlungen der Vereinten Nationen /19/

Gefahrenkl asse Gefahrstoffe

1 Explosivstoffe

2 verdichtete, verflissigte oder
urnter Druck geliste Gase

! entzindbare Flissigkeiten

4.1 -entzindhare feste Stoffe

4,2 selbstentziindliche Stoffe

4.3 Stoffe, die bei Berihrung mit Wasser
bremnbare Gase entwickeln

Gl oxydierend wirkende Stoffe

5.2 arganische Peroxide

&l giftige Stoffe

6.2 ansteckungsgefidhrliche Stoffe

7 radioaktive HBtoffe

-8 dtzende Stoffe
9 sonstige gefahrliche Stoffe

Tabelle III: Die allgemeine Bedeutung der Ziffern in der zur
Kennzeichnung von Gefahrgut-Transporten vorge-
schriebenen Gefahrzahl /20,21/

Ziffer in der Eemler—Zahl Gefahrenpotetial

P

Entweichen von Gas

3 Entziindungsgefahr von
Flilssigkeiten oder Gasen

4 Entzindungsgefahr fester Stwffe
i} : brandfirderndea Nirkung

& Vergi ftungsgefahr

g - Veratzungsgefaht

9 Getahr siner spontanen und

hettigen Reaktion




Tabelle IV: Die spezielle Bedeutung der zur Kennzeichnung von

(Anfang) Gefahrgut-Transporten vorgeschriebenen Gefahrzahl /12/
20 inertes Gas
20 tiefgekihltes Gas
225 brennbares tiefgekihltes Gas
225 orydierendes tiefgekihltes Gas
23 brennbares Bas
254 giftiges rennbares Gas
259 brennbares Gasz, das spontan und heftig reagieren kann

25 oxvydierendes Gas

2é giftiges Gas

265 oxydierendes giftiges Gas
266 sehr gittiges Bas

2468 dtrendes giftiges Bas

286 giftiges dtzrendes Gas

20 antzilndbare Flissigkeit
(Flammnpunkt swischen 21°C und 1006°0)
X ERI ) ervkziindbare Flissigkeit, die mit Wasser
gefidhrlich reagiert und entzindbare Gase bildet
33 leicht entziindliche Flissighkeit

(Flammpunkt unter 21°0)
X 333 galbstentzindliche Fliussigkeit, die nit Wasser .
gefidhrlich reagiert

236 giftige leicht entzindliche Flissighkeit
258 atzendse lelcht entzindliiche Flissighkeit
X 338 trende leicht entzindliche Flissigkesit, die mit

Wasser gefidhrlich reagiert

SR leicht entziindliche Flissighkeit, die spontan und
heftig reagieren kann

9 entzindbare Flissigkeit, die spontan und heftig
reagieran kann ‘

40 entziindbarer fester Stoff

X 423 entzilindbarer fester Stoff, der mit Wasser

getiahrlich reagiert wund entzindbare Base bildet

44 entzindbarer fester Stoff, der bei

erhibter Temperatur schmilzt
A4} & giftiger entzindbarer fester Stof+f,
der bhel erhihter Temperatur schmilszt

&y giftiger entzindbarer fester Stoff
50 mydierender Stoff
HA9 entzindbares organisches Peroxid

s Atzender stark owydierender Stoff
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Tabelle IV: Die spezielle Bedeutunyg der zur Kennzeichnung von

{Ende) Gefahrgut-Transporten vorgeschriebenen Gefahrzahl /12/
a9 gstark oxydierender Stofd, der spontan und heftig
reaglaren kann
HEY dtrender oxydierender Stoff, der spontan und heftig
reagieren kann
&0 giftiger Btoff
&3 entrilndbarer gifttiger Stofs
(Flammpunkt zwischen 2190 ungd S50
£.58 giftiger, entzindbarer, atzender Stoff
{(Flammpunkt zwischen 21°C und 55°0)
LEY entzindbarer giftiger Stoff, der spontan und heftig
reagieren kann (Flammpunkt zwischen 2190 und 55°C)
bé asebr giftiger Stoff ‘
L& entzindbarer sehr giftiger Stofd (Flpkt. unter S55°0)
&HE Atzendar giftiger Stoff
&7 giftiger Stoff, der spontan und heftig reagieren kann
g0 atzender Stoff
X 8o adtrender Btoff, der mit Wasser gefihrlich reagiert
e entzindbarer atzender Stoff
(Flammpunkt swischen 217C und B5°C)
X 83 entzindbarer dtzender Stoff, der mit Wasser gefiher-
lich reagiert (Flammpunkt zwischen 21°C und S55°0C)
8I9 entziindbarer Atzender Stoff, der spontan und heftig
reagieren kann (Flammpunkt zwischen 21°C und 55°0)
X 839 entziindbarer étzender Stoff, der spontan und heftig,
mit Wasser gefdbrlich, reagieren kann
(Flammpunkt zwischen 21°C und 55°0
B oxydierendsr dtzender Stoff
856 atzendear, oxydierender, giftiger Stoff
8é giftiger dtzender Stoff
£ stark at-ender Stoff
X 88 stark dtzender Stoff, der mit Wasser gefihrlich
reagiert
B8 entzindbarer stark dtrender Stoff
(Flammpunkt zwischen 21°C und S50
885 osydierendeyr stark dtzender Stoff
86 giftiger stark &tzender Stoff
X 886 giftiger stark atzender Stofd, der mit Wasser
gafahrlich reagiert
By

dtzender Stoff, der spontan und heftig reagieren kann




Tabelle V: Die Hinweise auf besondere Gefahren (R-S&tze)

aus der Gefahrstoffverordnung /23/

TN NTZAIDDDT DA

T TN AJADINDDTZND AN DRI NDAD

B e

o

20

~

in trockenem Zustand explosionsgefahrlich

durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Zindauellen
explosionsgefahrlich

durech Schlag, Reibung, Feusr oder andere Zindguellen
besonders explosionsgefahrlich

bildet hochempfindliche, expluslmnsge¥ahr11che
Metallverbindungen

beim Erwdrmen explosionsfihig

mit und ohne Luft explosionsfiéhig

kann Brand verursachen

Feuergefahr bei Herihrung mit brennbaren Stoffen

Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen

entzindlich

leicht entzindlich

hochentzindlich

hochentziindliches Fliissiggas

reagiert heftig mit Wasser

reagiert mit Wasser unter Bildung leicht entzindlicher Base

explosionsgefdhrlich in Mischung mit oxydierenden Stoffen

mit Luft selbstentzindlich

im Gebrauch Bildung explosionsfihiger/leicht
entziindlicher Dampf-Luft-Gemische miglich

kann explosionsfahige Peroride bilden

gesundheitsschadlich beim Einatmen

gesundhei tsschadlich beim Berithren

gesundhei tsschidlich beim Verschlucken

giftig beim Einatmen

giftig beim Berilthren

giftig beim Verschlucken

sahr giftig beim Einatmen

‘sehr giftig beim Rerihren

sehr giftig beim Verschlucken
reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger Gase
kann im Gebrauch leicht entziindlich werden
reagiert mit S3ure unter Bildung giftiger Gase
reagiert mit Saure unter Bildung sehir glftlger Gase
Gafahr kumalativer Wirkungen

verursacht Veritzungen

verursacht schwere Verdtzungen

reizt die Augen

reizt die thuﬁg;orqane

reizt die Haut

ernate Gafahr irreversiblen Schadans
irreversibler Schaden miglich
Gafahr ernster Augenschiden

Sensibilisierung durch Einatmen midglich
Sensibilisierung durch Haotkontakt midglich
Expnlosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschlufl
kann Krebs erzsugen

kann vererbhare Schaden verursachen

kann MiBbildungen verursachen

Gefahr erpster Gesundheitsschiden

bei langersr Exposition




Tabelle VI: Die Sicherheitsratschlédge {(S-Sitze)
aus der Gefahrstoffverordnung /23/
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48

49
50

31
52
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unter VerschluB aufbewahtren
dart nicht in die Hinds von Kindern agelangen
kithl aufbewahren
von Wohnplatzen fernhalten
unter ... aufbewahren
{geeignete Flissigkeit ist vom Hersteller anzugeben)
unter ... aufbewahren (geeignetes (Bas ist vom Hersteller anzugeben)
Beh#&lter dicht geschlossen halten
Behilter trocken halten
Feh&l ter an einem gut belifteten Ort aufbewahren
Bahdlter nicht gasdicht verschlieflien
van Nahrungsmitteln, Getrianken und Futtermitteln fernhalten
von ... fernhalten {inkampatible Substanzen sind anzugeben)
var Hitze schiltzen
van Zindguellen fernhalten — nicht rauchen
von brennbaren Stoffen fernhalten
Hehidlter vorsichtig dffnen und handhaben
hei der Arbeit nicht essen und trinken
bei der Arbeit nicht rauchen
Staub nicht einatmen
Gas/Rauch/Dampf /Aerosol nicht einatmen
(geaeignete Bereichnung ist anzugeben)
Berilhrung mit der Haut vermeiden
Berihrung mit den Augen vermeiden
bei Beridhrung mit den Augen griindlich mit Wasser spilen und
eingn Arzt konsultieren
beschmutzte, getrinkte Kleidung sofart ausziehen ‘
bei Berilhrung mit der Haut sofort mit viel ... abwaschen
(geeignetes Waschmittel ist anzugeben?
nicht in die Kanalisation gelangen lassen -
niemals Wasser hinzugielen
Mafnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen
Schlag und Reibung vermeiden
Abfille und Behidlter missen sicher beseitigt werden
bei der Arbeit Schutzkleidung tragen
Handschuhe tragen
bei ungenigender Beliftung Atemschutzgerat anlegen
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen
FuBboden und beschmutzte Gegenstinde mit ... reinigen
(Reinigungsmittel ist vom Hersteller anzugebean?
Explosions—~ und Brandgase nicht einatmen
beim Riuchern/Versprihen Atemschutzgerdt anlegen
zum Ldschen ... verwenden (geeignetes Lischmittel ist vom
Hersteller anzugebeny wenn Wasser die Gefahr erhidht,
iat anzufligen: kein Wasser verwenden!)
bei -Ubeikeit drztlichen Rat einholen
(wenn mibglich, dieses Etikett vorzeigen)
bei Unfall ader ibelkeit sofort Arzt zuziehen
(wenn miglich, dieses Etikett vorzeigen?
bei Verschlucken sofort Arzt zuziehen und Verpackung
oder Etikett vorzeigen
nicht bei Temperaturen idber ...°%C aufbewahrean
(ist vom Harsteller anzugeben?
mit ... feucht halten
(gerignetes Mittel ist vom Hersteller anzugeben)
nur im Originalbehalter aufbewahren
nicht mit ... mischen (inkompatible Substanzen sind vom
Hersteller anzugeben?
nur in gut belilfteten BHereichen verwenden
nicht groBflichig fiir Wohn— und Aufernthal tsrdume verwenden
Exposition vermeiden — vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen
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Tabelle VII: Der in GrofSbritannien gliltige Hazchem-Code /24/

Hazrchem-Dode Malinahmen
1 mit Wasserstrahl 1dschen
- mit Wassernebel lischen

= mit Schaum lischen

4 rur Trockenl dschmittel verwenden
W kann heftig bis explosionsartig reagieren
FoaRyW, % Yaollschutz-Anzug und unluftunabhangiges

Atemgerit erforderlich

B, TLY,Z umluftunabhingiges Atemgeriat awt jeden Fall
T I umluftunabhidngiges Atemgeridt nuwe bei Brand
FyR,8,T kann mit viel Wasser in die Kanalisation

S gespillt werdan
W, X,Y,2 eindeichen: eindringen in die Kanalisation
Yy2. nder in offense Gewlsser verhindern

E Evakuierung prifen
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