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TEILA GRUNDLAGEN

1 EINLEITUNG
1.1 AnlaR und Zielsetzung

Seit 1.8.1993 fiihren das Institut flir Organische Chemie der Universitat-Gesamthochschule
Essen und das Institut fir Anorganische Chemie der Universitdt Rostock ein vom Bundes-
ministerium fiur Bildung, Wissenschaft und Technologie geférdertes Forschungsprojekt zum
Thema "Abfallvermeidung in Hochschulen, Umgestaltung chemischer Praktika" durch. Ziel ist
es, fir das jeweilige Grundpraktikum der Organischen und Anorganischen Chemie ein Konzept
zur Umgestaltung zu erarbeiten und zu erproben. Wichtige Teilziele der Umgestaltung sind
dabei:

[ Eremen eines eigenstandigen und sachkundigen Umgangs mit Gefahrstoffen und Labor-
abféllen
L Verringerung bzw. Neuauswahl von Versuchen unter den Aspekten Didaktik, Gefahr-

stoffumgang und Serienversuch
= Reduktion der Abfallmengen
L Kennenlernen moderner Arbeitstechniken und Analysemethoden.

Das Projekt wurde von einem Arbeitskreis unter Leitung von HIS begleitet. Erste Projektergeb-
nisse wurden im Herbst 1994 in einem Workshop' vorgestellt. Die AbschluBberichte sollen ab
31.5.1996 zugénglich sein. Im Rahmen dieses Projektes hat HIS die Aufgabe (ibernommen,
bekannte Quellen tiber Verfahren zur Vorbehandlung von Laborriickstédnden zu sichten, auf
Konsistenz zu prifen und in strukturierter Form zusammenzustellen.

In der vorliegenden Zusammenstellung sind die in Kap. 3.2 erwdhnten Quellen ausgewertet
und wichtige Behandlungsvorschriften fur Kleinmengen geféhrlicher Laborriickstdnde dokumen-
tiert worden.

Vor dem Hintergrund der Gibergeordneten Projekt-Zielsetzung "Vermeidung und Verwertung von
Abféllen" soll diese Dokumentation die Hochschulen bei der

= Sichtung der Behandlungsvorschriften fur wichtige Laborriickstande/Sonderabfélle in der
Laborpraxis und bei der

& Uberarbeitung existierender Behandlungsverfahren fiir Kleinmengen geféhrlicher Abfélle
und Anpassung von Abfallentsorgungsrichtlinien

unterstiitzen. Langfristig soll der Wiedereinsatz von aufgearbeiteten Chemikalien geférdert und
der Stellenwert von Vorbehandlungsverfahren innerhalb der praktischen Chemikerausbildung
erhéht werden.

Mit der Veréffentlichung der Behandlungsverfahren verbindet HIS den Wunsch, die Zusammen-
stellung in unregelmaRiger Folge fortschreiben zu wollen. Hierfiir sind kritische Anregungen und

Workshop "Umgestaltung chemischer Praktika". Arbeitstagung der Technischen Universiat Clausthal/ZTW und der HIS
GmbH. Clausthal-Zellerfeld, 26.-28. September 1994.




Beitréage von fachkundigen Hochschulmitarbeitern erwiinscht und notwendig. Zwecks Verein-
heitlichung der Angaben sind dem Bericht einige Formbléatter (s. Anhang) beigelegt.

Entsorgungsexperten sind zwischenzeitlich zu der Auffassung gekommen, daB in Einzelféllen
die dokumentierten Vorbehandlungsverfahren laborpraktisch tberpruft werden sollten.

HIS hat die Angaben in dieser Textsammlung nach bestem Wissen zusammengestellt. Dennoch
sind fehlerhafte Angaben in den Originaltexten (s. Kap. 3.2, s.a. Teil B) und Druckfehler nicht
véllig auszuschlieBen. Fir die Richtigkeit und Unbedenklichkeit der Angaben zu den dokumen-
tierten Vorbehandlungsverfahren kann keine Haftung dbernommen werden. Beziiglich der dabei
einzuhaltenden Vorschriften wird auf diese direkt verwiesen. Dariiber hinaus wird nicht der
Anspruch erhoben, alle derzeit bekannten Vorbehandlungsverfahren in dieser Zusammen-
stellung zu dokumentieren.

HIS méchte allen Hochschulmitarbeitern danken, die bei der Zusammenstellung und kritischen
Durchsicht der Entwurfsfassungen Unterstiitzung geleistet haben. Besonderer Dank gilt Herrn
Dr. M. Lissel, Universitat Bielefeld, Herrn Dr. U. Laub, Universitit GieRen, und Herrn Dr. P.
Knoth von der Universitat Halle-Wittenberg.

1.2 Begriffliche Definition "Vorbehandlung"

Bei der Definition des Begriffs "Vorbehandlung von Laborriickstdnden" orientiert sich HIS an
einer Definition der Abfallrichtlinie der Universitat Bielefeld (1991):

“Vorbehandlung sind die MaBnahmen, die mit dem Ziel durchgefiihrt werden, angefallene
Stoffe als Reststoffe wieder verwertbar zu machen oder Sonderabfélle in eine entsor-
gungsféhige Form zu tberfihren."

Jene offiziell von der Annahme zur Entsorgung ausgeschlossenen Stoffe stellte die Universitat
Bielefeld 1991 in einer Minimalliste zusammen. Die Hochschulverwaltung verlangt daher Vor-
behandlungsmaRnahmen fiir folgende Stoffgruppen:

- unbekannte Chemikalien

- elementares Brom und Jod

- organische Verbindungen, die Brom bzw. Jod enthalten

- Silane und Chlorsilane

- Alkalimetalle, Metallhydride, -amide, -carbide, -alkyle und andere Stoffe, die mit Wasser
heftig reagieren

- dioxinhaltige Chemikalien

- quecksilberhaltige, organische Verbindungen

- Stoffe, die bei geringer Energiezufuhr (Schlag, Sto3, Warme) reagieren

- Stoffe, die mit Luft reagieren

- instabile anorganische Verbindungen

- Koénigswasser

- Metallcarbonyle.

Mit Hilfe spezifischer Verfahren und unter Beachtung der Sicherheitsvorschriften gemaR den
jeweiligen Betriebsanweisungen der Fakultat fur Chemie werden die aufgefiihrten gefahrlichen
Abfalle in jene "entsorgbaren" Uiberfiihrt, die in der dort genannten "Vorldufigen Verwaltungsvor-
schrift zur Durchfiihrung der §§ 11 und 12 des Abfall- und Reststoffiiberwachungsverordnung"
beschrieben sind. Uber die genannten Stoffgruppen hinaus werden weitere Laborabfille
dezentral einer Vorbehandlung unterzogen - dies trifft z.B. fiir organische S&urechloride zu.




Die hier angesprochenen Verfahren werden haufig mit "Desaktivierung", "Entgiftung" oder "Im-
mobilisation" umschrieben, da das Gefahrenpotential der Abfélle i.d.R. vermindert wird.

1.3 Anlésse fiir Vorbehandlungen von Laborriickstanden in Hochschulen

In den Hochschulen gibt es derzeit unterschiedliche Griinde, eine Vorbehandiung von
Reststoffen im Labor bzw. in Werkstéatten durchfiihren zu missen bzw. zu wollen:

L Eine Vorbehandlung von Reaktionsriickstdnden und Laborchemikalienresten ist dann
unumgéanglich, wenn die Abfélle nicht in der Form, in der sie anfallen, zur Entsorgung ab-
gegeben werden kénnen. Einschrankungen basieren auf rechtlichen Vorgaben, die z.B.
in den sog. Annahmebedingungen der Entsorgungs- bzw. Transportfirmen und in
kommunalen Satzungen (s. z.B. Abwassereinleitungserlaubnis?) ihren Ausdruck finden.

w Sind die Entsorgungskosten fiir ein Stoffgemisch an das Abfallvolumen gekoppelt, dann
liegt fur den Abfallerzeuger ein weiteres Motiv flr eine Vorbehandlung (z.B. eine
Einddickung oder Ausféllung) vor. Es ist auch hier darauf zu achten, daR die Einleitungs-
parameter mit den geltenden Abwassersatzungen konform gehen.

fa Vorbehandlungen werden bei der Beseitigung von Kleinmengen ausgewahiter
Laborabfélle bevorzugt dann eingesetzt, wenn der Verfahrensaufwand gering ist und un-
gefahrliche Reaktionsendprodukte anfallen, fiir die eine Beseitigung liber das Abwasser
oder die Abluft gestattet ist.

In der Praxis wird dieser Weg vor allem bei Kleinmengen derzeit noch eingeschlagen.
Aufgrund steigender rechtlicher (z.B. Absenken der erlaubten Emissionswerte fiir Abluft
und Abwasser) und technischer Anforderungen ist diese kostenglinstige Beseitigung
jedoch zunehmend in Frage zu stellen.

u Im Hinblick auf Chemiepraktika an Hochschulen sind in den letzten Jahren Lernziele aus
dem Arbeits- und Umweltschutz starker in den Mittelpunkt des Interesses gertickt, so daR
nun fachliche und didaktische Gesichtspunkte fiir Vorbehandlungen und Aufberei-
tungen von Riickstédnden sprechen. Siehe Pkt. 3.4.

2 ANFORDERUNGEN AN BEHANDLUNGSVERFAHREN FUR LABORRUCK-
STANDE IN HOCHSCHULEN

Der vorliegenden Zusammenstellung von Behandlungsverfahren fir Laborrtickstédnde in Hoch-
schulen werden zugrundehat einzelne Experten aus dem Hochschulbereich veranlalt, auf einige
allgemeine sowie stoffbezogene Voraussetzungen hinzuweisen, die bei der Verwendung des
HIS-Berichtes und auch bei hochschuleigenen Ubersichten beachtet werden sollten.

L Geltende Vorschriften insbesondere des Abfall- und Chemikalienrechtes sind einzuhal-
ten. Vor der Duchfiihrung sollten jene Entsorgungsvorschldge, die das Abwasserkanal-

Die Abwasserentsorgung solite so geplant werden, daB die Kanalsatzung an der Anfalistelle und nicht an der Ubergabestelle
in den dffentlichen Kanal erfllit wird, da die Kommunen immer haufiger dazu Gbergehen - und auch dazu befugt sind, an der
Anfallstelle zu beproben. Anmerkung von Dr. U. Laub, Universitat GieRen.

Aufgrund vorliegender Genehmigungsbescheide nach dem Landeswassergesetz/NRW sind Laborabwasser im Jahr zweimal
zu untersuchen. Um die Abwasserbelatung zu untersuchen, wird seit Herbst 1995 daher in der Universitat Bonn ein
automatisches Probenahmegerét eingesetzt, das 2-Stunden-Mischproben entnimmt. S. "Kaleidoskop 13/1995".




system, die Laborabziige sowie Verbrennungsverfahren® einbeziehen, sorgféltig von den
Verantwortlichen dberpriift werden, da diese Verfahren u.U. inzwischen rechtlich un-
zulassig sind. Einer illegalen Abfallbeseitigung ist strikt vorzubeugen. HIS hat daher diese
kntischen Textpassagen in den vorgestellten Behandlungsverfahren durch
gekennzeichnet.

Im folgenden werden zwei Beispiele aus Originaltexten wiedergegeben, die aus o.g.
Perspektive fiir so bedenklich gehalten werden, daR sie nicht dokumentiert werden.*

Halogenkohlen- Mit Sand/kalz.Soda

wasserstoffe 2zusetzen) und { L) ¥
(mogliche Phosgenblldung, 2.B. bei Dichlorethan, Tetrachlorethan, Tetrachlorethylen beachtenl) bei
gréReren Mengen solite auf jeden Fall destillative Rickgewinnung erfolgen; einfache Verbindungen wie
CH3Br kénnen auch in der Warme mit alkohol. KOH verseift werden; hochreaktive Verbindungen wie
Benzotrichlorid werden vorsichtig mit Wasser zersetzt, neutralisiert und eingedampft, der Rickstand
wird in Lésungsmittel verdampft; Trichlorethylen wird zur Rckgewinnung mit Soda oder Ca(OH)2 (nicht
KOH, NaOH oder Branntkalk, da Explosionsgefahr durch Chloracetylenbildung) neutralisiert und an-
schlieRend der Wasserdampfdestillation unterworfen (Blasentemperatur >105 °C).

Quelle: 05

Metallalkyle Mit trockener kalz. Soda vermischt y oder trockenen Dampf auf
die in der Eisenwanne ausgebreiteten Abfalle leiten (Spritzgefahr). Li-organische Verbindungen kénnen
in Dioxan [s. Anmerkung in Teil A Kap. 2] aufgenommen, langsam mit Ethanol versetzt werden, bis
keine Wasserstoffentwicklung mehr zu beobachten ist, anschlieBend wird mit Wasser verdtnnt und
verdinnte Séure zugegeben bis die Lésung klar ist; Hg-organische Verbindungen werden durch konz.
HNO3 in das Nitrat Uberfilhrt, aus dem nach Verdtnnen das Hg als Sulfid gefélit wird; Al-Alkyle werden
am besten in Paraffindl geldst (bis zu 10%ige Lésungen) und verbrannt. Bleitetraethyl wird durch konz.
H2S804 zerstort. Behaftete Gerdte werden mit einem Gemisch aus Petroleum und Sulfurylchlorid
gereinigt, geeignet sind auch noch Chlorkalk/Wasser (1:1) und w4Rriges KMnO4 (20:1).

Quelle: 05

Zusitzliche Erldauterungen zur Textbearbeitung:

Vom Bearbeiter vorgenommene textliche Anderungen (Anmerkungen, Weglassungen
us.) sind an der entsprechenden Position stets mit eckigen Klammern [...] markiert.
Unterstrichene Hinweise und Angaben zur Apparatur gehen ebenfalls auf die Bearbei-
tung zurdck.

Vorbehandlungsverfahren kénnen in Hochschulen Bestandteil umfassender organisatori-
scher Regelungen zur Chemikalienversorgung (Beschaffung, Verteilung, Lagerung,
Chemikalienbérse®), zur Abfallentsorgung (inklusive Abfallbehandlung), zum Gewésser-
schutz sowie zum Gefahrstofftransport sein.

Die Abfallgruppen sollten ausgeweitet®, aufgefiihrte Entsorgungswege Uberarbeitet und
auf lokale bzw. landesspezifische Annahmebedingungen der Entsorger abgestimmt
werden.

Eine Chemikalienentsorgung Ober das Abwasser sollte allein deshalb vermieden werden, da die Belastung durch Laborspal-
wasser erfahrungsgeméal schon sehr hoch ausfallen kann. Im Zusammenhang mit der Laborabluft bieten verschiedene
Firmen derzeit schon stoffspezifische Filtersysteme an, um spétere Schadensersatzforderungen nach dem Umwelthaf-
tungsgesetz bereits im Vorfeld zu umgehen.

Anmerkung von Dr. P. Knoth: Das Verbrennen von Laborabféllen sollte generell nur in entsprechend ausger(steten kommer-
zZiellen Verbrennungsanlagen durchgefQhrt werden.

Abfallmengen und Entsorgungskosten lassen sich dadurch verringern, indem Kleinmengen von Chemikalien innerhalb der
Hochschuleinrichtungen zum Austausch angeboten werden.

Inwieweit gleichartige Abfélle zu gréReren Mengen zusammengefihrt werden konnen (Anm.: Es besteht ein generelles
Vermischungsverbot fur Abfallgruppen.), hangt von der Reaktivitat, Konzentration und Menge der Chargen ab.
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Wenn mehrere Verfahren zu einer Stoffgruppe bzw. einem Ruckstand aufgefiihrt werden
(s. "»>"in Teil B), sollte eine tUbergreifende neue Vorschrift angestrebt werden.

Es sollte angestrebt werden, Behandlungsvorschriften flr Laborabfélle aufzuwerten und
nach dem Vorbild von Arbeitsvorschriften fir die Herstellung von Préparaten um experi-
mentelle Details (Formeln, Angaben zu Mengen und zur apparativen Ausristung,
Gefahrenhinweise) zu erganzen. S. Kap. 3.4, Ausgewabhlte Literaturhinweise.

Auf diese Weise gewinnen die entsprechenden Vorschriften an Bedeutung und es be-
steht die Chance, daB sie als angemessene Praktikumsaufgabe anerkannt werden, da
ihre experimentellen Anforderungen nun beurteilbar sind und sie damit gleichwertig ne-
ben den traditionellen Experimentalanleitungen stehen.

Beachtenswerte Hinweise zu ausgewihlten Stoffen und Abfallgruppen:

Abfallgruppe A, s. S. XI: Herr Dr. U. Laub, GieRBen, merkt dazu an, daB zunéachst die
hochschulinterne Sonderabfallorganisation Verantwortlichkeiten festlegen sollte, damit
bei der Verpackung der Abfélle vor Ort rechtliche Bestimmungen (GGVS, AbfG) eingehal-
ten werden.

Alkaliborhydride: Mit Methanol (Wassergefahrdungsklasse WGK 1) belastetes Restwas-
ser sollte nicht unkontrolliert in das Abwassersystem gelangen.

Alkaloide, Alkanole: Wahrend mit Alkaloiden belastete Riickstdnde direkt zu organi-
schen Flussigkeiten gegeben werden sollten, sind Alkanole separat zu sammeln und
wiederaufzuarbeiten.

Asbest: In der Universitat Bielefeld erhalten Asbestabfélle eine eigene Abfallschliissel-
nummer und werden getrennt vom Hausmiill entsorgt. Dartber hinaus soll die Ver-
mischung mit giftigen anorganischen Substanzen vermieden werden, da die Entsorgung
dieser Stoffe hohe Kosten verursacht.

Azoverbindungen im Abwasser: Das erste Waschwasser ist haufig so stark mit Salzen
und organischen Substanzen belastet, dall es separat als Losemittel-Wassergemisch
entsorgt werden mu3. Die Kommune Bielefeld fordert, daR die Grenzwerte der Ortssat-
zung am Laborabfluss eingehalten werden, so daR dort von entsprechenden Kontrollen
auszugehen ist. Durch konsequentes Ausschleusen der belastenden wéasserigen Phasen
kann die Universitdt Bielefeld - trotz der vielfach noch eingesetzten Wasserstrahlpumpen
- die Grenzwerte unterschreiten.

Brom: Diese Substanz beansprucht hohe Beschaffungskosten und sollte allein aus
diesem Grund wenig verwendet werden. Eine Weiterverwendung ist in vielen Fallen
realisierbar. Zudem ist es mdéglich, elementares Brom "in situ" zu erzeugen und auf diese
Weise den Verbrauch zu reduzieren. Didaktische Argumente sprechen ebenfalls fur die-
ses Vorgehen.

Chlor: Auch fir diesen Gefahrstoff liegen spezifische Einleitgrenzwerte vor. Nach dem
Wasserhaushaltsgesetz (WHG) sind MaRnahmen zur Verdinnung unzuldssig (s.
Rahmen-AbwasserVwV).

Chromhaltige Abfille: Chromschwefelsdure sollte nur noch in Ausnahmeféllen ange-
wandt werden (s. GefStoffV und WHG).




Vi

Dimethylsulfat: Konzentrierter Ammoniak (s. Verfahren aus Quelle 09) sollte nicht ver-
wendet werden, da heftige Reaktionen auftreten kénnen, die die Beschaftigten gefahrden
kénnen.

Dioxan als Lésemittel : Da dieser Stoff in die Wassergefahrdungsklasse (WGK) 2 einge-
stuft ist, sollte er als Lésemittel gemieden werden. Es ist im Einzelfall zu prifen, ob
Benzinfraktionen, die leicht von waRrigen Phasen getrennt werden kénnen, diese Funk-
tion ibernehmen kénnen. S. Vorschriften "Alkalihydride; Alkaliamide; Natrium-Dispersion
- Quelle 16".

Halogene: Die Trennung in "halogenhaltige und halogenfreie" Abfélle, kann dann entfal-
len, wenn der Entsorger nachtraglich eine Vermischung vornimmt. In der Praxis wird es
derzeit kaum méglich sein, wirklich halogenfreie Abfélle abzuliefern, da "halogenfrei” mit
"weniger als 0,2 % Halogengehalt" gleichzusetzen ist. Dennoch sollte den Abfallerzeu-
gern ProblembewuBtsein gegentiber dieser Stoffgruppe vermittelt werden’, nicht zuletzt
um die Entsorgungskosten niedrig zu halten. Fir interne Behandlungen und Verwertun-
gen sollte dagegen eine streng getrennte Abfallsammlung durchgefiihrt werden. Spezi-
fische Verfahren, s.a. Kap. Teil B.

Hydrazin im Abwasser: Aufgrund der Schwermetallfracht darf das Abwasser des er-
wéhnten Verfahrens (Quelle 01) nicht unkontrolliert in einen AusgulR gelangen.

Lithiumaluminiumhydrid: Es wird empfohlen, fur die Behandlung dieser Riickstdnde
zusatzlich ein FlieBschema aufzunehmen.

Metallorganika: Fiir den Personenschutz ist u.a. auf das geeignete Handschuhmaterial
zu achten.

Peroxide: Perex-Kit verursacht hohe Beschaffungskosten. Ein preiswertes Verfahren
setzt flr den o.g. Zweck Eisen-(ll)-Salz aus Abféllen ein.

Phenol: Riickstande, die mit diesen Stoffen belastet sind, sollten nicht in das Abwasser
gelangen. Hautkontakt ist zu vermeiden.

Phosphor: Ein Verbrennen im Freien ist innerhalb der Universitat Bielefeld nicht gestat-
tet. Von einem Chemiker sollte dieses Verfahren prinzipiell nicht in Erwdgung gezogen
werden.

Sduren, Basen: Es gilt zu beachten, daR eine uneingeschrénkte Vermischung saurer
und basischer Abfélle zu Problemen flihren kann. Beispiele: Auftretende Neutralisations-
warme kann zum Verspritzen von Flussigkeit, verursacht durch Siedeverziige, sowie zur
Beschadigung bzw. Zerstérung des Behalters fiihren.

Eine getrennte Sammlung dieser Ricksténde (z.B. bei konzentrierten Sauren und Lau-
gen) kann allein deshalb zweckmaRig sein, um notwendige Neutralisationen in der zen-
tralen Entsorgungsstation durchfiihren zu kénnen.

Verordnung Uber die Entsorgung gebrauchter halogenierter Lésemittel (HKWADbfV), vom 23.10.1989, versffentlicht in BGBI.
Teil I, S. 1918. Die Entsorgungskosten sind i.d.R. eng mit dem Halogengehalt gekoppelt.
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Zwei Hinweise aus den Vorschriften zur Beseitigung von chemischen Abprodukten, erarbeitet
vom Institut flr Technische und Makromolekulare Chemie der Universitat Halle-Wittenberg:

u Selbstentziindliche Stoffe
(z.B. K-Na-Legierung; Al-, Zn-Organyle; Lithium-Aluminiumhydrid)

Diese Stoffe sind grundsétzlich unter streng anaeroben Bedingungen mit geeigneten
Lésemitteln zu verdiinnen oder zu tUberdecken. AnschlieBend kdnnen tertidre oder se-
kundére Alkohole zugetropft werden, primére Alkohole nur mit inertem Lésemittel ver-
dinnt. Zu beachten sind der Druckausgleich (frei werdende Gase) und die Warmeabfuhr
(Rihren, Schiitteln, Kiihlen). Vor dem Offnen der Apparatur ist mit Methanol die Voll-
standigkeit der Reaktion zu Uberprifen. Stark basische, wasserlésliche Mischungen sind
mit viel Wasser wegzuspulen, nicht wasserlésliche Lésemittel sind abzutrennen und zu
entsorgen.

B Protolyseempfindliche Stoffe
(z.B. Alkalimetalle, -hydride, -organyle; Calciumhydrid; Mg-Organyle)

Diese Substanzen sind entweder unter inertem Lésemittel tropfenweise mit Methanol zu
versetzen oder in kleinen Portionen in Methanol einzutragen. Es muB in beiden Féllen so
vorgegangen werden, dal die Reaktion unter Kontrolle bleibt, d.h. die freiwerdenden
Gase und die Reaktionswarme gefahrlos abgefiihrt werden kénnen. Besondere Vorsicht
ist bei verkrusteten Resten geboten, da die Reaktion verzdgert einsetzt.

3 QUELLEN
3.1 Auswahl der Quellen und der Sekundarliteratur

HIS hat in Kap. 3.2 die verwendeten Quellen aufgelistet, aus denen Vorbehandlungsverfahren
ausgewahlt worden sind. Einige Autoren integrieren ihre Behandlungsverfahren in umfassende
Sammelsysteme von Reststoffen. Da die Kenntnis hierliber zum Verstandnis der Verfahren
notwendig ist, sind die Sammelsysteme unter Kap. 3.3 dargestellt. Uber die Quellen hinaus
wird in Kap. 3.4 auf Literatur, Giberwiegend Praktikumsbuicher, verwiesen, die hier nicht als
Quelle verwendet wird, jedoch zur weiterflihrenden Lektire Uber Vorbehandlung und Aufberei-
tung von Laborriickstanden empfohlen werden kann.

Vorgegebene Einteilungen in Einzelstoffe, Stoff- und Abfallgruppen sind von den jeweiligen
Autoren unveréandert ibernommen worden. Bei offensichtlicher, inhaltlicher Ubereinstimmung
mehrerer Verfahrensbeschreibungen wurden nur solche Vorschriften in den Text aufgenommen,
die zusatzliche Informationen fir den Anwender bereithalten.

Zahlreiche spezifische Aufbereitungsverfahren, die gegenwartig schon in verschiedenen
Chemiepraktika Eingang gefunden haben (u.a. als Kreislaufpraparate) und damit in erheblichem
MaRe zur Abfallvermeidung beitragen, sind bisher nicht einbezogen worden. Uber Erfahrungen
mit dem Recycling von Lésungsmittelabféllen im halbtechnischen oder technischen MaRstab ist
an anderer Stelle schon berichtet worden.
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3.2

Verwendete Quellen

Die verwendeten Quellen sind alphabetisch nach Autoren, einschlieflich Fundstelle, gegliedert.
Jede Quelle besitzt eine Nummer, die im Teil B "Verfahren" der Identifizierung dient. Die Kenn-
zeichung der Nummer mit "*" verweist auf ein Sammelkonzept in Pkt. 3.3.

101/*

102/*

103/

104/

105/

106/

107/

108/

109/*

110/

11/

112/*

113/

114/

115/

Asselborn, W., Demuth, R.: Chemieunterricht ohne Entsorgungsprobleme. Schroedel
Schulbuchverlag GmbH, Hannover, 1992.

Bernabei, D.(Hrsg. E. Merck): Sicherheit. Handbuch fur das Labor. GIT Verlag, Darm-
stadt, 1991.

Burri, G.: Entsorgungsratschldge von Schulchemikalien. Friedrich Verlag, Seelze.
Naturwissenschaft im Unterricht (NiU)/Chemie, H. 7, S. 42-47, 1991.

Lissel, M. et.al.: Dehalogenierung von halogenhaltigen organischen Laborabféllen. Eine
Untersuchung im Auftrag des Landesamtes fir Wasser und Abfall. Universitét Bielefeld,
1993.

Martinetz, D.: Immobilisation, Entgiftung und Zerstérung von Chemikalien. Harri Deutsch-
Verlag, Frankfurt/Main, 2. GUberarbeitete Aufl. 1986.

Der Deutsche Verlag flir Grundstoffindustrie, Leipzig, hat 1986 ebenfalls eine 2. Auflage
herausgegeben.

E. Merck AG: Entsorgungshinweise flir Laborchemikalien. In: Chemikalienkatalog 1993,
Darmstadt.

Meyer, V.: Praxis der Hochleistungs-Flissigkeitschromatographie. Verlag Diesterweg
/Salle-Sauerlander, Frankfurt/Main, 7. Aufl. 1992.

Ministerium flir Wissenschaft u. Forschung Nordrhein-Westfalen (MWF): Empfehlung zur
Sonderabfallentsorgung in Hochschulen /ZA4-6061.79. Dusseldorf, 1990.

Ochterbeck, W.: Entsorgung von Laborabféllen. Teil 2: Klassifizierung von Laborabfallen
und laborméaRige Kleinstmengenbeseitigung. GIT Fachzeitschrift fir das Laboratorium
3/86, S. 193-199, 1986.

Reichard, D.; Ochterbeck, W.: Abfalle aus chemischen Laboratorien und medizinischen
Einrichtungen. Ecomed Verlag, Landsberg/Lech, 2. Aufl. 1994.

Riedel de Haen AG: Entsorgungshinweise flir Laborchemikalien. In : Chemikalienkatalog
1994, Seelze.

C. Roth GmbH: Entsorgungsratschlédge. In: Katalog fir Chemikalien und Biochemikalien
1994, Karlsruhe.

Roth, L.: Gefahrstoff-Entsorgung. Vorschriften und Technologien fiir die Vermeidung und
Entsorgung von Gefahrstoffen - Abfallschlissel. Loseblattwerk. Ecomed Verlag, Lands-
berg/Lech, 1994.

Roth, L.;Weller, U.: Sicherheitsfibel Chemie. Ecomed Verlag, Landsberg/Lech, 1991.

Tierarztliche Hochschule Hannover: Methoden zur Dekontamination ethidiumbromidhalti-
ger Lésungen. Schriftliche Mitteilung von Dr. A. Gassner.




IX

/16/  Universitat Freiburg: Richtlinien fir die Behandlung von Reststoffen und die Entsorgung
von Sonderabfallen der Universitat Freiburg, 1990.

117/  Universitat Tabingen: Inaktivieren von alkoholischen JCF-kontaminierten Lésungen.
Schriftliche Mitteilung von Frau Dr. R. Meier.

118/ Universitét Bayreuth: Vorschrift zur biologischen Entgiftung von HPLC-Phasen, kontami-
niert mit Acetonitril. Mitteilung von Prof. Dr. O. Meyer, Lehrstuhl Mikrobiologie.

Auf folgende Literatur sei an dieser Stelle zusétzlich hingewiesen:

Lunn, George; Sansone, Eric B.: Destruction of hazardous chemicals in the laboratory. A Wiley-
Interscience publication, John Wiley & Sons, Inc.. New York, 1990.

Committee on Hazardous Substances in the Laboratory; Commission on Physical Sciences,
Mathematics and Resources; National Research Council (Hrsg.): Prudent Practices for Disposal
of Chemicals from Laboratories. National Academy Press, Washington D.C., 1983.

3.3 Sammelkonzepte fiir Laborriickstédnde

Die hier alphabetisch nach Verfassem aufgeftiihrten Sammelkonzepte sind unveréndert aus den
genannten Quellen entnommen. Die sich im steten Wandel befindlichen értlichen Arbeitsbedin-
gungen und die sich &ndemden rechtlichen Rahmenvorschriften Gben einen starken EinfluR auf
die Aufteilung in Abfallgruppen aus, s.a. Kap. 1.3 und 2 sowie FuRnote S. IX.

(1) Quelle: Asselborn, W.; Demuth, R.: Chemieunterricht ohne Entsorgungsprobleme,
Schroedel-Schulbuchverlag GmbH, Hannover 1992. (Quelle /01/)

Sammelkonzept:

Behdlter 1 (saure u. alkalische Lésungen):

ist mit der Gefahrenbezeichnung "atzend" und dem entsprechenden Gefahrensymbol zu kenn-
zeichnen. Diese Kennzeichnung ist bereits notwendig, wenn der Behélter beispielsweise 6%ige
Kaliumhydroxid-Lésung enthélt. Geringere Gefahren, etwa durch 5%ige Schwefelséure (Reizend,
R36/R38) sind durch diese Kennzeichnung mit abgedeckt.

Behéilter 2 (giftige anorganische Stoffe):

ist mit der Gefahrenbezeichnung "sehr giftig" und dem entsprechenden Gefahrensymbol zu kenn-
zeichnen. Diese Kennzeichnung ist notwendig, da nicht auszuschlieBen ist, daR auch Thalli-
um-Salze oder Cyanide in das GefaR gegeben werden. Der R-Satz "Entwickelt bei Bertihrung mit
Séure sehr giftige Gase" (R32) ergibt sich wegen der Gefahr der Freisetzung von sehr giftigem
Schwefelwasserstoff aus Sulfiden.

Behéilter 3 (organische Stoffe, halogenfrei):

ist mit der Gefahrenbezeichnung "sehr giftig" und "leicht entziindlich" und den entsprechenden
Gefahrensymbolen zu kennzeichnen. Diese Kennzeichnung ist notwendig, weil dieser Behélter
beispielsweise Benzol (krebserzeugend, R 45, giftig, R 23/24/25, leichtentztindlich, R11) oder
Nitrobenzol (sehr giftig, R 26/27/28) enthalten kann.

Behéilter 4 (organische Verbindungen, halogenhaltig):

ist ebenfalls mit den Gefahrenbezeichnungen "sehr giftig" und "leicht entztindlich" und den ent-
sprechenden Gefahrensymbolen zu kennzeichnen. Die Kennzeichnung "sehr giftig" ist notwendig,
weil manche Halogenkohlenwasserstoffe entsprechend eingestuft sind, z.B Tetrachlormethan.



(2)

Dieser Behélter enthélt aber auch leichtentziindliche organische Stoffe, etwa bei Halogenierungs-
reaktionen nicht vollstédndig umgesetzte Kohlenwasserstoffe.

Quelle: Bernabei, D. (Hrsg.: E. Merck)® Sicherheit. Handbuch fiir das Labor GIT Verlag,
Darmstadt 1991. (Quelle /02/)

Sammelkonzept:

Abfallgruppen A-K (einschlieflich der Sammelbehélter und ihrer Kennzeichnung)

Laborabfélle soliten nach ihrer chemischen Beschaffenheit fiir die Entsorgung in getrennten
Gef4dBen gesammelt werden. Sie sind in der nachstehenden Ubersicht zusammengestellt. Die
SammelgeféRe sind deutlich nach ihrem Inhalt zu kennzeichnen, was auch das Anbringen von
Gefahrensymbolen beinhaltet. Zweck dieser deutlichen Kennzeichnung ist, das unkontrollierte
Zusammenbringen mit anderern Abféllen sicher auszuschlieRen.

Gruppe A: Halogenfreie organische Lésungsmittel und Lésungen organischer Stoffe, die
keine Halogene enthalten.

Gruppe B: Halogenhaltige organische Lésungsmittel und Lésungen organischer Stoffe, die
Halogene enthalten. VORSICHT. Hierfiir keine Behélter aus Aluminium verwen-
den!

Gruppe C: Feste organische Laborchemikalien-Ricksténde, sicher verpackt in Kunststoff-

beuteln oder -flaschen oder in Originalgebinden des Herstellers.
Gruppe D: Salzlésungen; in diesem Gef4R ist ein pH-Wert von 6-8 einzustellen.

Gruppe E: Giftige anorganische Riickstdnde sowie Schwermetall-Salze und ihre Lésungen
in fest verschlossener bruchsicherer Verpackung mit deutlich sichtbarer und
haltbarer Kennzeichnung.

Gruppe F: Giftige brennbare Verbindungen in dicht verschlossenen bruchsicheren Gebinden
mit deutlich sichtbarer Angabe der Inhaltsstoffe.

Gruppe G: Quecksilber und anorganische Quecksilbersalz-Riicksténde.

Gruppe H: Regenerierbare Metallsalz-Riickstdnde. Jedes Metall sollte separat gesammelt
werden (Recycling).

Gruppe I Feste anorganische Laborchemikalien-Riicksténde, sicher verpackt in Kunststoff-
beuteln oder -flaschen oder in Originalgebinden des Herstellers.

Gruppe K: Glas-, Metall- und Kunststoff-Abfille sowie HPLC-Edelstahl-S#ulen. Nach Abfall-
art separat sammeln (Recycling).

Es ist zu beachten, daB es vielfach notwendig ist, reaktive Chemikalien vorher zu desaktivieren
(siehe nachfolgender Abschnitt "Desaktivierung geféhrlicher Laborabfille™). Auch Hinweise iber
die Zuordnung der einzelnen Stoffgruppen zu den SammelgefdBen A-K finden sie in diesem
Abschnitt.

Nach Auskuntft von Frau Dr. Peters (Merck Darmstadt, Zentrale Reststoffwirtschaft) wird derzeit der Text des Buches von
Herrn Dr. Barnabei Oberarbeitet. Insbesondere das Sammelbehalterkonzept soll an den neuesten Kenntnisstand angepalt
werden. Mandl. Mitteilung vom 25.10.95.
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Quelle: Ochterbeck, W.: Entsorgung von Laborabféllen. Teil 2. Klassifizierung von
Laborabféllen und labormaRige Kleinstmengenbeseitigung; GIT Fachz. Labor 3/86, S.
193-199. (Quelle /09/)

Allgemeine Hinweise, Abfallklassifizierung:®

Allgemeine Vorschriften zur Beseitigung von Kleinstmengen

Alle Reaktionslésungen, die ins Abwasser gegeben werden diirfen, miissen zuvor anndhrend
neutralisiert werden, wenn der Betrieb nicht {iber eine allgemeine Neutralisationsanlage verfigt.
Alle BeseitigungsmaRnahmen sind grundsétzlich in einem Abzug bei weitestgehend geschlosse-
nem Frontschieber auszufiihren.

Gruppe A: Abfille, die dem Entsorgungsunternehmen verpackt in der Form (ibergeben
werden kdnnen, in der sie vorliegen.

Gruppe B: Abfille, die nach Vorbehandlungen, z.B. Reduktion von Peroxiden, und Abtren-
nen von iberstehenden, schadstoffreien, wéaRrigen Lésungen, ibergeben werden
kénnen.

Gruppe C: Stoffe, wie z.B. Fixierbdder, die als Wirtschaftsgut zur Wiederaufbereitung gege-

ben werden kénnen.

Gruppe D: Abfille, die aufgrund der mit ihnen verbundenen, besonderen Gefahren geson-
derten Genehmigungsverfahren und Beseitigungsmethoden unterliegen. Z.B.
verschiedene Dioxine enthaltende Reaktionsprodukte aus Umsetzungen von im
Handel erhéltlichem PCP (Pentachlorphenol), das nach Angaben auf dem Etikett
nur einen Reinheitsgrad von 85 % hat und polychlorierte Dioxine enthéit.

Gruppe E: Abfille, die nach der GGVS (GefahrgutVO Strae) nicht mehr transportiert wer-
den diirfen, wie z.B. liberlagerte Blausdure, oder solche, die der Kleinstmengen-
beseitigung unterworfen werden sollen.

Anmerkung: Flissige Blauséure ist instabil und kann in Abwesenheit von Stabilisatoren heftig
polymerisieren. Ein festes Polymer hat sich als Diaminomalonitril erwiesen. Literaturhinweis:
Cotton/Wilkinson, Anorganische Chemie; Vélker, Angew. Chemie 72 (1969) 379-384; Kénig, Allg.
Prakt. Chemie 20 (1969) 66f.

Quelle: C. Roth GmbH: Chemikalienkatalog 1994/95, S. 828-832. (Quelle /12/)
Sammelkonzept:

Sammlung von Laborabféllen
Um Laborabfélle einer fachgerechten Entsorgung zufiihren zu kénnen, ist es notwendig, sie in
geeigneten GefaRen - getrennt nach ihrer chemischen Beschaffenheit - zu sammeln.

Anforderungen an die Gefél3e:

Die GefaRe miissen dicht verschlieBbar sein, aus bestdndigem Material bestehen und ggf. schad-
los verbrennbar sein.In der Regel verwendet man unzerbrechliche Kunststoffbehdlter.

Korrosive Stoffe miissen in einem Kunststoffbehélter oder in einem Metallgefa® mit Kunststoffaus-
kleidung (eingestellter, dichter Plastikbeutel) aufbewahren.

Als ein Sammelkonzept soll die aufgefahrte Gruppierung vermutlich nicht interpretiert werden. In der aktuellen Ausgabe von
“Abfalle aus chemischen Laboratorien ...", s. Quelle /10/ S. 26 ff., weisen die Autoren nun insbesondere auf folgende haufige
Abfallarten hin: Altdl, Chromschwefelsiure, Eisensalziésungen, Kupferatzidsungen, Entwicklerbdder, Laborchemikalienreste,
Laugen/Laugengemische, Sauren/Sauregemische, Lésemittelgemische, Quecksilber/ ROckstande, Metallsalzhaltige Spal-
und Waschwdasser, Cyanidhaltige Spal- und Waschwésser, Verunreinigte Filter und Aufsaugmassen.
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Brennbare und selbstentziindliche Stoffe diirfen nur in BlechgefdRen oder in den fiir den betreffen-
den Stoff zugelassenen KunststoffgefaRRen aufbewahrt werden.

Werden Gase oder Dampfe freigesetzt, die die Verpackung zum Bersten bringen kénnen, missen
die Behdlter so verschlossen werden, daB sich kein Uberdruck aufbauen kann (Druckausgleich)

Beschriftung und Kennzeichnung von Laborabféllen:
Die SammelgeféRe sind deutlich und genau zu beschriften und mit den vorgeschriebenen
Gefahrensymbolen zu kennzeichnen. ZweckméRBig ist es, sich an folgende Einteilung zu halten.

Feste Stoffe

| SammelgefaR fiir feste organische Laborchemikalien: Abfallschliissel Nr. 59302

Il SammelgefaR fiir feste anorganische Feinchemikalien: Abfallschliissel Nr. 59301

1] SammelgefaR fiir giftige anorganische Stoffe und Schwermetallsalze: Abfallschliissel
Nr.59301

v SammelgefaR fiir Quecksilber und anorganische Quecksilberverbindungen: Abfallschliissel
Nr. 35326

Flussige Stoffe

\) SammelgefaR fiir organische, halogenfreie Lésungsmittel und Lésungen organischer halo-
genfreier Feinchemikalien : Abfallschliissel Nr. 55370

\/| SammelgefaR fiir halogenhaltige, organische Lésungsmittel und Lésungen organischer
Feinchemikalien: Abfallschliissel Nr. 55220

VIl SammelgeféRe fiir Sduren, Laugen und Salzlésungen pH-Wert auf 6-8 einstellen: Abfall-
schlissel Nr. 52716

Vil SammelgefaR fiir Altéle, Heizbadeéle, Vakuuméle (halogenfrei) : Abfallschliissel Nr. 54102

Bei obigen GeféRen handelt es sich um einen Vorschlag, der fiir "Normallaboratorien” zutrifft. Bei
Sonderféllen, z.B. Anfall radioaktiven Materials, muR dieses natiirlich gesondert gesammelt und
mit gelbem Klebestreifen "radioaktiv' gekennzeichnet werden.

Die Gefahrstoffverordnung schreibt vor, Gefahrstoffe, also auch geféhrliche Abfallstoffe so auf-
zubewahren oder zu lagern, daB sie die menschliche Gesundheit und die Umwelt nicht gef4hrden.
Es sind dabei geeignete und zumutbare Vorkehrungen zu treffen, um den Mibrauch oder einen
Fehlgebrauch nach Méglichkeit zu verhindern (GefStoffV § 24 und Abfallgesetz).

3.4 Ausgewihilte Literaturhinweise

Hierbei handelt es sich zum einen um Praktikumsbiicher, die in besonderem MaRe die Abfall-
vermeidung und die Gefahrstoffproblematik aufgreifen, und zum anderen um Projektberichte zur
Abfallvermeidung in Chemiegrundpraktika bzw. zum Lésemittelrecycling. Mit dem Sicherheits-
skript der Fachschaft Chemie der Universitdt Hamburg wird erstmalig der Versuch unternom-
men, ein stofforientiertes Sicherheitshandbuch fiir die praktische Laborarbeit vorzulegen. Die
ausgewahiten Literaturhinweise sind alphabetisch nach Verfasser bzw. Herausgeber aufgelistet.

ABAG-Abfallberatungsagentur Baden-Wiirttemberg (Hrsg): Projektbericht. Wiederverwertung
von Abféllen aus Laboratorien. Im Auftrag der Abfallberatungsagentur Baden-Wiurttemburg
(ABAG). Projekttrager: Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg. Wissenschaftlicher
Begleiter: Dr. |. Stark, Universitat Freiburg. Freiburg 1994.

Eicher, T.; Tietze, L. F.: Organisch-chemisches Grundpraktikum unter Berticksichtigung der
Gefahrstoffverordnung. Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1993.

Fachschaftsrat Chemie der Universitat Hamburg (Hrsg): Das Sicherheitsskript. V.i.S.d.P.: Ro-
land Seifert. Eigenverlag, 1. Aufl., Mai 1993.
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Fischer, H.: Praktikum in allgemeiner Chemie. Versuchsanleitungen 1. Teil. Eigenverlag der
Universitat Zurich, Zirich 1990.

Fischer, H.: Ausbildungsintegrierter Umweltschutz durch Chemie. Wege zur Sonderabfallreduk-
tion in einem Chemieanfangerpraktikum. Chemie in unserer Zeit, Nr. 5/1991, S. 249-256.

Israel, G.; Kollar, M.: Verwendung und Entsorgung von Chemikalien in anorganisch-analytischen
Praktika der Chemie. Méglichkeiten zur Verringerung der Umweltbelastungen in chemischen
Laboratorien. Gruppenauswertung zur Lehrveranstaltung "Umwelttechnisches Seminar" am
Institut fir Chemie der Technischen Universitét Berlin, 1992.

Klieboldt, T.: Seifert, R.: Eine Untersuchung tiber Maglichkeiten zur Abfallvermeidung im an-
organischen Grundpraktikum der Universitat Hamburg. Eine Schwerpunktarbeit im Rahmen des
Chemiestudiums an der Universitat Hamburg, 1992.

Padagogischer Zeitschriftenverlag GmbH & Co (Hrsg): Wettbewerb "Abfallfreier Chemieunter-
richt". Beiheft zu : Chemie in der Schule, Berlin 1993.

Roesky, H. W.: Chemie en miniature. Beitrag zur Rubrik "Experiment" in: Chemie in unserer Zeit,
29. Jahrg. 1995, Nr. 3, S. 133-134.

Wiskamp, V.: Ubertragbarkeit und Weiterentwicklung des Zircher Modells an der Fachhoch-
schule Darmstadt. Vortrag im Rahmen der Informationsveranstaltung "Ausbildungsintegrierter
Umweltschutz" an der Fachhochschule Libeck am 18.11.93.

Wiskamp, V.: Umweltfreundlichere Versuche im Anorganisch-analytischen Praktikum. Verlag
VCH, Weinheim 1995.







Acetaldehyd
Acetonitril
Acryinitril

Adsorbentien

Aldehyde

Aldehyde;
Persduren

Alkaliborhydride

>>

TEILB VERFAHREN !

1 BEHANDLUNGSVERFAHREN FUR LABORRUCKSTANDE

s. Aldehyde

s. Nitrile, s. HPLC-Phasen

s. Nitrile

Verunreinigte Adsorbentien, die bei einer Notfallentsorgung (Aufsaugen
verschitteter Flissigkeiten) und bei der Chromatographie anfallen,
werden entsprechend den chemischen Eigenschaften und der Menge der

absorbierten Stoffe behandelt. Sie kénnen daher wie Sondermdill oder
Hausmiill zu entsorgen sein.

Zu beachten:

Vor der Deponierung ist oft eine Vorbehandlung zur Beseitigung brenn-
barer oder filichtiger Anteile sinnvoll und notwendig.

Quelle: 12

Wasserldsliche Aldehyde, insbesondere Formaldehyd und Acetaldehyd
werden mit konzentrierter wassriger Natriumhydrogensulfit-Lésung in das
Bisulfitaddukt Gberfihrt:

R-COH + HOSO2(-) -> R-CHOH-SO3(-)

Das Reaktionsprodukt wird dann in den Behalter 3 entsorgt.

Quelle: 01

Aldehyde und Persduren werden mit iiberschiissiger Natriumhydrogen

sulfit-Lésung behandelt (Rea Kaliumjodid-Stéarkepapier nach-
prifen). Die Lésung wird dem s zugefihrt.

Quelle: 12

iel Wasser verdinnen, ansauern und stehen
mit Anschlu an zentrale Neutralisation

In Methanol l6sen
lassen, danach in

2NaBH4 + 2HCI -> 2NaCl + 2H20 + B2H6 Diboran (Sdp. 180,7 K)
Methanol und Wasser dienen als Lésungsmittel.

Quelle: 16

Alkaliborhydride werden in der Apparatur mit Ethanol, Alkalihydride und

Alkaliamide mit Isopropanol (Tropftrichter) versetzt. Der aus dem Kihler
austretende Wasserstoff wird Uiber einen am Kihlerausgang angeschios-



Alkalihydride;
Akaliamide;
Natrium-Dispersion

Alkalimetalle'

>>

senen Schlauch direkt in den abgeleitet.
Apparatur: Tropftrichter mit Druckausgleich, Dreihalskolben mit Riihrer
und RuckfluRkuhler

Quelle: 10

In Dioxan [s.a. Anmerkung in Teil A Kap. 2] suspendieren, langsam Atha-
nol oder Isopropanol zugeben, rihren, vorsichti serzugabe, bis
klare Losung, neutralisieren; danach in einen ? % mit Anschlu® an
zentrale Neutralisation geben.

NaH NaOC2H5
KH + C2H50H -> KOC2H5 + H2
LiH LIOC2H5

+H20 -> NaOH + HOC2H5 (KOH, LiOH)

NaNH2 + C2H50H -> NaOC2HS5 + NH3
NaOC2HS + H20 -> NaOH + C2H50H

2 Na + 2C2H50H -> 2 NaOC2H5 + H2
Quelle: 16

s.a. Lithium-Aluminiumhydrid

Reste von Alkali- und Erdalkalimetallen sowie bestimmte metall-organi-
sche Verbindungen werden vorsichtig in kleinen Portionen in tert.-Butanol
eingetragen., wobei eine sehr heftige exotherme Reaktion ablaufen kann
(Vorsicht: Oxidhéute auf Metall kénnen die Reaktion verzégern). Nach
vollsténdiger Reaktion wird das tert.-Butanolat mit Wasser unter Kiihlung
und Rihren zersetzt; das tert.-Butanol mu® gesammelt und der Sonder-
abfallentsorgung zugefiihrt werden, sofern kein Recycling méglich ist.

Quelle: 12

Alkalimetalle werden in einen entsprechenden Alkohol (Ethanol fiir Natri-
um, Isopropanol fir Kalium), der in einem inerten Lésemittel (z.B. Petro-
lether 40/60) vorgelegt wird, unter Rihren eintragen. S. Apparatur.

Die Alkoholatiésung wird hydrolysiert, neutralisiert und anschlieBend als
Lésemittel (Abfallschl.-Nr. 55370) entsorgt. Befindet sich Natrium in
Drahtform nach der Trocknung eines halogenfreien Ldsemittels, z.B.
Diethylether, Cyclohexan, Toluol, im Kolben, so wird der Alkohol lang-
sam zu dem im Kolben verbliebenen Rest des Losemittels zugetropft.
Bevor das Alkoholat hydrolysiert wird, werden einige Milliliter einer Mi-
schung aus 1 Teil Wasser und 4 Teilen Alkohol zur Erhéhung der Proto-
nenaktivitat zugetropft, um Restspuren des Alkalimetalls zu erfassen.

Anmerkung von Herrn Dr. P. Knoth: Hinweise auf selbstentztindliche Stoffe beachten.




Alkalimetalle;
Alkali-Verbindungen

Alkaloide

Alkanale

Apparatur. Die dazu verwendete Apparatur besteht aus einem Mehrhals-
kolben mit aufgesetztem Dimrothkihler und einem Magnet- oder KPG-
Rahrer. Die Kihlschlange sollte aus Metall sein.

Quelle: 10

s.a. Kalium, s.a. Lithium, s.a. Natrium

Alkalimetalle werden in einem inerten Lésungsmittel vorgelegt und durch
tropfenweise Zugabe von Ethanol oder 2-Propanol unter Rihren desakti-
viert. Vorsicht: Der dabei entstehende Wasserstoff kann zu K
explosionen fuhren, deshalb direkt durch einen Schlauch in den
ableiten. Nach Beendigung der Reaktion wird tropfenweise Wasser zu-
gegeben; Sammelbehalter D.

Beispiel: 2 Na + 2 (CH3)2CHOH -> 2 (CH3)2CHONa + H2
Alkaliborhydride werden unter Rithren mit Methanol , Alkaliamide und
-hydride tropfenweise mit 2-Propanol versetzt. Nach Beendigung der
Reaktion wird mit Wasser hydrolysiert; Sammelbehélter D.

Beispiele:

NaBH4 + 4 CH30H -> NaB(OCH3)4 + 4 H2
LiH + (CH3)2CHOH -> (CH3)2CHOLi + H2

Quelle: 02

s.a. Lithium-Aluminiumhydrid

Die in einem Oberstufenkurs uber pharmazeutische Chemie anfallenden
Reste an Alkaloiden kénnen mit Kdnigswasser (3 Raumteile HCI konz. +
1 Raumteil HNO3 konz.) zerstért werden. AnschlieBend wird die
Mischung neutralisiert und in ein Sammelgefal gegeben.

Quelle: 03

s.a. Basen, organische
s.a. Naturstoffe

Kleinere Meng mit Gberschissiger NaHSO3-Lésung versetzt
und dann zum gegeben. GroRere Mengen kdnnen n
Ansauem mit Kaliumpermanganat-Lésung oxidiert werden. Ein
in kleinen Portionen ist ebenfalls mdglich.

R-CHO + NaHSO3 -> R-CHSO3HONa (Bisulfit-Addukt)
3 R-CHO + 2 KMnO4 + H20 -> 3 R-COOH + MnO2 + 2 KOH

Queile: 03
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Alkyle

Alkylhalogenide,
Dehalogenierung

Alkylsulfat

Aluminiumalkyle

Ammoniumfluorid

Anilin?

Arsenhaltige
Verbindungen

s. Alumiumalkyle, s. Metallalkyle

s. Teil B Kap. 2

s. Dieethylsulfat, Dimethylsulfat; s. Kanzerogene

Extrem luft- und hydrolyseempfindlich; unter Schutzgas mit einem inerten
Lésungsmittel (z. B. Petroleumbenzin) verdiinnt und tropfenweise mit
1-Octanol versetzt. Nach Abklingen der Reaktion wird (zunéchst tropfen-
weise!) Wasser zugeben; Sammelbehélter F.
Fir den sicheren Umgang mit diesen Verbindungen empfiehlt sich die
Verwendung der Spritze fir Aluminiumalkyle.

Beispiel: Al(C2H5)3 + 3HOR -> Al(OH)3 + 3 C2H5-R (R=C8H17)

Apparatur: Zweihalskolben, RuckfluBkiihler mit Metallkiihlschlange, und
Gasableitung Uber einen Schlauch direkt in den Tropftrich-
ter mit Druckausgleich, Magnetriihrer; Abzug mit geschlossenem Front-
schieber!

Quelle: 02
s.a. Metallallkyle

s. Fluoride, Fluorwasserstoff

GréRere Mengen Anilin werden in ein Sammelgef4aR gegeben. Enthélt die
Reaktionsmischung nur eine geringe Anilinkonzentration, so neutralisiert
man zuerst im Reaktionsgemisch evtl. vorhandene Sauren mit festem
NaHCO3. In einer Porzellanschale wird die neutralisierte Mischung mit
festem Ca(OH)2 vermengt, mit Ethanol versetzt und im Abztii ;

f):
Quelle: 03

Arsen-, selen- und tellurhaltige Verbindungen werden mit Salpetersaure
oxidiert und aus der Losung als Sulfide mit Schwefelwasserstoff ausge-
fallt. Diese werden einer Sondermiilldeponie, zweckmaRigerweise einer
Untertagedeponie zugefihrt.

Selen kann in der Lésung mit Natriumbisulfit zu elementaren Selen
reduziert werden. Hieraus kann Selendioxid hergestellt werden. Andern-
falls werden die Selenverbindungen einer Sondermiilldeponie zugefiihrt.

Quelle: 12

Anmerkung von Herrn Dr. P. Knoth: Da bei Anilinresten allein das Verbrennen sinnvoll. ist, soliten sie
der Entsorgungsfirma Ubergeben werden.




Azide;
Azoverbindungen

>>

Azoverbindungen

>>

Basen,
anorganische

Azide und Azoverbindungen werden unter Eiskiihlung mit verdiinnter
Cer-Ammonoiumnitrat-Lésung behandelt. Die entstandene Lésung kann
nach vollstandiger Reaktion dem ¢ beigegeben werden. Bei
Gemischen wird die organische Phase abgetrennt und der Sondermdill-
verbrennung zugefiihrt. (Sammelgefald V)

Quelle: 12

Azide und Azoverbindungen koénnen eisgektihit mit verdinnter Cer-
Ammoniumnitrat-Losung (nicht wassergefahrdend) umgesetzt werden.
Sie zerfallen dabei unter Stickstoffentwicklung. Die Reaktionsmisc ]
enthalt keine gesundheitsschadlichen Stoffe mehr und kann ins Ak
r gegeben werden.

Quelle: 03

s.a. Natriumazid

Kleinere Mengen kénnen in den Sammelbehélter 2 gegeben werden.
Fallen gréRere Mengen an, so sollte zundchst eine Umsetzung mit Cer-
Ammoniumnitrat-Lésung erfolgen. Dabei bildet sich Stickstoff. Die orga-
nische Phase wird den Sammelbehélter 3 entsorgt, die wéasserige
Phase kann in den 3 gegeben werden.

Quelle: 01

Unter Kuhlen mit einem UberschuR Cer-Ammoniumnitratiésung zu einer
Suspension verriihren, mit viel Wasser verdinnen; Diazoalkylverbindun-
gen und Diazoester in L6sung kénnen auch in einer Laborapparatur mit
2 N HCI versetzt werden, wobei sich das korrespondierende organische
Hal id und N2 bilden (gasometrische Verfolgung), das Halogen kann
werden, die wassrige Phase wird mit NaOH neutralisiert und
mlt Wasser verdiinnt; Diazomethan kann auch durch Veresterung entgif-
tet werden, indem man unter Kihlen eine Carbonséure in CH2CI2 zu-
tropft und die N2-Bildung gasometrisch verfolgt.

Quelle: 05

Sie werden, falls erforderlich, verdinnt, indem man sie vorsichtig in Was-
ser einniihrt. AnschlieRend wird mit Salzsaure neutralisiert (Handschuhe,
Abzug). Vor Abfiillen in Sammelbehélter D den pH-Wert mit pH-Univer-
sal-Indikatorstabchen kontrollieren.

Quelle: 02

s.a. Hydroxide
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Basen, organische®

>>

Beryllium;
-Salze

Blausaure

Blausaure,
Uberlagerte

Die organische Base wird mit trockenem Natriumhydrogensulfat neu-
tralisi ird langsam Wasser zugesetzt und die neutralre Lésung

dem

Quelle: 12

In geléster Form: Sammelbehélter A bzw. B, je nachdem, ob sie Haloge-
ne enthalten, oder nicht. Haufig empfiehlt sich zur Vermeidung von Ge-
ruchsbelastigung (Abzug!) vorher eine vorsichtige Neutralisation mit ver-
dinnter Salz- oder Schwefelsdure. pH-Wert mit pH-Universal-Indikator-
stédbchen kontrollieren.

Quelle: 02

s.a. Hydroxide

Beim Umgang mit dem kanzerogenen Beryllium und seinen Salzen ist
besondere Vorsicht geboten: Einatmen von Staub und Kontakt mit der
Haut auf jeden Fall vermeiden! Sammelbehélter E.

Quelle: 02

s.a. Kanzerogene

Mit Chlorkalklésung oder Wasserstoffperoxid oxidieren, neutralisieren,
danach in ; mit AnschluR® an zentrale Neutralisation.

HCN + H202 -> H20 + HOCN
Zerfallt in wassriger Lésung in H20, CO2 und NH3.
Quelle: 16

s.a. Cyanide

Uberlagerte Blauséure, die fiir den Laborgebrauch meist in Glasampul-
len eingeschmolzen ist, darf nicht mehr transportiert werden. |hre Beseiti-
gung muf} im Labor erfolgen.

Die Arbeiten missen in einem Abzug mit sehr guter Leistung durch-
geflihrt werden. Sie sind von zwei Personen, die nach Méglichkeit zum
persénlichen Schutz Atemschutzgeréte tragen sollten, die unabhéngig
von der Umgebungsatmosphére wirken, auszufiihren. Die Blausaure (Fp.
-13,4 °C, Sdp. 25,7 °C) wird mit Hilfe einer Eis- /Kochsalzmischung
eingefroren, bevor die Ampulle geéffnet wird. In einem Rundkolben mit
Rahrer und AuBenkihlung mit Eiswasser wird Natronlauge mit einem
pH-Wert von 10-11 mit einem Uberschu an H202 als Oxidationsmittel
(oder KMnO4 oder Hypochloritldsung). vorgelegt. Die geéffnete Ampulle

Anmerkung von Herm Dr. P. Knoth: Organische Basen sollten als Ldsemittelabfalle gesammelt und der
Entsorgungsfirma Uberlassen werden.

l




Blei, -verbindungen

Brom®

7

mit der noch eingefrorenen Blausdure wird mit der Offnung nach unten in
einen Tropftrichter mit NS 45 Schliff- und Druckausgleich bei gedffnetem
Ventil gestellt. Die Blausaure taut langsam auf und tropft in die Oxida-
tionslosung. Es entsteht Natriumcyanat (NaOCN). Durch vorsichtige
Zugabe von Saure wird die Lésung auf pH 8-9 eingestellt. Mit dem aus
dem ersten Schritt Uberschiussigen oder neu hinzugefiigten Oxida-
tionsmittel wi s Cyanat zu CO2, H20 und NH3 oxidiert. Die Lésung
kann ins ¥ gegeben werden.

Hinweise: Arbeit in Abzug mit erhéhter Leistung; unabhangiger Atem-
schutz*: von 2 Personen durchzufiihren

Apparatur: Dreihalskolben, Tropftrichter (NS 45; Druckausgleich); Kalte-
mischung, AuRenkihlung

Quelle: 09

Bleiabfalle sollten wiederaufbereitet werden. Falls dies nicht méglich ist,
mussen die Abfélle in eine moglichst schwerldsliche anorganische Form
Uberfuhrt werden. (Behandlung mit Salpetersaure.) Bleisalze in Form von
Carbonaten, Sulfaten und Sulfiden sollten nicht auf Sonderabfalldeponien
gelagert werden, da z.B. beim schwerldslichen Sulfid in reinem Wasser
bei 20 °C 124 mg/P in Lésung gehen. In saurem Milieu ist die Lésung
noch starker.

Blei-Alkyl-Verbindungen kénnen wieder aufbereitet oder der Sonderabfall-
entsorgung zugefihrt werden.

Quelle: 13
Brom wird in verdiinnte Lauge eingeleitet und mit Thiosulfat-Lésung zu

Bromid reduziert:
4 Br2 + S203(2-) + 10 OH(-) -> 8 Br(-) + 2 SO4(2-) + 5 H20

Die Losung kann in den gegeben werden.

Quelle: 01

Anmerkungen: Den ausfahrlichen Hinweisen des Merkblattes der BG Chemie M002 "..Cyanide" ist in
Pkt. 5.4.2 zu entnehmen, dal "geeignete" Atemschutzgerate zu verwenden sind, sobald die Gefahr des
Einatmens von Cyanwasserstoff in Konzentrationen oberhalb des MAK-Wertes besteht. - Von der
Feuerwehr wird i.d.R. Unterstitzung gewdhrt, wenn ein unabhéngiger Atemschutz vor Ort nicht vor-
handen ist.

Korrekturanmerkung: 0,85 mg/l sind bei 18 °C geldst, s. CRC Handbook of Chemistry and Physics
(Hrsg.: Robert C. Weast, Ph. D.), 59 th Edition, CRC Press, Inc. Boca Raton, Florida 33431.

Hier kdnnen nur Bromddmpfe gemeint sein. Anmerkung von Herrn Dr. Knoth
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Brom’; Jod

>>

>>>

Bromcyan

BSE

Carbonyle

Chlor

Aufarbeitung. Falls nicht méglich, kann Brom bzw. Jod mit Natrium-
thiosulfat zum Bromid bzw. Jodid reduziert werden. Fliissiges Brom wird
dabei in eine saure Natriumthiosulfatiésung gerihrt und neutralisiert. Mit
Bromdampfen wird im Prinzip gleich verfahren; diese werden durch eine
Fritte geleitet und zu Bromid reduziert.

Quelle: 13

Bei Arbeiten mit Brom ist groRe Vorsicht geboten, da der Hautkontakt zu
dhnlich schweren Verletzungen flihren kann wie bei der Einwirkung von
HF und Fluor. Um méglichst jedes Risiko weitgehend auszuschalten,
sollten Bromreste und Bromdampfe durch Reduktion mit Natriumthiosul-
fat (Na28204) zum Bromid beseitigt werden. Ddmpfe werden durch eine
Fritte, flissige Bromreste unter starkem Rihren in eine saure Natrium-
thiosulfatidsung eingebracht. Unter Bericksichtigung der "Aligemeinen
Vorschriften ..." kann eine Abgabe ins erfolgen.

Quelle: 09

In Natronlauge absorbieren, danach in ;
Neutralisation.

mit AnschluB an zentrale

Br2 + 2 NaOH -> NaBr + H20 + NaOBr (kraftiges Oxidationsmittel)

Quelle: 16

Die gefahriose Beseitigung von Labormengen geschieht durch Oxidation
mit Calcium- oder Natriumhypochlorit-Lésung unter kréftigem Rihren bis
zur vollstdndigen Umsetzung. Danach neutralisieren. Riickstidnde nie in
den gieRen, sondern in geschlossenen Behéltern sammeln und
einem zugelassenen Unternehmen (Anschriften siehe Kapitel "Adres-
sen", Seite 218) zur Entsorgung tibergeben. Ndhere Hinweise, s. S. 125.

Quelle: 02

s. JCF-kontaminierte Losungen

s. Eisenpentacarbonyle, s. Metallalkyle

Chlor wird in verdiinnte Lauge eingeleitet und mit Thiosulfat- Lésung zu

Chlorid reduziert:

4 CI2 + S203(2-) + 10 OH(-) -> 8 CI(-) + 2 SO4(2-) + 5§ H20

Anmerkung von Dr. P. Knoth: Das angegebene Verfahren ist nur in verdunnten Lésungen fur kleinste
Brommengen anwendbar, da anges4uerte Thiosulfatiésungen unter S-Abspaltung zerfallen und der
Schwefel wiederum mit Brom zu Schwefelbromiden reagiert.




Chlorate

Chlorcyan

Chlorsulfonsaure

Chrombhaitige
Verbindungen

gegeben werden.

Die Losung kann in den

Quelle: 01

Reste von Kaliumchlorat ode
ge Mengen kann man in den
Eisenpulver reduzieren:

n Chioraten in Wasser I6sen. Gerin-
 geben. Gréllere Mengen vorher mit

ClO3(-) + 2 Fe + 3 H20 -> CL(-) + 2 Fe(3+) + 6 OH(-)

Quelle: 01

s. Blausaure

Unter Rihren in Eiswasser eintropfen; danach in &
an zentrale Neutralisation

HSO3Cl + H20 -> HCI + H2S04

Quelle: 16

Chromhaitige Verbindungen kénnen i.d.R. einem Recyclingverfahren un-
terzogen werden. Nicht mehr verwertbare Rickstande werden auf einer
Sonderabfalldeponie gelagert. Sechswertige Chromverbindungen (krebs-
erzeugend) sollten méglichst in die harmlioseren dreiwertigen tberfihrt
werden.

Aus GalvanikschlZmmen ist eine Chromseparierung méglich. Chromfreie
Galvanikschlamme kdnnen dann einer Wiederverwertung zugefihrt
werden.

Sonstige Hinweise:

Bei der Verbrennung chromhaltiger Verbindungen kann giftiges Cr-VI
gebildet werden (Chromsédureanhydrid). Chromsaure darf keinen Kontakt
haben mit brennbaren L&semitteln, Alkoholen, Terpenen, Glycerin,
Campher, Naphthalin, Essigsédure. Kleine Mengen kénnen in Glas-,
grofRere in Stahlblechbehaitern aufbewahrt werden.

Entsorgung im Labor:

Feste Chromate werden gesammelt und als Sonderabfall entsorgt.
Geléste Chromate und Dichromate® werden bei pH 2 (mit Schwefelsiure
ansduem) mit Natriumhydrogensulfit zu Chrom(lll)-lonen reduziert: Dazu
wird bei Raumtemperatur unter Riihren langsam ein 50%iger UberschuR
einer wassrigen Natriumhydrogensulfit-Lésung zugefiigt. Wenn nach
Zugabe von ca 10% der Hydrogensulfit-Lésung keine Reaktion eintritt
(keine Erwadrmung), figt man vorsichtig mehr Sé&ure hinzu. Nach
Neutralisation wird das Sulfid ausgefallt, abfiltriert und entsorgt. Uber-
schiissige Sulfidionen werden durch Zugabe von Natriumhypochlorit

Anmerkung von Herrn Dr. P. Knoth: Zum Reduzieren von sauren Cr(VI)-Ldsungen sind Methanol- und
Formalinreste besser geeignet. Als Nebenprodukte entstehen dabei nur Kohlendioxid und Wasser.
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Chromat;
Chromsaéaure

Chromatographie-
-Ruckstande

Chromschwefel-
saure

CKW

Cyanide

zersetzt und das Sulfat gegebenenfalls ins

Quelle:13

Chrom (VI)-Verbindungen vor Abgabe zu Chrom (lll)- Verbindungen re-
duzieren. Wasserige Losungen, falls noch nicht sauer, mit verdiinnter
Schwefelsdure ansduern, metallisches Eisen (z.B. Nagel, Eisenschrott)
Uber Nacht einwirken lassen, bis Losung griin gefarbt ist, neutralisieren
und sammeln. (Kleinere Mengen kénnen auch durch tropfenweise
Zugabe von Athanol reduziert werden).

CrO4(2-) + 3 Fe(2+) + 8 H(+) -> Cr(3+) + 3 Fe(3+) + 4 H20

Quelle: 16

Die in Schichten und Sorbentien adsorbierten aggressiven oder giftigen
Substanzen missen vor der eigentlichen Entsorgung durch geeignete
Behandlung (z.B. Auswaschen, Elution) entfernt werden. Die zur Elution
benutzten Lésungsmittel werden nach einer der vorhergehenden Vor-
schriften behandelt und entsorgt. GréRBere Sorbens-Mengen (z.B. aus
Saulen) werden vom Lésungsmittel befreit (Absaugen, Trocknen) und in
reiBfesten Kunststofbeuteln verpackt: Sammelbehélter |. Die DC-
Tréagermaterialien (Aluminium, Glas, Kunststoff) und S&ulen werden
zusammen mit dem entsprechenden Abfall entsorgt: Sammelbehilter K.

Quelle: 02

s. Chromat

s. Halogenorganische Verbindungen

Zur Entsorgung von Cyaniden stehen grundséatzlich folgende Méglichkei-

ten zur Verfiigung:

Fussigabfalle:

- Ausféllung mittels Eisen(ll)-Salzen®

- Oxidation mit Natriumhypochlorit zu Cyanat (Teiloxidation); eine
Weiteroxidation bis zu Stickstoff und Kohlendioxid ist méglich (pH-Wert
> 10)

- Oxidation mit Wasserstoffperoxid (Abwasser mit einem hohen organi-
schen Anteil

- Oxidation mit Ozon

- Elektrolytische Oxidation

- Behandlung mit Ketonen und Aldehyden

- Galvanische Flussigabfélle kénnen in einem besonderen Verfahren
aufbereitet und zurlickgefuhrt werden.

Anmerkung von Herrn Dr. P. Knoth: Eine Mischung aus Fe(ll)- und Fe (lll)-Salzen ist erforderlich, um
das schwerldsliche Berliner Blau zu erzeugen. Oxidative Verfahren sind vorzuziehen.
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Feste Abfalle:

- Wasserdampfverseifung fester Cyanide oberhalb von 850-900 °C. Die
eingesetzten Cyanide mussen nitritfrei sein.

- Hydrolytische Umsetzung von festen Cyaniden zu Ammoniak und
Natriumformiat unter hohem Druck.

- Hartesalzabfalle kénnen in einer Untertagedeponie gelagert werden.

Entsorgungshinweise fur das Labor:

I: Vorgehen bei der Oxidation mit Natriumhypochlorit:

Abfille mit einem UberschuR an Natronlauge und Chlorkalklésung behan-
deln. Uber Nacht stehenlassen und vorsichtig neutralisieren (heftige Gas-
entwicklung méglich, Abzug benutzen). Ausgefallene Feststoffe werden
abfiltriert. Schwermetalle gegebenenfalls durch Sulfidzugabe ausgefalit
und beides als Sonderabfall entsorgt. Bei einer Teiloxidation zu Cyanat
kan rige Rest in einer Klaranlage, bei einer Totaloxidation in
den geleitet werden.

Die ublicherweise angewandte Chloroxidation weist allerdings
einige Nachteile auf:

1. Weitere in den Abféllen enthaltene Stoffe wie z.B. Gelatine kénnen
eine Entgiftung verhindern.

Intermediar bildet sich Chlorcyan

Aufsalzung der Abwasser

Entgiftung des restlichen Hypochloritiberschusses

Die Hypochlorit-Lésung kann nicht gelagert werden.

aorwN

Alternativ wird die Oxidation mit Wasserstoffperoxid vorgeschlagen:

Die Cyanid-L6ésung wird auf einen Cyanid-Gehalt unter 2 g/l verdiinnt und
auf einen pH-Wert von 11 eingestellt. Nach der Zugabe einiger Tropfen
Kupfersulfat-Lésung als Katalysator unter einem Abzug wird das abge-
schatzte Volumen einer 30%igen Wasserstoffperoxid-Lésung langsam
zugetropft (pro Gramm Kaliumcyanid ca. 2-5 ml H,0,, 30%ig). Min-
destens 2 Stunden reagieren lassen. Das entstandene Cyanat kann in
einer 1ge abgebaut werden.

Quelle: 13

Die Kleinstmengenbeseitigung von Kalium- und Natriumcyanid kann im
Alkalischen durch Komplexierung mit 20%iger Eisen-lI-Sulfatiésung erfol-

gen. Nach einigen Tagen kann das Reaktionsgemisch ins ;
gegeben werden. Eine bessere Lésung stellt jedoch die fiir "Blausaure,
Uberlagerte", s. dort, beschriebene Oxidation dar.

Quelle: 09

Cyanid-haltige Lésungen verdinnen, auf einen Cyanid-Gehalt < 2g/I
sowie pH = 11 einstellen und Kupfersulfat als Katalysator zugeben. Das
Cyanid wird dann unter dem Abzug mit 30%iger Wasserstoffper-
oxid-Léssung oxidiert:

CN(-) + H202 -> OCN(-) +H20
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Dechlorierung

Dehalogenierung

Die zuvor berechnete Menge an Wasserstoffperoxid langsam zutropfen.
Das Gemisch sollte mindestens zwei Stunden lang reagieren und kann
dann in den Sammelbehalter 2 gegeben werden.

Quelle: 01

Alle Cyanide kénnen in wassriger Lésung bei einem pH-Wert von 10-11
mit einem Uberschul an Wasserstoffperoxid (H202) zum entsprechen-
den Cyanat oxidiert werden; bei pH 8-9 wird das Cyanat mit weiterem
Wasserstoffperoxid zu Kohlendioxid und Stickstoff oxidiert. Flissige
Blaus&ure in Glasampullen ist unter bestimmten Bedingungen zur Befér-
derung auf offentlichen Straen nicht zugelassen; sie muR im Labor
beseitigt werden. Gleiches gilt fir bestimmte Blausaurelésungen (s. dazu
GGVS, Anlage A, Rn 2601 Ziffer 1 und 2) Zur Beseitigung wird die Blau-
séaure (Fp. -13,4 °C, Sdp. 25,7 °C) in einer Eis- /Kochsalzlésung einge-
froren, bevor die Ampulle geéffnet wird. Die gedffnete Ampulle mit der
eingefrorenen Blausaure wird mit der Offnung nach unten in einen Tropft-
richter mit NS 45 Schliff und Druckausgleich gestellt. Die Blauséure taut
langsam auf und tropft in die 0.g. Oxidationslésung, die sich in der Vorla-
ge befindet. Zur Sicherheit ist der Apparatur noch eine Waschflasche mit
der gleichen Oxidationslésung nachgeschaltet. Diese Arbeitsschritte
mussen unter einem liftungstechnisch einwandfreien Abzug durch-
gefuhrt werden. Aus Sicherheitsgriinden muR die Arbeitsdurchfiihrung
gemal VBG 1, § 36 Uiberwacht werden. Atemschutzmasken und gegebe-
nenfalls von der Umgebungsluft unabhéangiger Atemschutz miissen am
Arbeitsplatz zur Verfigung stehen.

Quelle: 10

Cyanide werden durch Wasserstoffperoxid oder Natriumhypochlorit-Lé-
sung bei pH 10-11 zundchst zu Cyanaten, bei weiterer Zugabe des
Oxidationsmittels bei pH 8-9 zu CO2 und N2 oxidiert, d. h. es entstehen
keine abwasserschédlichen Reaktionsprodukte. Die Vollstandigkeit der
Oxidation |&Rt sich mit Merckoquant Cyanid-Teststabchen (iberpriifen;
Sammelbehalter D.

Beispiel: 2 KCN + 5§ H202 -> 2 KOH + N2 + 2 CO2

Apparatur: Becherglas, Tropftrichter, Magnetriihrer; Abzug bei geschlos-
senem Frontschieber. Atemschutzmaske bereithalten!

[...]
Quelle: 02

s.a. Blausaure, uberlagerte

s. Halogenorganische Verbindungen

s. Halogenorganische Verbindungen
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Diisocyanate
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Diethylsulfat;
Dimethylsulfat

13

Aus unverbrauchten etherischen Lésungen darf das N-Methyl-N-nitro-
so-4- toluolsulfonamid nicht durch Abdestillieren des Diethylethers wie-
dergewonnen werden: Das auskristallisierende Reagenz kann ohne
weiteres explodieren. Zur gefahrlosen Beseitigung von nicht umgesetz-
tem N-Methyl-N-nitoso-4-toluolsuifonamid empfiehlt es sich dieses durch
Zugabe von Kaliumhydroxid erst zu Diazomethan und dann mit Es-sig-
saure zu Methylacetat umzusetzen. Weitere Hinweise: S. 126

Quelle: 02

s.a. Azoverbindungen

Diisocyanat-Abfalle werden mit einem Gemisch aus Ethanol und halbkon-
zentrierter Ammoniak-Losung umgesetzt:

R-N=C=0 + C2H50H -> R-NH-COOC2H5

Das Produkt wird in den Sammelbehalter 3 gegeben.

Quelle: 01

Gunstigste Vernichtungsméglichkeit ist die g mit Vermiculit;
die Umsetzung mit primaren und sekunddren Aminen fuhrt zu Harn-
stoffen; flir Diisocyanate wird auch die zweistliindige Einwirkung der
20fachen Menge einer Mischung aus 20 TI. Ethanol, 42,5 Tl. Wasser und
7,5 TI. konz. Ammoniak und anschlieBende Verbrennung empfohlen;
auch Polymerisation mit Polyolen und Deponierung ist mdglich.

Quelle: 05

[s.a. Anmerkungen Teil A, Kap. 2]

Dimethyl- und Diethylsulfat sind starke Alkylierungsreagenzien. Jeder

Umgang damit, auch die Vernichtung, muf} in einem gut arbeitenden
Abzug erfolgen. Bei der Arbeit sollten Handschuhe getragen werden,
damit nicht versehentlich Spritzer auf die Haut gelangen kénnen. Zur
Vernichtung werden die Alkylsulfate aus einem Tropftrichter zu einer
eisgekihliten, in einem Zweihalsrundkolben vorgelegten konzentrierten
Ammoniakldsung unter Rihren zugetropft. Unter Berticksichtigung

Hinweise: Arbeit in Abzug mit erhéhter Leistung; geeignete Schutzhand-
schuhe

Apparatur: Zweihalskolben, Tropftrichter, Kiihlung

Quelle: 09
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Edelmetall-
Katalysatoren

Eisenpentacarbonyl;
Nickeltetracarbonyl

Ersatzstoffe,
Beispiele

Etherperoxide

Ethidiumbromid
in Losungen/Gelen

s. Katalysatoren, s. Raney-Nickel

Zur gefahrlosen Beseitigung kleiner Mengen der beiden Carbonyle im
Labor mit Wasser abdecken und tropfenweise unter Riihren mit konzen-
trierter Salpetersdure zu Eisen-, bzw. Nickelnitrat umsetzen. Riickstédnde
gieRen, sondern in Blechkannen sammeln und einem

anerkannten Entsorgungs-Untemehmen zur Beseitigung tibergeben.
Anschriften finden sie im Kapitel "Adressen", Seite 218. Nahere Hin-
weise: S. 127f

Quelle: 02

Aluminiumoxid-Faser anstelle von Asbest,
tert-Butylmethylether anstelle von Diethylether,
Dimethylcarbonat anstelle von Dimethylsulfat, usw.
s. S. 148 ff.

Quelle: 02

Mit Ausnahme der stark verzweigten Ether, wie z.B. tert-Butylmethylether
(TBME), hat diese Substanzklasse die Eigenschaft bei Kontakt mit der
Luft hochexplosive Etherperoxide zu bilden. Etherperoxide werden beim
Abdestillieren des Lésungsmittels im Destillationssumpf angereichert und
verursachen ab einer bestimmten Konzentration duRerst heftige Explo-
sionen. Falls bei einer Destillation die Prasenz von Peroxiden im Reak-
tionsgemisch nicht eindeutig geklart ist, so muR sie wegen der Explo-
sionsgefahr unbedingt unterbrochen werden, sobald mindestens noch ein
Viertel des Ausgangsvolumens im Destlllatlonskolben vorhanden ist! Da
Ether im Labor zu den vielbenutzten L6sungsmitteln gehéren, empfielt es
sich dringend, diese laufend auf Peroxide zu priifen und vorhandene
Peroxide sofort restlos zu zerstéren. Ausfiihrliche Hinweise hierzu finden
Sie im Kapitel "Peroxide in Lésungsmitteln", S. 46.

Hinweise: erhdhte Explosionsgefahr
Quelle: 02

s.a. Peroxide

1. Lésungen, die max 0,5 ug/ml Ethidiumbromid enthalten:

Zu 100 ml einer Lésung, die max. 0,5 ug/ml (entsprechend 0,5 mg/l)
Ethidiumbromid enthalt gibt man 100mg Aktivkohle und 148t mindestens
1h bei Raumtemperatur stark riihren (bspw. in einem groRen Mehrhals-
rundkolben mit KPG-Ruhrer oder einem groRen abgedeckten Becherglas
mit groBem Magnetriihrstab und Magnetriihrer) danach filtriert man die
mit Ethidiumbromid kontaminierte Aktivkohle durch einen geeigneten
Filter ab (Whatman No.1 Filter) und sammelt sie samt Filterpapier in
einem entsprechend gekennzeichneten geschlossenen GefaR (bspw.
einer Plastikflasche mit Schraubdeckel).




>>

Fluoride,
Fluorwasserstoff
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Das Filtrat, in dem nach dieser Prozedur kein Ethidiumbromid mehr
nachzuweisen ist, (siehe Sambrock, Fritsch, Maniatis, "Molecular Clo-
ning", A Laboratory Manual, Cold Spring Harbor Laboratory Press 1989,
Vol 3, E9, Method 2), wird, wenn es keine anderen abwassergefahr-
denden Stoffe enthalt, direkt in den Abgul® gegeben.

2. Gele, die Ethidiumbromid enthalten:

Ethidiumbromidhaltige Gele werden in entsprechend gekennzeichneten
verschlieBbaren Gefdlen, zweckmagigerweise Plastikflaschen oder -
kanistern gesammelt und mit diesen Behaltern zusammen als Sonder-
mull entsorgt.

Alterativ kénnen die Gele auch unter Erwadrmen und starkem Ruhren mit
den ethidiumhaltigen Lésungen vermischt werden, wobei sie sich teil-
weise |6sen. Das Dekontaminationsverfahren ist danach dasselbe wie
bei den ethidiumbromidhaltigen Losungen. Der Filterkuchen und das
Filtrat werden nach der Prozedur in der unter 1. beschriebenen Weise
entsorgt.

Der Umgang mit der kontaminierten Aktivkohle hat unter besonderen
Sicherheitsvorkehrungen (Schutzmaske/evtl. -anzug, unter dem Anzug)
zu erfolgen, da auf der Oberflache der Aktivkohle die Konzentration an
Ethidiumbromid um ein Vielfaches gréRer ist als in den Lésungen/Gelen.
Ein Trocknen der Aktivkohle ist zu verhindern (Staubbildung, evtl. erneut
anfeuchten).

Die kontaminierte Aktivkohle wird von dem lokalen Entsorgungsunterneh-
men unter der Abfallschlisselnummer 59302 (org. Laborchemikalienre-
ste) angenommen. Zur Dekontamination von Lésungen mit einem hé-
heren Gehalt an Ethidiumbromid (> 0,5 pg/ml) missen andere Methoden
herangezogen werden.

(1 .H,PO,/NaNO, / 2. NaHCO, oder 1. KMnO, / 2. NaOH).

Siehe: :

Sambrook, Fritsch, Manatis: "Decontamination of Ethidium Bromide
Solutions". Molecular Cloning. A Laboratory Manual. Cold Spring Harbor
Laboratory Press 1989, Vol. 3.

Sowie:

G. Lunn, E.B. Sansone: "Ethidium Bromide: Destruction and Decon-
tamination of Solutions”. Analytical Biochemistry 162, 453-458 (1987).
Sowie:

R. Zocher, A. Billich, U. Keller, P. Messner: "Destruction of Ethidium
Bromide in Solution by Ozonolysis". Institut f. Biochemie und Molekulare
Biologie, Technische Universitat Berlin, 1988.

Quelle: 15

Fluorwasserstoff und Lésungen anorganischer Fluoride sind mit gréf3ter
Vorsicht zu handhaben: jeglichen Kontakt vermeiden und unbedingt in
einem gut ziehenden Abzug bei geschlossenem Frontschieber arbeiten
| Reste werden mit Calciumcarbonat als Calciumfluorid ausgefalit.
Niederschlag: Sammelbehélter I; Filtrat: Sammelbehaiter D.
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>»>

Formaldehyd

Gase

Gase, saure

Gase, toxische

Apparatur: Bei FluRsdure niemals Gerate aus Glas, sondern aus Poly-
ethylen verwenden.

Quelle: 02

Anorganische Fluorverbindungen werden in Wasser, (evtl. unter Zugabe
von wenig Salzsédure ) geldést und sofort mit Natriumhydrogencarbonat
neutralisiert. AnschlieRend wird Calciumchlorid oder -hydroxid im
UberschuB zugegeben, um unlésliches Calciumfluorid auszuféllen. Der
Niederschlag wird abfiltriert und einer normalen Milldeponie zugefiihrt.

Zu beachten:
Fluorwasserstoffsdure verursacht heimtiickische, spat einsetzende und
langwierige Entziindungen.

Quelle: 12

s. Aldehyde

Entziindliche Gase sollten in geeigneter Weise abgebrannt werden.
Korrosive Gase werden in ein entsprechendes Neutralisationsmedium
eingeleitet.

Giftige, hochreaktive oder Reizgase miissen entsprechend ihren spezifis-
chen Eigenschaften unschadlich gemacht werden, z.b. durch Verbren-
nung oder chemische Reaktion.

Zu beachten: Gaszylinder werden nach Ablassen des Drucks und
Beseitigung des Inhalts mit einem Inertgas, durch Einleiten von Dampf
oder durch Fillung mit Wasser gesplilt, bevor sie als Druckbehélter
unbrauchbar gemacht werden.

Quelle: 12

H&ufig zum Einsatz kommende saure Gase, wie Chlor, Schwefeldioxid,
Salzsaure, Bromwasserstoff, Jodwasserstoff und Phosgen werden in
einer Apparatur (Waschflaschenanordnung, zwecks Gaswésche) mit
20%iger Natriumhydroxididsung neutralisiert. Es ist angebracht, die Gase
sung einzuleiten. Die

Uber eine grobe Glasfritte in die Hydro
Reaktionsprodukte kénnen neutralisiert ins

I gegeben werden.

Quelle: 09

Tabelle: Rasche Vernichtung wichtiger toxischer Laborgase

Antimonwasserstoff:
Einleiten in Hypohalogenitlésung

Arsenwasserstoff:
Einleiten in Hypohalogenitiésung oder in waBrige Silbernitrat (AgNo3)-
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Lésung oder Kalilauge (KOH) zu Arsentrioxid (AsO3) I6sen und als
solches weiterbehandeln.

Bromwasserstoff:
Einleiten in 15%ige Natronlauge (NaOH)

Chlor:
Einleiten in verdiinnte Lauge und Entfernung des entstehenden Hypo-
chlorits mittels Natriumthiosulfat-L6sung (Na2S203)

Chlorwasserstoff:
Einleiten in 15%ige Natronlauge (NaOH)

Chlorcyan:
Einleiten in 15%ige Natronlauge (NaOH)

Cyanwasserstoff:
Einleiten in verdinnte NaOH, Oxidation des gebildeten Cyanids mit Calci-
umhypochlorit-Lésung (Ca(OCIl)2), mit viel Wasser verdinnen.

Diboran:
Einleiten in Wasser fuhrt zu Borsaure und H2(!); mit Alkalien bildet sich
Hypoborat, das sich beim Ansduern zersetzt.

Ethylenoxid:
In der Kalte verdinnte Salzsdure (HCL) einleiten (Bildung von Glycol).

Fluor:
Durchleiten durch einen mit Natriumhydrogencarbonat (NaHCO3) oder
Natronkalk gefuliten Gasreiniger.

Fluorwasserstoff:
Einleiten in Kalkmilch bei pH 12 (Verwendung von Polyethylenflaschen).

Formaldehydgas:
In Ethanol einleiten und Lésung ¥

Kohlenmonoxid™®:
Einleiten in einen mit einer Mischung aus Aktivkohle und Hopkalit gefiill-
ten Gasreiniger.

Kohlenwasserstoffe:
Unter den nétigen Sicherheitsvorkehrungen ¥

Lésungsmitteldampfe:
Adsorption an Aktivkohle oder Kondensation oxydierende Gase Einleiten
in Natriumsulfit- oder Natriumthiosulfat-Lésung.

Phosgen:
Einleiten in 15%ige NaOH oder eine Aktivkohleaufschlammung.

10

Anmerkung von Herrn Dr. P. Knoth: Hier bietet sich ein Verbrennungsverfahren an.
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Halogenide,
anorganische

Halogenkohlen-
wasserstoffe

Halogenorganische
Verbindungen,
Dehalogenierung

HKW

Phosphorwasserstoff:
Einleiten in Hypohalogenit-Lésung oder in Silbernitrat-Lésung (AgNO3).

Quecksilberdampfe:
Adsorption an jodbeladener Aktivkohle reduzierende Gase Einleiten in
Ca(OCl)2-Losung.

Schwefeldioxid:
Einleiten in 15%ige NaOH.

Schwefeltrioxid:
Einleiten in konzentrierte Schwefelsdure (H2SO4) und Eintropfen des
gebildete Oleums in Eiswasser, Neutralisation mit NaOH.

Schwefelwasserstoff:
Einleiten in Eisenhydroxidaufschlammung.

Selenwasserstoff:

Einleiten in 15%ige Kalilauge (KOH) und anschlieBende Reduktion zum
Element.

Siliciumwasserstoff:

Einleiten in Hypohalogenitiésung (Monosilan).

Tellurwasserstoff:

Einleiten in 15%ige Kalilauge (KOH) und anschlieRende Reduktion zum
Element.

Quelle: 05

Rucksténde flissiger anorganischer Halogenide und hydrolyseempfind-
licher Reagenzien tropft man vorsichtig unter Rihren in eisgekiihite 10
%-ige Natronlauge ein; Sammelbehilter E.

Apparatur: Becherglas, Tropftrichter, Magnetriiherer; Abzug mit ge-
schlossenem Frontschieber !

Quelle: 02

s. Halogenorganische Verbindungen; s. Lésungsmittel, halogenhaltig

s. Teil B Kap. 2

s. Halogenorganische Verbindungen




HPLC-Phasen,

biologische
Entgiftung

Hydrazin

Hydroxide
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Acetonitril ist die am haufigsten benutzte mobile Phase in der HPLC und
wird in Konzentrationen bis 80 Vol. % angewandt. Da es sich um eine
giftige Verbindung handelt (MAK 40 ppm), ist es wiinschenswert und
okologisc die anfallenden Sammelwasser zu entgiften, bevor
sie in die i abgegeben werden.

Die Entgiftung von HPLC-Sammelwassern kann vorteilhaft mit einem
neuen, von uns entwickelten mikrobiologischen Verfahren erfolgen. Die
Bakterien Mykobacterium UBT 5, Bacillus UBT 2, Corynebacterium UBT
9 und Flexibacter UBT 4 wandeln giftiges Acetonitril in ungiftiges und
leicht biologisch abbaubares Ammoniumacetat um.

CH3 - C=N + 2 H,0 -> CH,COONH,
Acetonitril Ammoniumacetat

Die Anwendung der Bakterien ist auBerordentlich effektiv und erfordert
keinerlei apparativen Aufwand. Sie werden einfach als Trockenpréaparate
in das Auffanggefal gestreut oder als Beutel appliziert. Die vollstandige
Entgiftung erfordert gewohnlich nur wenige Stunden. Zur Erzielung maxi-
maler Entgiftungsraten wird mit Leitungswasser eine Acetonitrilkonzen-
tration von ca. 10 -15 Vol % eingestellt. Eine Einstellung von pH oder
Temperatur ertibrigt sich in der Regel. Der optimale pH liegt im neutralen
Bereich. Bei pH 3 bzw. 11 werden aber immerhin noch 50 % der maxima-
len Aktivitdt beobachtet. Bei Temperaturen oberhalb 50 °C ist das Sy-
stem inaktiv.

Quelle: 18
Wasserige Hydrazin-Lésungen und Lésungen von Hydraziniumsalzen
werden Hydroxylamin; Salze vorsichtig mit Kaliumpermanganat oxidiert:

5 N2H4 + 4 MnO4(-) + 12H(+) -> 5 N2 + 4 Mn(2+) + 16 H20

Das Produkt kann in den gegeben werden. Mit der gleichen
Reaktion kénnen Hydroxylamin und Hydroxylammoniumsalze umgesetzt
werden.

Quelle: 01
Wasserlosllche Hydroxide, Laugen und organische Basen werden mit

sserldsliche neutralisiert und mit viel Wasser verdinnt in die
1 geleitet.

Geeignete Sauren:

- verdunnte Salz- oder Schwefelsdure
- organische Sauren z.B. Citonensaure
- handelsubliche Neutralisationsmittel

Zu beachten:
- Der pH-Wert muR bei Einleitung in die Kanalisation zwischen 6 und 8,5
liegen.
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Isocyanate

Jacob-Creuzfeldt
-Krankheit

JCF-kontaminierte
Lésungen,
Inaktivieren

- Laborabwasser diirfen nicht in flieBende Gewésser geleitet werden.

- Die ortlich vorgeschriebene Hoéchstsalzlastmenge darf nicht Gber-
schritten werden.

Ausnahmen:

Die folgenden Stoffe dirfen nicht in die § gelangen:

- alle Stoffe die den Sicherheitsratschlag t in die Kanalisation
gelangen lassen" auf der Kennzeichnung (Etikett) tragen

- brennbare, nicht wasserlésliche Stoffe

- giftige und sehr giftige Schwermetallverbindungen

- krebserzeugende Stoffe (Stoffe mit R 39 und R 45)

- Stoffe mit hoher Fischtoxizitat

Hinweise: Kommunale Satzungen und die aktuelle Gefahrstoffverordnung
beachten.

Quelle: 12

s.a. Alkaloide, s.a. Basen

s. Diisocyanate

s. JCF-kontaminierte Lésungen

Inaktivieren von alkoholischen JCF-kontaminierten Lésungen
(Erreger des Rinderwahnsinns, auch BSE abgekiirzt):

In einem 1000 ml Kolben werden 100 ml NaOH 6,85 mol (Lésung A) vor-
gelegt, bis zu 600 ml alkoholische JCF-L&sung hinzugefiigt und ca. 24
Stunden zur Inaktivierung bei Raumtemperatur stehengelassen.
AnschlieBend wird das Gemisch mit 100ml| Salzs&dure 25 % (Lésung B)
versetzt (=Neutralisation) und der pH gemessen. Die Lésung muR dann
neutral sein. Die Entsorgung erfolgt zusammen mit "Sonstigen Konzen-
traten" 52725.

Lésung A:

Natronlauge 6,85 mol = 27,4 g Natriumhydroxid-Platzchen I6sen, unter
Umriihren in 80 ml H,0 (Achtung Erwdrmung!) nach dem Abkiihlen auf-
fallen auf 100 ml.

Lésung B:
Salzséaure 6,85 mol (= 25 % Salzséure Merck Nr. 312)

Anmerkung von Frau Dr. Meier: Dieses Verfahren kann modifiziert fiir
Zytostatika angewendet werden.

Quelle: 17




Jod

Kalium'

>>

Kaliumcyanid

Kanzerogene
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Jod kann durch Thiosulfat-Lésung reduziert werden:
4 J2 + S203(2-) + 5 H20 -> 8 J(-) + 2 SO4(2-) + 10 H(+)

Die Entsorgung erfolgt Glber den Sammelbehélter 2.

Quelle: 01

Das Metall wird mit Butanol umgesetzt:
2K+ 2 C4HOOH -> H2 + 2 K(+) +2C4H90(-)

Das Gemisch mehrere Tage stehen lassen und dann in Behélter 1 ge-
ben.

Quelle: 01

Kleine Stiicke in tertiar-Butanol geben, vorsichtig Athanol (96%) zugeben,
umrihren oder stehen lassen bis alles aufgelést und klare Lésung
vorhanden, neutralisieren, danach in gty mit Anschlu® an zentrale
Neutralisation.

K+ HOC(CH3)3 -> 1/2H2 + KOC(CH3)3, + H20 -> KOH + HOC(CH3)3

Quelle: 16

s. Cyanid

Umgang mit Kanzerogenen und deren Vernichtung:
[1. Handhabung ...; 2. Aufbewahrung und Kennzeichnung...]

3. Reinigung von Geréten

Die Reinigung von Geraten richtet sich nach den chemischen Eigen-
schaften der betreffenden Kanzerogene. Aflotoxine werden mit 3%iger
NaOCI-Lésung zerstért. Anorganische Kanzerogene werden zweck-
maRigerweise nach entsprechender Etikettierung einer Sonderabfall-
deponie zugefihrt (z.B. Arsen, Beryllium, Chromate, Nickel-Verbindun-
gen). Diazomethan reagiert mit Essigsaure. Nitrosamine und Nitrosamide
werden mit HBr-Eisessig zersetzt. Organische Kanzerogene werden
durch Abbau inaktiviert. Hierzu verwendet man zweckmaRigerweise
Kénigswasser (konzentrierte HCI drei Teile, konzentrierte HNO3 ein Teil)
Chromschwefelsaure enthalt das krebserzeugende Kaliumchromat und
ist daher nicht zu empfehlen.

4. Bei Verdacht auf bestimmte Heterocyclen und polycyclische Aromaten
kann man mit einer UV-Lampe eine Sauberkeitskontrolle durchfiihren.
Man erkennt die Verbindungen durch Fluoressenz.

1

Anmerkung von Herrn Dr. P. Knoth: Hinweise auf selbstentzndliche Stoffe beachten.
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5. Storfalle

Bei jeglicher Freisetzung von Kanzerogenen (Bruch einer Flasche,
Verschitten, Brand in den betroffenen Bereichen) sind folgende MaR-
nahmen zu treffen:

- Bereich sichern, verlassen und absperren

- Mitarbeiter verstéandigen

- Kontaminierte Kleidung sofort ablegen (auch Unterwésche)

- Benetzte Hautpartien sofort mit viel kaltem Wasser und Seife abdu-
schen. Nicht birsten. (Warmes Wasser erhéht die Hautresorption)

- Verschiittete Kanzerogene werden sorgfaltig zusammengetragen. Die
Reste werden gemaR Punkt 3. zerstort. AnschlieRend wird der Arbeits-
platz mit Wasser oder einem geeigneten Lésungsmittel gereinigt.

6. Abfall:

Alle festen Abfélle, wie Probenreste, Filterriickstande, EinweggefaRe,
Pipettenspitzen, Auslegepapiere, gebrauchte Handschuhe und még-
licherweise kontaminierte Kleidungsstticke, sind in einem mit Deckel und
SpannverschluR abzudeckenden KunststofffaR zu sammeln und der
Entsorgung, z.B. einer Hochtemperaturverbrennung zuzufiihren. Alle
flissigen Abfélle, wie Reste von Proben, Lésungen, unbrauchbar gewor-
dene Standardlésungen, Vorspullésungen, zu verwerfende Eluate der
Saulen- und Hochdruckflissigkeitschromatographie, miissen in bruchsi-
cheren, verschlieRaren Flissigkeitsbehaltern gesammelt und der Entsor-
gung z.B. einer Sonderabfallverbrennung fir fliissige Abfélle bei hoher
Temperatur, zugefiihrt werden. Bei Reaktionen in Laboratorien entstehen
oftmals teerartige oder harzige Riickstande, die als Folge pyrolytischer
Umsetzungen polycyclische Aromaten enthalten kénnen. Es muR mit
ihnen deshalb ebenso sorgfiltig umgegangen werden wie mit krebs-
erregenden Stoffen.

Abfélle sind folgendermaRen zu kennzeichnen: ™

Plastiksacke mit festen Abfallen sind mit Klebeband "Krebserzeugend" zu
bekleben.

Flussige wéalrige Abfélle in 10 | Plastikkanistern (Konzentration < 1mg/l)
sind mit Klebeband "Krebserzeugend" zu kennzeichnen.

Flussige organische Abfélle in 10 | Plastikkanistern (Konzentration < 1
mg/l) sind mit Klebeband "Krebserzeugend" sowie mit den Aufklebern

Gefahrensymbol F - leicht entziindlich
Gefahrensymbol T - giftig
Gefahrensymbol Xn - gesundheitsschadlich

gemal Gefahrstoffverordnung zu kennzeichnen. Plastiksdcke mit Tierka-
davem aus N-Nitrosoversuchen sind mit Klebeband "Krebserzeugend" zu
bekleben.

7. Bei Tierexperimenten werden die auf ihre krebsverursachende Wir-
kung untersuchten Substanzen mit der Nahrung oder durch Sonden und
Aufpinseln verabreicht. Hierbei wird sowohl Tier als auch Kafig durch -
Kanzerogene verunreinigt. Das getestete Kanzerogen muR durch ent-

Die Angaben sind nach der novellierten Gefahrstoffverordnung (von November 1993) zu aktualisieren.




Kanzerogene;
Gifte

Karzinogene

Katalysatoren'
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sprechende Beschriftung am Tierkafig angezeigt werden. Exkremente,
Einstreu und Abfalle werden in Plastikbeutel verpackt und anschlieRend

{. Bei der Reinigung von Tierkafigen mull das Vorhandensein
von kanzerogenen Stoffen berticksichtigt werden. Die Tierstélle sollen
ausreichend be - und entliiftet werden.

Hinweise: Die GefStoffV, Abschnitt 6 (zur Einstufung von Zubereitungen,
s. § 35 Abs. 3) und TRGS 201 (Kennzeichnung von gefahrlichen Abfal-
len) sind besonders zu beachten.

Quelle: 13

Kanzerogene und als "sehr giftig" bzw. "giftig" gekennzeichnete brenn-
bare Verbindungen: Sammelbehélter F.

Benzol kann allerdings zusammen mit den brennbaren organischen Lo6-
sungsmitteln entsorgt werden: Sammelbehélter A.

Alkylsulfate™ sind kanzerogen; Einatmen und jeglichen Hautkontakt
unbedingt vermeiden. Sie werden zur Desaktivierung aus einem Tropft-
richter unter starkem Ruhren in eine konzentrierte, eisgekihite Ammoni-
ak-Lésung getropft. Vor Abfillen in Sammelbehéler D den pH- Wert mit
pH-Universalindikatorstdbchen kontrollieren.

Beispiel: (CH30)2S02 + 2NH40H -> 2 CH3OH + (NH4)2S04

Apparatur: Zweihalskolben, Magnetriihrer, Tropftrichter mit Druckaus-
gleich, Abzug mit geschlossenem Frontschieber, Handschuhe.

Quelle: 02

s.a. Dieethylsulfat, Dimethylsulfat

s. Kanzerogene

Hier: Eisen, Kupfer, Nickel, Edelmetalle. Nie offen in Abfallkiibel werfen!
Kleine Mengen (bis 1g) mit Wasser wegsplilen, danach in mit
Anschlul an zentrale Neutralisation. Filter, Filterpapiere usw. mit Wasser
gut auswaschen. GroRere Mengen in verschlossener, gekennzeichnete
Flasche zur Sammelstelle bringen.

Beispiel: 2Ni + 02 -> 2NiO + 58,6 Kcal/Mol

Wegen der hohen Oxidationsenthalpie ¥

v ¥ die fein verteilten
Metallkatalysatoren unter Flammenerscheinung.

Quelle: 16

13

14

Anmerkung von Herrn Dr. P. Knoth: Alkylsulfate sind bevorzugt mit Natronlauge in der Warme zu
verseifen. Daftr sind ein Dreihalskolben und ein RuckfluRkhler (ROH) erforderlich.

Anmerkung von Herrn Dr. P. Knoth: Es ist auf die Bildung des kanzerogenen NiO-Staubes hin-
zuweisen.
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Laborreiniger

Laugen

Lithium™

Lithium-Aluminium-
hydrid

>>

s.a. Raney-Nickel

Die Extran-Reinigungsmittel verhalten sich bei sachgerechter Anwen-
dung umweltfreundlich und stéren die biologische ufbereitung
nicht. Wenn bei der Reinigung umweltschadliche Stoffe angereichert
werden, gibt man die Waschlésung in Sammelbehalter D.

Quelle: 02

s.a. Hydroxide, s.a. Basen

Das Metall wird mit Wasser umgesetzt:
2 Li+H20 -> H2 + 2 Li(+) + 2 OH(-)

Das Gemisch mehrere Tage stehen lassen und dann in den Behélter 1
geben.

Quelle: 01

Unter Schutzgas wird ein Gemisch aus Essigséureethylester und Diethyl-
ether (1:3) der Aufschwemmung von Lithium-Aluminiumhydrid in Diethyl-
ether hinzugetropft. Die aus der Apparatur austretenden Gase werden
Uber einen Schlauch direkt in den Abluftkanal des Abzugs gefiihrt.

Apparatur: Verwendung eines Kiihlers mit einer Kiihlschlange aus Metall

Quelle: 08

Lithiumaluminiumhydrid mu zur Zerstérung in einem Ether aufge-
schldammt werden. Unter Schutzgas und intensivem Riihren wird eine
Mischung aus Ethylacetat und dem bei der Aufschlammung verwendeten
Ether im Verhéltnis 1:4 zugetropft. Es ist darauf zu achten, daR die Rea-
genzlésung dabei nicht die Kolbenwand beriihrt, da sonst die Gefahr
besteht, daR sich Nester von Riicksténden bilden, die nicht vollstandig
abreagieren. Sammelbehalter A.

Beispiel:
LiAIH4 + 2 CH3COOC2HS + 4 H20 -> 4 C2H50H + LiOH + Al(OH)3

Apparatur: Zweihalskolben, RuickfluBkihler mit
Gasableitung tber einen Schlauch direkt in den ;
ter mit Druckausgleich, Magnetrihrer, Abzug bei g
schieber.

15

Anmerkung von Herrn Dr. P. Knoth: Das Stehenlassen von Mischungen aus der Vernichtung von
Alkalimetallen und Metallorganika ist nicht sinnvoll. Wir verlangen generell, die Vernichtung an einem
Tag abzuschlieRen. Die Vollstandigkeit der Reaktion ist zu Oberprufen bevor die Lésungen entsorgt
werden. Bei Lithium kénnte man vorsichtig ans4uern, um Niederschldge von LiOH aufzuldsen.

P
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Quelle: 02

1. Bei Arbeiten mit LIAIH4, welches zur Zerstérung in einem Ether aufge-
schlammt sein muB, sollte unbedingt ein Metallkiihler Verwendung fin-
den.

2. Die Arbeiten sollten unter Schutzgas ausgefiihrt werden. Argon ist
besonders geeignet, da es schwerer als Luft ist.

3. Die aus dem Kiuhler entweichenden Gase sollten direkt tiber einen
Schlauch in den Abluftkanal gefiihrt werden, damit keine eventuell ent-
stehenden zindfahigen Gasmischungen an elektrisch betriebene Rihrer
gelangen kénnen.

4. Fur intensives Rihren wahrend der Zugabe der Reagenzlésung muf3
gesorgt werden.

5. Die zutropfende Reagenzlésung darf nicht die Kolbenwand bertihren,
da sonst die Gefahr besteht, daR sich Nester mit Chemikalien bilden, die
nicht voll abreagiert haben.

6. Zur Zerstérung des Alanats sollte ein Reagenz verwendet werden, das
eine Wasserstoffbildung ausschlieRt. Hierflr bieten sich Essigséureethyl-
ester und Aceton an. In beiden Fallen entstehen Alkohole (Ethanol, Iso-
propanol), die in den meisten Fallen auch die Aufarbeitung einer Reaktion
nicht stéren.

Wichtig ist, daR die Zugabe des Reagenz in Verdinnung erfolgt (ca. 1
Teil Reagenz auf 4 Teile des Ethers, der in der Aufschlammung verwen-
det wurde).

Bei langsamer Zugabe der Reagenzlésung - und unter Beachtung der
bisherigen Punkte - sollte eine Storreaktion nahezu ausgeschlossen sein.

Apparatur: Arbeiten unter Schutzgas, Druckausgleich und Wérmeabfuhr
sicherstellen; Metallkiihler; Gasableitung direkt in den

Quelle: 09

Aufschldammen in Ather oder Tetrahydrofuran, Essigester zutropfen,
eventuell im Eisbad kiihlen, anschlie Wasser, dann 2 N Saure
zugeben bis klare Lésung, danach in ' mit AnschluB an zentrale
Neutralisation

LiAIH4 + 2 CH3COOC2HS -> CH3CH20Li + AL(OC2H5)3,
hydrolisiert mit Wasser zu Al(OH)3, LiOH und Ethanol.

2 R-Li + CH3 COOC2HS5 -> R-COLi-R + LiOC2HS5, CH3
hydrolysiert mit Sauren zu den Carbinolen.

Quelle: 16

s.a. Lithiumverbindungen, organische

Organische Lithiumverbindungen (n-Butyl, sek-Butyl, tert.-Butyllithium)
werden durch Zugabe von Isopropanol unter Schutzgasatmosphére (N2,



26

>>
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Lésungsmittel,
halogenfrei

>>

Lésungsmittel,
halogenfrei

Ar) zerstoért. Nach Hydrolyse des Isopropanolats mit Wasser wird die
Losung mit den halogenfreien Lésemitteln zusammen entsorgt.

Quelle: 09

Hier: n-Butyl-, sek-Butyl-, tert-Butyllithium. Die Zerstérung dieser sauer-
stoffempfindlichen Verbindungen erfolgt unter Schutzgas (Argon, Stick-
stoff) durch langsame Zugabe von Isopropanol. Das Isopropanolat wird
mit Wasser hydrolysiert, die neutralisierte Lésung wird als Ldsemittel
unter der Abfallschl.-Nr. 553 70 entsorgt.

Quelle: 10

s.a. Metallalkyle

Vor Abgabe an das Entsorgungsunternehmen unbedingt mit Perex-Test®
auf halogenfreie Peroxid-Freiheit prifen.

Verschittete Flussigkeiten lassen sich leicht mit Chemizorb Granulat
bzw. Chemizorb Pulver absorbieren und in Sammelbehalter C sammeln.

Quelle: 02

Halogenfreie Lésungsmittel kénnen in der Regel wiederaufbereitet wer-
den. Sie dirfen keine saure, alkalische oder wéssrige Phase enthalten.
Halogenhaltige Lésemittel sind u.a. aufgrund ihrer schwierigen Entsor-
gung mdglichst zu vermeiden. Die Lésungsmittel sind getrennt zu sam-
meln und aufzubewahren (Verordnung tber die Entsorgung gebrauchter
halogenierter Lésemittel). Lésemittel im Sinne der obengenannten
Verordnung sind flissige Stoffe oder Zubereitungen mit einem Massen-
gehalt von mehr als 5 % Halogenkohlenwasserstoffe. Falls méglich sind
HKW durch eine Redestillation zuriickzugewinnen.

Quelle: 13

Zur Absolutierung von halogenfreien Lésemitteln, z.B. Ethern und Benzol,
wird oft Natrium in Drahtform in das Lésemittel gepreRt. Beim Abdestillie-
ren des absoluten Losemittels ist darauf zu achten, daR ca. 1/4
Flllstandshdhe im Kolben zurtlickbleibt. Zur Vernichtung des tberschiis-
sigen Natriums wird langsam Ethanol zugetropft. Nach Beendigung der
Reaktion wird wie oben beschrieben mit Wasser verdiinnt. Die Reak-
tionsprodukte kénnen bei Alkalim i s. dort, unter Berticksichti-
gung allgemeiner Vorschriften ins egeben werden. Im obigen
Fall ist die Lésung der Entsorgung halogenfreier Lésemittel zuzufiihren.

Quelle: 09

Bei dieser Gruppe sollte das Recycling im Vordergrund stehen (Mengen
> organische, 10 I). Eine Riickgewinnung kann z.B. durch Kondensation
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oder Dunnschichtverdampfung erfolgen. Falls dies nicht méglich ist,
mussen die Lésungsmittel halogenfrei ! werden oder kénnen je
nach Menge, Konzeniration und Giftigkeit, ins eleitet werden.
Bedingungen fur eine Einleitung ins Abwasser sind den jeweiligen
Ratschlagen zu entnehmen und missen mit der jeweils zustdndigen
Behérde abgesprochen werden. Es sind Wassergefahrdungsklassen zu
beachten!

Lagerung, Transport:
Kleingebinde in Glasbehaltern, ansonsten in Polyethylenbehaltern.

Weitere Hinweise:

Brennbare Lésungsmittel durfen keinen Kontakt haben mit Chromséure,
Ammoniumnitrat, Halogenen, Wasserstoffperoxid, Salpeterséure, Natri-
umperoxid.

1. Polare Lésungsmittel, z.B. Isobutanol, Glykolsdure, n-Propanol,
Methylmethacrylat soliten destilliert wer serlésliche Lésungs-
mittel kénnen in kleinen Mengen ins & st geleitet werden. Bei
einfachen, mit Wasser mischbaren Alkoholen, R bei der Einleitung ins
Abwasser die Verdinnung mindestens 1:5, bei giftigen 1:20 betragen.
Biologisch nicht abbaubare Lésungen diirfen nicht eingeleite
GroRerer Mengen zu entsorgender Alkohole werden der §
g zugefuhrt.

2. Unpolare Lésungsmittel, z.B. Toluole, niedrige, vorpolymerisierte Dii-
socynate werden einer Sonderabfallverbrennungsaniage zugefiihrt,
sofern eine Wiedergewinnung durch Destillation nicht méglich ist.

3. Verunreinigte Lésungsmittel kénnen je nach Verunreinigung wieder-
aufbereitet werden.

Quelle: 14

Um die Aufarbeitung (Recycling) zu erméglichen, dirfen halogenhaltige
Lésungsmittel nicht untereinander vermischt werden. Sie mussen ge-
trennt gesammelt werden. Sammelbehélter B. Vorsicht: - Keine Behalter
aus Aluminium verwenden! - Chloroform nicht mit Aceton mischen.

Quelle: 02

Bei der Entsorgung ist unbedingt die Verordnung lber die Entsorgung
organische, gebrauchter, halog. Losungsmittel zu beachten. Dariber
hinaus sollten die Méglichkeiten eines Recycling bei diesen Stoffver-
bindungen ausgeschépft werden. Folgende Verfahren kdénnen z.B.
angewendet werden:

Dinnschichtverdampfung (Ruckgewinnung)
Verbrennung (Ruckgewinnung von Salzs&ure)
Destillation und Rickkondensation

- Emulsionstrennung

Verunreinigte Losungsmittel kdnnen in der Regel als Wirtschaftsgut



28

Metallalkyle

Metalle

Metallorganika

Metallorganische
Verbindungen

Metallverbindungen

aufbereitet und einer Wiederverwertung zugefiihrt werden. Nicht rege-
nerierfahige Abfélle, auch pasté 0 Sonderabfallverbrennung
zugeflihrt werden. Eine ist jedoch bei hohem

Schwermetallgehalt auszuschlieBen, sofern die Schwermetalle bei den
Verbrennungstemperaturen verdampfen kénnen (z.B. Quecksilber, Blei,
Cadmium).

Sonstige Hinweise:

Unterschiedliche Lésungsmittel dirfen nicht vermischt werden. Der
Gehalt an PCT und PCB darf bestimmte Richtwerte nicht (iberschreiten.
Die Werte ko i zustandigen Entsorgungsstellen erfragt wer-
den. Bei der J entstehende Schadgase - wie NOXx, Phosgen,
S0O2, P205, Schwermetalloxid - miissen eliminiert werden.

Eine Lagerung in Polyethylenbehltern ist mdglich.

Quelle: 14

Hydrolyseempfindliche Organoelement-Verbindungen, die in der Regel
in organischen Solventien gelést sind, werden im Abzug bei geschlosse-
nem Frontschieber vorsichtig unter Riihren in 1-Butanol eingetropft
Entstehende brennbare Gase werden tiber einen Schlauch direkt
f . Nach Beendigung der Gasentwicklung riihrt man
noch eine Stunde und gibt noch einen Uberschul Wasser hinzu. Orga-
nische Phase: Sammelbehalter A; wasserige Phase: Sammelbehilter D.

Beispiel: C4H9Li + C4H9OH -> C4H9OLi + C4H10

Apparatur: Zweihalskolben, Magnetrihrer, Tropftrichter, RiickfluRkiihler
mit Kihlschlange aus Metall; Abzug bei geschlossenenm Frontschieber!

Quelle: 02

Ruckstande, die wertvolle Metalle enthalten, sollten der Wiederverwen-
dung zugefiihrt werden; Sammelbehlter H.

Quelle: 02

s. Carbonyle, s. Metallalkyle

s. Carbonyle, s. Metallalkyle

Eine ganze Reihe von Elementen und Verbindungen sollte auch im Labor
zur Rickgewinnung gesammelt und aufgearbeitet werden, so z.B.
Verbindungen (oder die Elemente) des Antimons, Arsens, Bleis, Cadmi-
ums und des Quecksilbers.

Bei Hg(l)-Verbindungen primare Oxydation zu Hg (I1) erforderlich durch
Ausfallung als Sulfid und Aufarbeitung; Berylliumionen durch Ausféllung
als Hydroxid (mit NH4OH) und Gliihen zum BeO; Bariumionen durch
Ausféllung als Sulfat; Strontiumionen durch Féllung als Carbonat; Silber-
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ionen durch Chloridfallung; Zinn(ll)-Verbindungen - nach Oxydation zu Sn
(IV) - durch Abscheidung als SnO2; Thalliumsalze - nach Ldsung in
HNO3 - durch Fallung als TI203 (mit H202) oder TI2S mit (NH4)2S;
Selen- und Tellurverbindungen durch Reduktion zum Element (z.B. mit
Na2SO03 in saurer Lésung.

Quelle: 05

Das Metall wird mit einer groRen Menge Brennspiritus umgesetzt:
2 Na + 2 C2H50H -> H2 + 2 Na(+) + 2 C2H50(-)

Das Gemisch mehrere Tage stehen lassen und dann in den Behélter 1
geben.

Quelle: 01

Kleine Stiicke in Athanol oder Isopropanol geben, riihren, stehen lassen,
bis zur vollstédndigen Auflésung. Vorsichti asserzugabe bis zur klaren
Loésung, neutralisieren, danach in 3 mit AnschluR an zentrale
Kanalisation.

Na + C2H50H -> 1/2H2+ NaOC2HS5,

Stark exotherme Reaktion ! Dabei kann sich der entweichende Wasser-
stoff im Gemisch mit Luftsauerstoff explosionsartig entziinden.

Quelle: 16

s.a. Kalium

Kohlenhydrate, Aminosduren und andere im biochemischen Labor
anfallende wasserige Rickstande; Sammelbehalter D.

Im Gemisch mit organischen Lésungsmitteln bzw. Reagenzien: Sammel-

behalter A oder B.

Quelle: 02

Nitrile (Acrylnitril, Acetonitril) werden mit 15%iger Natriumhypochlorid-
Lésung oxidiert:

R-CN + OCI(-) + 2 H20 -> R-OH + CO2 + NH3 + CI(-)

Dabei mufd zur vollstandigen Umsetzung kréftig geriihrt werden. Danach
in Behélter 3 geben.

Quelle: 01
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Nitrile; Mercaptane

>>

Nitrite

>>

Nitro-, Nitroso-
verbindungen

Sie werden durch mehrstiindiges Rihren (am besten tiber Nacht) mit
Natriumhypochlorit-Lésung oxydiert. Ein eventueller UberschuRR an
Oxydationsmittel wird mit Natriumthiosulfat zerstért. Organische Phase:
Sammelbehalter A; wasserige Phase: Sammelbehalter D.

Quelle: 02

Mercaptane und Nitrile werden mit einer héchstens 15%igen wéssrigen
Natriumhypchlorit-Lésung oxidiert. Zur vollstandigen Umsetzung muR
kraftig _werden. Das entstandene Gemisch wird neutralisiert und
dem # ¢ zugefuhrt.

Quelle: 12

Kleinere Portionen kénnen direkt in den Sammelbehélter 2 gegeben wer-
den; gréRere Portionen vorher mit Kaliumpermanganat oxidieren:

5 NO2(-) + 2 MnO4(-) + 6 H(+) -> 5 NO3(-) + 2 Mn(2+) + 3 H20

Quelle: 01

Nitrite kénnen chemisch-physikalische behandelt werden. Mégliche Ver-

fahren sind z.B.:

- Oxidation zu Nitrat

- Reduktive Verfahren, in denen z.B. mit Amidosulfonsaure Nitrite zu
Hydrogensulfat und Stickstoff reduziert werden (pH 3)

Sonstige Hinweise:
Mit Nitriten verunreinigte Laugen kénnen nicht chemisch-physikalisch
behandelt werden. Kontakt von Nitriten mit Ammoniumnitrat vermeiden.

Entsorgung im Labor:

Nitrite werden im Natriumhypochlorit zu Nitrat oxidiert, stark verdiinnt und
unter Beachtung der 6rtlichen behérdlichen Vorschriften ins
geleitet.

Quelle: 14

In diese Stoffgruppe fallen Nitrobenzole, Nitrophenole, Nitrotoluol, Nitro-
aniline, Dinitroverbindungen, Pikrinsdure, Chlorpikrin, Nitroglycerin, -so-
benzole und -phenole (s.a. Karzinogene). In der Regel werden diese
Verbindungen der Sonderabfallverbrennung zugefiihrt.

Walrige Abfélle mit niedrigen Konzentrationen an Nitrobenzolen, Chlomi-
trobenzolen oder Nitrotoluolen sind nach Neutralisation mit Kalk biolo-
gisch abbaubar.

Sonstige Hinweise:
Bei héher nitrierten Verbindungen besteht Explosionsgefahr.
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Entsorgung im Labor:
Nitro- und Nitrosoverbindungen kénnen mit NaHCO3 vermischt und mit
einem Lésungsmittel verbrannt werden.

Quelle: 13

Ol-Wasser-Gemische (z.B. Kompressorkondensate) kénnen in kleineren
Mengen in einem Behaiter gesammelt werden,um dann getrennt zu wer-
den. Dabei ist zu beachten, dall verschiedene Gemische nicht
zusammengeschlttet werden dirfen. Die Sammlung erfolgt in einem
Behalter mit einer Ablaufmaéglichkeit im unteren Teil des GefaRes. Nach-
dem sich daR Ol oben abgesetzt hat, muR Uberpruft werden, ob das
Wasser klar ist. Erst dann kann das Wasser tber einen Filter (z.B. Kie-
selgur) abgelassen werden. Im Filter verbleibende Reste kénnen einfach
dem Ol zugegeben werden. Das Ol muB dann als Altél der weiteren
Entsorgung zugefihrt werden (Aitélverordnung, insbesondere § 2 und 4
beachten). Das Wasser kann, sofern es keine Ve ngen enthalt
und der pH-Wert zwischen 6 und 8 liegt, dem : zugegeben
werden. Falls Rickstdnde in der Wasserphase sein sollten, kann das
Wasser z.B. verdampft und das Kondensat je nach Art des Riickstandes
entsorgt werden (z.B. bei Verunreinigungen in Vakuum).

Quelle: 13

Oleum wird zur Beseitigung vorsichtig in 50%ige Schwefelsdure bei gu-
ter Rihrung eingetropft. Die abgekuhlte, hochkonzentrierte Schwefel-
saure wird dann vorsichtig in Eiswasser eingebracht. Es ist darauf zu
achten, dal immer ausreichend Eismengen zur Kihlung vorgelegt sind.
Unter Berlicksichtigung "Allgemeine Vorschriften ..." [s. S. X, Teil A]
kann eine Abgabe ins Ab erfolgen. In gleicher Weise wird mit kon-
zentrierter Schwefel- und Salpetersaure verfahren.

Quelle: 09

s.a. Metallorganika

s. Peroxide, u.a.

[Anmerkung: Polychlorierte Biphenyle] s. Teil B Kap. 2

Niemals Ségespiane, Papier, Lappen oder anderes organisches Material
benutzen, um Spritzer aufzusaugen, sondern mit Chemizorb, Granulat
oder Pulver absorbieren. AnschlieBend die verschmutzte Stelle reichlich
mit Wasser auswaschen. Sind grol3e Mengen verschittet worden, sollte
man die Saure mit den oben genannten Absorptionsmittein aufsaugen,
um eine weitere Ausbreitung zu verhindern. AnschlieRend das getréankte
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Peroxide,
anorganische

Peroxide,
organische

Peroxide, Persduren
in Lésungsmitteln

Pestizide

Chemizorb mit wésseriger Kalilauge neutralisieren (pH-Papier!) und in
einer Glasflasche zur Entsorgung geben. Auch bei diesen Arbeiten sind
unbedingt Gesichtsschutz, Schutzhandschuhe, Schiirze und evtl Stiefel
zu tragen.

Weitere Hinweise zum Umgang mit Perchlorsiure, siehe S. 129f.

Quelle: 02

Anorganische Peroxide und Oxidationsmittel sowie Brom und Jod wer-
den durch Eintragen in eine saure Natriumthiosulfat-Lésung in gefahriose
Reduktionsprodukte tberfiihrt. S.a. Perex-TestR, S. 46.

Apparatur: Becherglas, Magnetrihrer, gegebenenfalls Tropftrichter; Ab-
zug bei geschlossenem Frontschieber.

Quelle: 02

Organische Peroxide lassen sich in wé&sserigen Lésungen und
organische Lésungsmitteln mit Perex-Test problemlos nachweisen und
mit Perex-Kit gefahrlos vernichten. Reine Peroxide werden in einem
geeigneten Lésungsmittel gelést und ebenfalls mit Perex-Kit desaktiviert.
Ausfiihrliche Vorschriften stehen im Kapitel "Peroxide in Lésungsmitteln",
Seite 46. Organische Riickstédnde: Sammelbehalter A bzw. B; wisserige
Lésungen: Sammelbehélter D.

Quelle: 02

Kleine Mengen in
fit), danach in ;

iger, saurer Lésung reduzieren (Ferrosalze, Bisul-
» mit AnschluB an zentrale Neutralisation; Vor-
schriften der Hersteller beachten

R-O-O-R + 2 Fe(2+) + 2H(+) -> R-O-R + 2 Fe(3+) + H20

Quelle: 16

Im allgemeinen ist die Sonderabfalldeponie oder Sonderabfallverbren-
nung anzuwenden. Da sténdig neue Pestizide auf dem Markt erscheinen,
und gelegentlich vorher zugelassenen die Zulassung entzogen wird,
empfehlen wird, sich wegen der neuesten Bestimmungen fiir die Entsor-
gung an die LAGA zu wenden: Mitteilungen der LAGA sind im Erich
Schmidt Verlag, Berlin erhéltlich.

Sonstige Hinweise:

Lagerung und Transport von Pestiziden erfolgt in Kunsstoffbehéltern.
Herbizide auf der Basis Natriumchlorat sind gesondert zu verpacken.
Flussige Pestizide werden in 30-I-, feste in 120--Behaltern gelagert.

Quelle: 14
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Falls keine Wiederaufbereitung méglich ist, werden phenolhaltige Abfalle
der Sonderabfallverbrennung zugefiihrt. Emulsion drigen und
mittleren Phenolkonzentrationen kénnen in einer freinigungs-
anlage mit vorgeschalteter Entgiftung beh delt w 1

Konzentrierte Abwasser kénnen 3 werden, sollten aber, falls
mdglich extrahiert werden.

Schwach konzentrierte Abwésser (bis 1000 ppm) sind biologisch abbaub-
bar. pH-Wert von 4,5-8,8, Temperatur von 32-38 °C; Sauerstoffeintrag,
Verweilzeit sind dabei wesentliche Faktoren.
Giftiges Pentachlorphenol muR® aus dem
geschieden werden.

Fir Pentachlorphenol, Pentachlorphenolnatrium sowie die Ubrigen Penta-
chlorphenolsalze und -verbindungen gilt die Pentachlorphenolverbotsver-
ordnung vom 12. 12. 1989 (BGBI. |, $.2235).

[Anmerkung des Bearbeiters: zwischenzeitlich durch die ChemVerbotsV
aufgehoben, siehe dort; Stand Jan. 1995]

Sonstige Hinweise:
Leere Abfallbehilter werden als Abfall behandelt.

Quelle: 14

In 15%iger, alkoholischer Natronlauge absorbieren, danach in
mit Anschluf an zentrale Neutralisation.

COCI2 + 2NaOH -> 2NaCl + H20 + CO2
Quelle: 16

s.a. Gase

WeiRer Phosphor wird durch Luftsauerstoff unter Warmeentwicklung zu
Phosphorpentoxid oxidiert. Er ist daher stets unter Wasser aufzubewah-
ren. Er ist sehr giftig und deshalb mit groRe ht zu handhaben.
Kleine Mengen laRt man im t abreagieren. Die
verbleibenden Riickstande werden [ ...] (s. Sauren, anorganische) des-
aktiviert.

Roter Phosphor ist nicht giftig. Er darf nicht mit brandférdernden Sub-
stanzen in Kontakt kommen; Sammelbehalter |.

Phosphor-Verbindungen werden unter Schutzgas in einem gut ziehenden
Abzug bei geschlossenem Frontschieber oxidiert. Man legt pro Gramm
Phosphor-Verbindung 100 ml einer 5 %-igen Natriumhypochlorit-Lésung,
die 5 ml einer 50 %-igen Natronlauge enthalt, vor und |aRt die zu des-
aktivierende Substanzlésung unter Eiskihlung zutropfen. Die nach Zu-
gabe von Calciumhydroxid ausgefallenen Phosphate werden abgesaugt;
Sammelbehalter D.

Quelle: 02
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Phosphor, weill

>>

Phosphorchloride

Phoshor-;
Metallphosphide

GréRere Stlicke weiRen Phosphors in die Vorratsflasche zuriickgeben.
Die Vorratsflasche wnrd in einem Blechgefall aufbewahrt, das verhindert,
daB bei Glasbru tzfliissigkeit Wasser auslauft. Kleinere Stlick-
chen im Freien

Lésungen von weiRem Phosphor (in Kohlenstoffdisulfid)
ren, sondern unter dem Abzug oder im Freien vorsichtig

Geréte, die mit weiBem Phosphor kontaminiert sind, missen sorgféltig
gereinigt werden. Messer, Pinzetten, Spatel, Zangen und sonstige Metall-
geréate werden ausgegliht, Papier wird Glasgerate werden mit
Kaliumpermanganatlésung gespdlt. Dabei muR die Kaliumpermanga-
nat-Lésung einige Zeit auf die Phosphorreste einwirken lassen.

Quelle: 01

Weiller Phosphor wird in einem Mehrhalskolben unter Inertgas vorgelegt.
Im anschlieRend dariiber geleiteten Luftstrom verbrennt der Phosphor.
Die Oxide werden in einer waRrigen, alkalischen Vorlage neutralisiert.

Quelle: 10
Unter Rihren zu viel Eiswasser oder gekihlter 10%iger Natronlauge

geben, neutralisieren, danach in , mit Anschlu an zentrale Neu-
tralisation.

POCI3 + 6 NaOH -> Na3PO4 + 3 NaCl + 3 H20

PCI5 + 8 NaOH -> Na3PO4 + 5 NaCl + 4 H20

Quelle: 16

Phosphor- und Metallphosphide, die sich an der Luft spontan entziinden,
werden unter Stickstoff in kleinen Portionen zu einer gut gekiihlten Misch-
ung von 100g 5%iger Natriumhypochlorit-L6sung und 5g 50%iger Natron-
lauge gegeben (ca. 15g Lésung pro Gramm Ph
ausgefallten giftigen Oxidationsprodukte werden

Zu beachten:

Die Reaktion ist unter Stickstoff im Laborabzug durchzufiihren.

Mit Phosphor in Berlihrung gekommenes Wasser in ein Becherglas
dekantieren und mit Kaliumpermanganat stehen lassen.

Ldsungen von gelbem Phosphor in Kohlenstoffdisulfid dirfen nicht aufbe-
wahrt werden. Verunreinigte Gerate missen gut gereinigt werden.

Quelle: 13
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Fallen nur ganz geringe Mengen an metallischem Quecksilber an, dann
sollte man es mit konzentrierter Salpetersaure unter dem Abzug oxidie-
ren, die L6sung neutralisieren und das Quecksilber als Sulfid ausfallen:

Hg + 2 HNO3 + 2 H(+) -> Hg(2+) + 2 NO2 + 2 H20
Hg(2+) + S(2-) -> HgS

Das gebildete Quecksilbersulfid kann dann in den Sammelbehéiter 2
gegeben werden.

Falit metallisches Quecksilber regelmanig oder aber in gréeren Mengen
an, dann solite ein eigenes SammelgefaR bereitgestellt werden, in dem
das Quecksilber (iber Jahre hinweg gesammelt werden kann.

Quelle: 01

Anorganische Quecksilber-Ruckstande: Sammelbehalter G.
Elementares Quecksilber |aRt sich problemlos mit dem Reagenzien-Kit
Chemizorb Hg aufnehmen. Eine ausfiihrliche Vorschrift finden Sie im
Kapitel "Verschuittete Chemikalien", Seite 116.

Quelle: 02

Quecksilber und Quecksilber-Salze an das Chemikalienabfall-Lager.
Lésungen: Quecksilber als Sulfid féllen, filtrieren, danach zum Chemi-
kalienabfall-Lager. Absorbiertes Quecksilber an Abfall-Lager geben.

Hg(2+) + S(2-) -> HgS

Quelie: 16

Quecksilberionen kénnen aus dem Abwasser durch lonenaustausch, Sul-
fidfallung, Extraktion mit Komplexbildnern oder durch Abscheidung als
Metall entfemt werden. So kann beispielsweise Quecksilber mit Natrium-
sulfid (oder Schwefelwasserstoff) als HgS ausgefallt werden. Bei orga-
nisch hochbelasteten Abwassern mit geringem O,-Gehalt erfolgt sonst
eine Methylierung zu giftigem Methylquecksilber.

Sonstige Hinweise:

Transport und Lagerung erfolgt in dickwandigen Kunststofflaschen oder
Steingutkrucken (bis 5 kg) Hg darf keinen Kontakt mit Acetylen, Ammoni-
ak und Oxalsaure (Hitzeentwicklung, Explosionsgefahr) haben.

Quecksilbersalze:

Quecksilbersalziésungen kénnen mit HNO; (pH 1) und durch Einwirken
von H,S immobilisiert werden. Dabei entsteht Quecksilbersulfit, das
abfiltriert, getrocknet und aufgearbeitet wird. Von einer Deponierung ist
abzuraten, da trotz der schweren Léslichkeit des Sulfids eine mikrobielle
Methylquecksilberbildung erfolgen kann. (Methylquecksilber reichert sich
in der Nahrungsmittelkette an und ist ein besonders geféhrliches Um-
weltgift.)
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Quecksilber-
Absorption

Raney-Nickel

Raney-Nickel,
Darstellung

Reagenzien,
organische

Entsorgung im Labor:

Quecksilber-Reste werden in einem Sammelgefal gesammelt.
Verschuttetes und ausgelaufenes Quecksilber ist sofort und volistandig
zu entfernen. Kleinere Mengen werden mit einer Pipette aufgesaugt;
gréRBere Mengen werden mit einer Pumpe in eine Saugflasche ge-
saugt. AnschlieRend ist der Arbeitsplatz oder der FuBboden mit Absor-
ber zu behandeln.

Die gesammelten Quecksilberabfélle sowie absorbiertes Quecksilber
kénnen an den Hersteller oder an Recycling-Firmen zurickgegeben
werden.

Wenig verunreinigtes Quecksilber kann man evtl. auch selbst reinigen:
Um mechanische Verunreinigungen, z.B. Glassplitter, Metallteilchen
oder Staub zu entfemen, &Rt man das Quecksilber durch dickes Filter-
papier laufen, das an der Spitze mit einer Nadel durchstoBen ist. An-
schlieRend |48t man es durch verdiinnte Salpetersdure und danach
mehrmals durch Wasser tropfen. Zur Entfernung von Wasserspuren
wird es nochmals filtriert.

Zu beachten:

Mit Quecksilber nur tber einem Auffanggefal arbeiten.

R&ume in denen Quecksilber verschuttet wurde, missen ausreichend
gellftet werden. Zusatzlich empfiehlt es sich auf Schranken, Bordbret-
tem usw. eine Lage Jodkohle auszubringen um die Dadmpfe zu absor-
bieren.

Die friiher angewendeten Methoden, Quecksilber durch Aufstreuen
von Schwefel, Zinkpulver usw. zu binden, sind nahezu wirkungslos, da
die Reaktionszeiten bei Zimmertemperatur Monate betragen kénnen.

Quelle: 13

s. Vorschrift 25 mit Chemisorb®Hg, S. 117 ff.

Quelle: 02

Raney-Nickel (Urushibara-Nickel) wird in wassriger Aufschlemmung unter
Rihren mit Salzsdure versetzt. Die schwermetallhaltige Lésung wird als
"Spll- und Waschwasser, metallsalzhaltig" Abfallschl.-Nr. 527 20 ent-
sorgt. Raney-Nickel und Filterrlickstande durfen auf keinen Fall trocken
werden, da dies zur Selbstentziindung an der Luft fiihrt.

Quelle: 10

s.a. Katalysatoren

s. Teil B Kap. 2

Relativ unreaktive organische Reagenzien werden in Sammelbehalter A
gesammelt. Enthalten sie Halogene, so gibt man sie in Sammelbehalter
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B. Feste Riickstande: Sammelbehalter C.
Quelle: 02

s.a. Naturstoffe

Redestillation verunreinigter Lésungsmittel und I6sungsmittelhaltiger
Rickstande (wenn sie keine kanzerogenen Stoffe enthalten)
Altélregeneration: Sammelgefat Viil

Wiedergewinnung von Metallen durch Recycling-Firmen oder Rickgabe
an die Hersteller. Dies gilt insbesondere fur Schwermetallverbindungen
(s.a. Chromate, Quecksilberreste, Schwermetallsalze, Arsenhaltige
Verbindungen) und Edelmetallkatalysatoren.

Zu beachten:
Altoéle dirfen nicht mit Losungsmitteln vermischt werden.

Quelle: 12

Sammelbehalter |I. Neutrale Lésungen dieser Salze: Sammelbehélter D.
Vor dem Abfiillen den pH-Wert mit pH-Universal-Indikatorstdbchen kon-
trollieren.

Quelle: 02

(ohne Schwermetalle und Erdalkalimetalle Ba,Sr)

Salzlésungen kénnen wiederaufbereitet werden. Falls dies nicht méglich
ist, mussen die Lésungen in einen festen Zustand uberfuhrt und als Son-
| entsorgt werden. Im allgemeinen kénnen kleine Mengen ins #
geleitet werden. GroRere Mengen sollten nur nach Absprache mit
en Behorden entsorgt werden.

Schwermetallhaltige, 1&sliche Abfalle konnen im Labor mit Ammoniumsul-
fid aus einer neutralen bis alkalischen Lésung ausgefallt werden.

Zu den anorganischen Salzen gehdren Arsen- und Bleisalze, Cadmium-
und Quecksilbersalze, Zinnchloride, Berylliumverbindungen, alle an-
organischen Cyanverbindungen, Nitrite, Thiocyanate, Chlorate. Im all-
gemeinen kénnen verschiittete Lésungen anorganischer Salze mit calci-
nierter Soda aufgenommen und neutralisiert werden. Analog werden
feste Salze behandelt. Weitere Hinweise sind unter den jeweiligen Stoff-
bezeichnungen zu finden (siehe z.B. Quecksiibersailze).

Sonstige Hinweise:

Salzschlacken, wie z.B. solche aus der Aluminiumverarbeitung, kénnen
aufbereitet werden. Salzschlacken kénnen bei Kontakt mit Wasser auf-
grund ihrer alkalischen Inhaltsstoffe Gase freisetzen. (NH3, PH3, H2S)
Diese bei einer Deponierung auftretenden Gefahren kann man durch eine
Aufbereitung ausschlielen.

Quelle: 13
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Saureanhydride;
Séaurechloride

>>

Saurehalogenide

Séurehalogenide,
Dehalogenierung

Saurehalogenide,
organische

Séuren

Die Beseitigung von Saureanhydriden, Saurechloriden, (z.B. Thionyl-

chlorid SOCI2, Sulfurylchlorid SO2CI2, Phosphorpentachlorid PCI5,
Phosphoroxidchlorid POCI3, Chlorsulfonsédure CISO3) kann in gleicher
Weise erfolgen wie bei Oleum. Besser ist jedoch die Methode, diese
Verbindungen in eine mit Eis gekihite 10%ige Natronlauge einzutropfen.
Die Abgabe ins
allgemeinen Bedingungen.

Quelle: 09

Die Verbindungen (z.B. Thionylchlorid SOCI2, Sulfurylchlorid SO2CI2,
Phosphorpentachlorid PCI5, Phosphoroxidchlorid POCI3, Chlorsulfonsau-
re CISO3H, Acetanhydrid) werden unter Kiihlung mit Eis in eine 10%ige
Natronlauge eingetragen. Die Entsorgung erfolgt entsprechend den ent-
standenen Produkten.

Quelle: 10

s.a. Saurehalogenide

Saurehalogenide werden zur Umwandlung in die Methylester in einen
Uberschul Methanol getropft. Zur Beschleunigung der Reaktion kénnen
einige Tropfen Salzsdure zugegeben werden. Es wird mit Natronlauge
neutralisiert. Vor Abfillen in Sammelbehéiter B den pH-Wert mit
pH-Universal-Indikatorstabchen kontrollieren.

Quelle: 02

Séurehalogenide s.a. Halogenide

s. Teil B Kap. 2

Kleinere Mengen werden lber den Sammelbehélter 1 entsorgt. Fallen
gréBere Mengen an, so wird die Umwandlung in die entsprechenden Me-
thylester empfohlen:

R-COCI + CH30H -> R-COOCH3 + HCI
Zur Beschleunigung der Reaktion kann mit Salzsaure angesauert wer-

den. Die Entsorgung der organischen Phase erfolgt Giber den Behaiter 3,
die wéasserige Phase kann in den ; gegeben werden.

Quelle: 01

Séauren und saure Lésungen werden zunéachst in einen groBen Wasser-
Uber-
schuf} eingerihrt, dann neutralisiert und in die K
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Geeignete Neutralisationsmittel:

- Natronlauge

- Natriumhydrogencarbonat

- Natrium- oder Calciumcarbonat

- handelstibliche Neutralisationsmittel, die einen Indikator zur Erkennung
des Neutralisationspunktes erhalten.

Zu beachten:
Der pH-Wert mufl bei der Einleitung in die }
8,5 liegen.

 zwischen 6 und

Ausnahmen:

Die folgenden Stoffe dlrfen nicht in die Kanalisation gelangen

- Alle Stoffe, die den Sicherheitsratschlag "Nicht in die Kanalisation
gelan-
gen lassen" auf der Kennzeichnung (Etikett) tragen

- brennbare, nicht wasserldsliche Stoffe

- giftige und sehr giftige Schwermetallverbindungen

- krebserzeugende Stoffe (Stoffe mit R 39 und R 45)

- Stoffe mit einer hohen Fischtoxizitat

Quelle: 12

Anorganische Sauren und deren Anhydride werden gegebenenfalis ver-
dinnt bzw. hydrolysiert, indem man sie vorsichtig in Eiswasser einrtihrt.
AnschlieBend wird mit Natronlauge neutralisiert (Handschuhe, Abzug!).
Vor Abflillen in Sammelbehalter D den pH-Wert mit pH-Universal-
Indikatorstabchen kontrollieren.

Oleum wird unter gutem Ruhren vorsichtig in 40 %-ige Schwefelsaure
eingetropft. Immer ausreichende Mengen an Eis zur Kiihlung bereithal-
ten! Nach dem Abkuhlen wird die entstandene hochkonzentriete Schwe-
felsdure - wie vorstehend beschrieben - weiterbehandelt.

Saure Gase (Brom-, Chlor- und lodwasserstoff, Chlor, Phosgen, Schwe-
feldioxid) werden in verdinnte Natronlauge eingeleitet und wie "anorgani-
sche Sauren”, s. dort, weiterbehandelt.

Quelle: 02

Wasserige Losungen organischer Sauren werden vorsichtig mit
Natriumhydrogencarbonat oder Natriumhydroxid neutralisiert. Vor Abftil-
len in Sammelbehiliter D den pH-Wert mit pH-Universal-Indi-
katorstébchen kontrollieren.

Aromatische Carbonsauren werden mit verdiinnter Salzsaure ausgefallt
und abgesaugt.

Niederschlag: Sammelbehélter C; Filtrat: Sammelbehalter D.

Quelle: 02
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Schwefeldioxid

Schwefelsaure,
konzentrierte

Schwefelsaure,
rauchende

Schwefeltrioxid

Schwefelwasserstoff

Schwermetall-Salze

Das Gas wird in 15%ige Natronlauge eingeleitet:
S02 + OH(-) -> HSO3(-)

Die Entsorgung erfolgt Gber den Sammelbehalter 1.

Quelle: 01

Bei Zugabe von Wasser erfolgt stark exotherme Reaktion, Bildung
Hydrate. Daher stets die konzentrierte Schwefelsdure in Wasser geben,
niemals umgekehrt! Neutralisation bei Zugabe von Alkali.

Quelle: 16

Die rauchende Schwefelsdure wird unter Kiihlung langsam zu 50%iger
Schwefelsaure zugetropft. Die Entsorgung erfolgt dann unter der Abfallart
"Anorganische Sauren, Sauregemische, Beizen (sauer)" Abfallschl.-Nr.
521 02.

Quelle: 10

s.a. Oleum

In konzentrierte Schwef
neutralisieren, danach in
SO3 + H2S04 -> rauch

enleiten, dann mit Eiswasser eintropfen,
gl mit Anschluf an zentrale Neutralisation
e Schwefelsaure

Quelle: 16

Das Gas wird in Eisenhydroxid-Aufschlammung eingeleitet:

2 Fe(3+) + 2 OH(-) + H2S -> 2 Fe(2+) + S + 2 H20
Fe(2+) + H2S + 2 OH(-) -> FeS + 2 H20

Die Entsorgung erfolgt Gber den Sammelbehalter 2.

Quelle: 01

Schwermetallhaltige Lésungen kénnen in Kleinmengen (z.B. im analyti-
schen Labor) tber Chemizorb-Saulen von Schwermetallionen befreit
werden (siehe Anhang "Absorptionsmittel fur flissige Gefahrstoffe", Seite
210). Schwermetallhaltige Lésungen u. Feststoffe: Sammelbehélter E.

Raney-Nickel (auch Urushibara-Nickel) wird in wésseriger Suspension
unter Rihren mit Salzsdure aufgelést und anschlieRend neutralisiert;
Sammelbehélter E. Raney-Nickel selbst oder Filterriickstdnde diirfen
nicht getrocknet werden, da sie sich mit Sicherheit an der Luft von selbst
entziinden.

Quelle: 02
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Schwermetallsalze werden in Wasser oder wassriger Saure gelést und
durch Oxidation wasserléslich gemacht. Dann fallt man das Metall als
Sulfid, Hydroxid, oder Carbonat aus, wobei man die Lésung zur
vollstandigen Fallung neutralisiert. Der Niederschlag wird abfiltriert und
einem Recycling-Unternehmen zugefiihrt (Sammelgefag lil).

Ist eine Wiederverwertung nicht méglich, missen die Schwermetalle in
Form ihrer wasserunléslichen Verbindungen einer Sondermiilldeponie zu-
gefuhrt werden.

Quelle: 12

Fallen als unlésliche Verbindungen (Carbonate, Hydroxide, Sulfide, usw.)
filtrieren, danach zum Chemikalienabfall-Lager
z.B. FeSO4 + 2 NaOH -> Fe(OH)2 + Na2S0O4

Quelle: 16

s.a. Salze
s.a. Raney-Nickel

Die giftigen anorganischen Selen-Verbindungen sind mit Vorsicht zu
handhaben, Sammelbehalter E.

Elementares Selen 4Rt sich zum Recycling zurtickgewinnen, indem
seine Salze in wasseriger Lésung zunachst mit konzentrierter Salpeter-
saure oxidiert werden. Nach Zugabe von Natriumhydrogensulfit-Lésung
fallt elementares Selen aus. Wasserige Phase: Sammelbehélter D.

Quelle: 02

s.a. Arsenhaltige Verbindungen

Die Gase werden in 15%ige Natronlauge eingeleitet. Die Entsorgung
erfolgt Uber den Sammelbehalter 1.

Quelle: 01

s. Arsenhaltige Verbindungen

Diese Stoffgruppe kann dem Recycling zugefiihrt werden. Thalliumsalze
kénnen im Labor in konzentrierter Salpeter- oder Schwefelsdure gel6st
und mit Natriumhydroxid als Thallium-lll-oxid ausgeféllt werden. Haut-
kontakt vermeiden.

Quelle: 13

Beim Umgang mit den hochgiftigen Thallium-Salzen und ihren wésseri-
gen Lésungen ist besondere Vorsicht geboten; auf jeden Fall Hautkontakt
vermeiden! Sammelbehalter E.
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Thionylchlorid

Wasserstoffperoxid;
Percarbonsauren

Zytostatika

Aus wasserigen Thallium-Salzlésungen 4Bt sich mit Natriumhydroxid
Thallium(lil)-oxid zum Recycling ausfallen.

Quelle: 02

Wie Phosphoroxitrichlorid
SOCI2 + 4 NaOH -> 2 NaCl + Na2S0O3

Quelle: 16

Wahrend des Oxidationsprozesses wird das Oxidationsmittel langsam
in das zu oxidierende Reaktionsgemisch eingetragen, wobei fiir gute
Durchmischung und sténdige Temperaturkontrolle (exotherme Reaktion!)
zu sorgen ist. Niemals darf die Reaktion in umgekehrter Weise durch-
geflihrt werden! Aus Sicherheitsgriinden darf der Uberschu an Oxida-
tionsmittel niemals 20 Gew. % H2O uberschreiten; oberhalb dieser
Grenze kann es zu Explosionen kommen.

Vor Beginn der Zugabe sollte das Reaktionsgemisch bis 5 °C unterhalb
der vorgesehenen Reaktionstemperatur vorgeheizt werden. Um ein
"Durchgehen" der Reaktion zu verhindern, miissen ausreichend Kiihl-
mdglichkeiten vorbereitet werden. Peroxide lassen sich auf bequeme
Weise mit Teststdbchen Merckoquant-Peroxid bzw. Perex-Test (siehe S.
47-48) bestimmen.

Gefahrlose Entsorgung:

Auch beim Aufarbeiten des Reaktions-Ansatzes (Destillation oder
Kristallisation) ist darauf zu achten, daR es zu keiner starken Anreiche-
rung von Peroxiden kommt. Zum Entfernen des Oxidationsmittels aus
dem Reaktionsgemisch geniigt normalerweise Waschen mit Was-
ser. Peroxide kénnen auch durch Bisulfit oder Eisen(ll)-Salze reduziert
werden. Wenn Wasser bei der Aufarbeitung stért, kann die reduktive
Zerstdrung auch mit Hydrazin, Thioessigsaure oder gasférmigem Schwe-
feldioxid durchgefiihrt werden.

Quelle: 02

s. JCF-kontaminierte Lésungen
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VERFAHREN ZUR DEHALOGENIERUNG VON HALOGENORGANISCHEN LABOR-
RUCKSTANDEN'

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Alkylhalogeniden mit
Kalium-tertiar-butylat, s. S. 47

In der Reaktionsapparatur (s.u.) wird 1 Mol (384 g) 1,2-Dibromoctan in
300 ml Petrolether (Kp.: 80-100 °C) gelést und mit 1 mMol (260 mg)
18-Krone-6 versetzt. Dazu werden 2.4 Mol (270 g) Kalium-tert-butylat
gegeben. Die Reaktionslésung wird unter Rihren auf 100 °C Badtempe-
ratur erhitzt und 12 h bei dieser Temperatur gehalten. AnschlieRend wird
auf Raumtemperatur abgekihlt und der Feststoff abgesaugt. Der Filter-
rickstand wird mehrmals mit insgesamt 200 ml Petroether ange-
schlammt, trockengesaugt und anschlieRend entsorgt. Das Filtrat wird im
Normaldruck eingeengt. Der abdestillierte Petrolether wird erneut in
Dechlorierungsreaktionen verwendet. Der halogenfreie Ruckstand wird
unter Abfallschitisselnummer 553 70, Lésemittelgemische, ohne haloge-
nierte organische Lésemittel, zur Entsorgung gegeben.

Apparatur: Dreihalskolben, Tropftrichter mit Schliffstopfen, RickfluRkih-
ler, Rihrwerk.

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Alkylhalogeniden mit
Kaliumacetat, s. S. 43

In der Reaktionsapparatur (s.u.) wird eine Mischung von 1.5 Mol (147 g)
technischem Kaliumacetat und 1 Mol (305 g) 1-Bromhexadecan mit 100
ml technischem Essigester uberschichtet und mit 1 mMol (404 mg)
Aliquat 336 versetzt. Die Reaktionslésung wird auf 100 °C Badtemperatur
erhitzt und Gber Nacht bei dieser Temperatur gertihrt. Nach insgesamt 24
h Reaktionszeit wird auf Raumtemperatur abgekihlt und der Feststoff
abgesaugt. Der Filterrickstand wird mehrmals mit insgesamt 100 ml
Essigester angeschlammt, trockengesaugt und anschlieBend entsorgt.
Das Filtrat wird im Normaldruck eingeengt. Der abdestillierte Essigester
wird emeut in Dechlorierungsreaktionen verwendet. Der halogenfreie
Ruckstand wird unter Abfalischlisselnummer 553 16, Methylacetat oder
andere aliphatische Essigsaureester, zur Entsorgung gegeben.

Apparatur: Dreihalskolben, Tropftrichter mit Schliffstopfen, RickfluBkah-
ler, Rihrwerk.

16

Mit Erlaubnis von Herrn Dr. M. Lissel, Universitat Bielefeld , werden diese Verfahren hier abgedruckt.
Die in der jeweiligen Uberschrift genannten Seitenangaben verweisen auf die Quelle 04, s. Literatur-
verzeichnis. Alle im Originaltext erwahnten Seitenangaben und Literaturhinweise - z.B. (55) - werden
unverandert wiedergegeben.
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Halogenorganika,
reduktive
Dehalogenierung

PCB,
Dechlorierung

Aligemeine Vorschrift zur reduktiven Dehalogenierung von halogen -
organischen Verbindungen, s. S. 57

Der gesamte, nach der allgemeinen Vorschrift "Darstellung von Raney-
Nickel" hergestellte Katalysator wird in den Laborautoklaven gegeben
und mit 0.1 Mol der zu reduzierenden halogenorganischen Verbindung
versetzt. Dazu werden pro 0.1 Mol enthaltendes Halogen 0.15 Mol festes,
technisches Natriumhydroxid in 50 ml Methanol gegeben. Das Hydrierge-
fal wird zur Verdréangung des Luftsauerstoffs zweimal evakuiert und
jeweils mit Wasserstoff gefillt. Danach wird ein Wasserstoffdruck von 4
bar eingestellt und lber Nacht bei Raumtemperatur geschittelt. Nach
beendeter Hydrierung wird der Restwasserstoff abgeblasen und die
Reaktionslésung durch eine Fritte filtriert. Der Nickelriickstand darf nicht
vollstéandig trocken werden, da er sich selbst entziinden kann und wird
daher sofort entfernt und unter Wasser fiir eine erneute Verwendung
aufbewahrt. Das Filtrat wird zur Riickgewinnung des Methanol eingeengt.
Der Riickstand anschlieBend auf den Resthalogengehalt untersucht und
charakterisiert.

Dechlorierung von PCB mit Palladium-Kohlenstoff und Ammonium-
formiat als Wasserstoffspender, s. S. 67

Die Reduktion mit Ammoniumformiat (55) oder Natriumhypophosphit (56)
als Wasserstoffspender und 10 % Palladium/Kohle als Katalysator ist fiir
polychlorierten Biphenyle beschrieben. Mit Natriumhypophosphit wird
nach § h Reaktionszeit bei 90 °C in Toluol 85 % Biphenyl erhalten, 95 %
des Chlors wird als Chlorid nachgewiesen. Zur erfolgreichen Umsetzung
mussen Edukt und Katalysator jedoch im Gewichtsverhéltnis 1:1 einge-
setzt werden.

Als geeignete Lésungsmittel werden Isopropanol, Ethanol und Methanol
empfohlen. Die Reaktionsdauer liegt zwischen wenigen Minuten und 4
Stunden. Mit diesem Verfahren sind neben einer groBen Anzahl von
Mono- und Dichlorverbindungen Arochlor 1254 (PCB mit einem Chlorge-
halt von 54 %), 2, 4, 6-Trichlorphenol, 2, 3, 5, 6-Tetrachlor-p-xylol und 1,
2, 3, 4-Tetrachlorbenzol erfolgreich dechloriert worden.

Nicht angegeben in den Publikationen ist die PCB-Nachweisgrenze der
verwendeten Analytik.

Zur Bewertung haben wir das Ammoniumformiat-Verfahren nachgearbei-
tet.

Ausfiihrung:

1 g technisches PCB wird in 20 ml Methanol suspendiert und mit 3 g
Ammoniumformiat als Wasserstoffdonor versetzt. Durch Einleiten von
Stickstoff wird die Reaktionsmischung vom Luftsauerstoff befreit. Es folgt
die Zugabe von 0.5 g Katalysator (10 % Pd auf Kohle). Dabei wird eine
leichte Gasentwicklung beobachtet. Nach 10 min Reaktionszeit wird der
Katalysator abfiltriet und zur Wiederaufbereitung gesammelt. Die
methanolische Lésung wird eingeengt, mit 30 ml Wasser versetzt und mit
verd. HNO3 angesé&uert und mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
Extrakte werden getrocknet, gaschromatographisch untersucht und zur
Gewinnung des Reaktionsproduktes eingeengt. Die Identitat des Pro-
dukts wird mit den Gblichen Methoden ermittelt.
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Das einfache Verfahren kann in jedem Labor durchgeftihrt werden. Nach-
teil ist die hohe, notwendige Katalysatormenge, die nicht immer zurtick-
gewonnen werden kann.

Die gaschromatographische Analyse des aufgearbeiteten und isolierten
Produktes mit einem Elektroneneinfangdetektor zeigt, daR Biphenyl ent-
standen ist und der Restgehalt an chlorhaltigen Verbindungen unter 0.1
ppm liegt.

Dieser Versuch beweist die Effektivitat des Verfahrens zur Dehalogenie-
rung von PCB. Ein entscheidender Nachteil ist dabei der hohe Katalysa-
torverbrauch. Wir haben versucht, die Reaktion zu optimieren, um die
Katalysatormenge zu verringern.

Wird 10 % Palladium auf Kohle als Katalysator in einem Gewichtsver-
haitnis von 1:1 (Katalysator: PCB) eingesetzt, ist die Reaktion nach 5
Minuten beendet. Im Verhaltnis 1:2 werden zur volistandigen Dechlorie-
rung 2.5 Stunden bendtigt. Das Herabsetzen der Katalysatormenge fihrt
zu einer erheblichen Erhéhung der Reaktionszeit. Die im Verlaufe dieser
Reaktion entnommenen Proben zeigen im Gaschromatogramm den
stufenweisen Abbau der Chloratome.

Eine weitere Reduzierung der Katalysatormenge auf 1:9 fuhrt nur zur
Gewinnung von unubersichtlichen Gemischen aus Edukt, einigen niedri-
ger chlorierten Biphenylen und Biphenyl. Eine Verlangerung der Reak-
tionszeit auf 5 Tage erweist sich als unnétig, da nach etwa 3.5 Stunden
keine Anderung der Produktzusammensetzung eintritt. Offensichtlich ist
der Katalysator zu diesem Zeitpunkt vergiftet.

Bewertung des Ammoniumformiat-Palladium-Verfahrens:

1) Das einfache Ammoniumformiat-Palladium-Verfahren kann in jedem
Labor durchgefihrt werden. Eine zusatzliche Laborausristung ist
nicht erforderlich.

2) Einziger Nachteil ist die hohe, notwendige Katalysatormenge, die nicht
immer zuriickgewonnen werden kann.

Literatur:

(55) Anwer, M. K.; Spatola, A.F.: Tetrahedron Lett. 26, 1381 (1985)

(56) Anwer, M. K.; Sherman, D.B.; Roney, J. G.; Spatola, A.F.. J. Org.
Chem. 54, 1284 (1989)

Dechlorierung von PCB mit Graphit-Kalium C8K, s. S. 71

Gut ausgearbeitet ist die nachstehend beschriebene Methode unter Ver-
wendung von Kalium und Graphit. Alkalimetalle bilden mit Graphit Inter-
kalate (68), bei denen sich die Metalle zwischen die Graphitschichten
einlagem. C8K- oder C8Na-Interkalate (69-72) lassen sich zur Dechlorie-
rung von PCB's verwenden. Lésungsmittel und Wasserstoffspender ist
Tetrahydrofuran oder Dimethoxyethan. Der Abbau ist nach 1 h bei Raum-
temperatur vollstandig. Die Reaktionskontrolle erfolgt nicht nur Gber die
Chloridbilanz, auch der organische Rest wird bestimmt und als Biphenyl
in 94 % Ausbeute isoliert.
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Die gaschromatographische Untersuchung mit einem Elektronenein-
fangdetektor zeigt bei einer Nachweisgrenze von 0.1 ppm keinen
PCB-Gehalt.

Ausfiihrung:

0.5 g Kalium (12.5 mmol) werden von Oxidschichten befreit und unter
Argon mit 1.2 g (100 mmol) Graphit auf 150 °C erhitzt. Man riihrt bei
dieser Temperatur ca. 15 Minuten lang intensiv, wobei sich die Reak-
tionsmischung goldbraun farbt.

Nach Abkihlen des Reduktionsmittels auf Raumtemperatur gibt man
1 mmol technisches PCB gel6st in 50 ml absolutem Tetrahydrofuran
dazu. Nach 4 h bei Raumtemperatur wird das Graphit mit einer Porzellan-
fritte der Porung G4 abgetrennt. Das Lésungsmittel wird abdestilliert, der
Rickstand mit 10 ml Wasser aufgenommen, mit verdiinnter Salzsaure
angesauert und mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden getrocknet, gaschromatographisch untersucht und zur
Gewinnung des Reaktionsproduktes eingeengt. Die Identitdt des Pro-
dukts wird mit den lblichen Methoden ermittelt.

Bewertung des C8K-Verfahrens:

1) Die Entgiftung kann, unter Beachtung der (blichen Sicherheitsvor-
schriften, in jedem Labor durchgefiihrt werden. Eine zuséatzliche
Laborausriistung ist nicht erforderlich. Die verwendeten Chemikalien
sind preiswert.

2) Der Abbau ist bei Raumtemperatur vollstdndig und schnell und auch
mit anderen halogenhaltigen Verbindungen méglich. Der wenig giftige
bzw. ungiftige Grundkérper wird nach nur 5 bis 60 Minuten Reak-
tionszeit erhalten.

Literatur:

(68) Savoia, D.; Trombini, C.; Umani-Ronchi., A.: Pure Appl. Chem. 57,
1887 (1985)

(69) Oku, A.; Ueda, H.; Tamati, H.: Nihon Kagaku Kaishi, 1903 1980:
Chem. Abstracts 95, 48471 (1981)

(70) Okawara, Y.; Hirosaki, N.; Kurasawa, O.: Kenkyu Hokoku - Kanto
Gakuin Daigaku Kogakubu, 27, 25 (1984); Chem. Abstrats 101,
30986 (1984)

(71) Lissel, M.; Kottmann, J.; Tamarkin, D.; Rabinowitz, M.: Z. Natur-
forsch. 43 b, 1211 (1988)

(72) Lissel, M.; Kottmann, J.; Lenoir, D.: Chemosphere 19, 1499 (1-
989)

Dechlorierung von PCB durch Hydrierung mit Raney-Nickel, s. S. 65

Der Katalysator wird im Mengenverhéltnis 5:1 eingesetzt (5 g Ni-Al-
Legierung auf 1 g PCB). Die Hydrierung in 1 N methanolischer KOH
dauert in der Regel vier Stunden. Sie wird bei Raumtemperatur und unter
4 bar H2-Druck durchgeftihrt.
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Die Reduktion von PCB wurde erstmalig beim analytischen Arbeiten
gefunden: im Elektroneneinfangdetektor eines Gaschromatographen
(63Ni-Folie, Wasserstoff als Tragergas) wurde Dechlorierung beobachtet
(59). Fur die technische Anwendung wurden Tri- und Tetrachlorbiphenyl
als Modellsubstanzen fiir technische PCB's untersucht und bei 210 °C an
Ni-Katalysatoren dechloriert (60). Aus Trichlorbipheny! entstehen bei 160
°C mit Wasserstoff an Nickel in Isopropanol/KOH Toluol, Styrol, Cumol
und Benzol (61).

In den Arbeiten werden jedoch keine Angaben Uber die entstehenden
Produkte und den Restgehalt an chlorierter Substanz gemacht. Wir
haben daher ein Laborverfahren nach élteren, nicht auf PCB bezogenen
Arbeiten (62) entwickelt und optimiert.

Freigesetztes Chlor wird durch Gberschiissigen Wasserstoff als HCI ab-
gefangen. Die Anwesenheit von Kaliumhydroxid als Saurefanger fihrt zur
Bildung von KCl als anorganischen Reststoff. Die Reaktionslésung wird
gaschromatographisch analysiert und aufgearbeitet, die entstandenen
Produkte isoliert und mit modernen Methoden charakterisiert.

Ausflihrung:

5 g Nickel-Aluminium-Legierung werden in 50 ml Wasser suspendiert und
rasch mit festem Natriumhydroxid versetzt. Dabei tritt mit einer
Verzégerung von ca. 30 Sekunden eine heftige Reaktion auf. Die Zugabe
von Natriumhydroxid wird so lange wiederholt, bis kein weiteres Auf-
schiaumen mehr erkennbar ist. Nach Beendigung der Reaktion 143t man
10 Minuten stehen und stellt das Gefal dann fur 30 Min. in ein 70 °C
warmes Wasserbad. Es wird dekantiert, anschlieRend mit 50 ml Wasser
geschiittelt und wieder dekantiert. Auf diese Weise wird das Raney-
Nickel zweimal mit Wasser und zweimal mit Methanol gewaschen. Der
fertige Katalysator wird mit 50 ml Methanol Gberschichtet. Unter Rahren
wird eine Suspension von 1 g technischem PCB in 50 ml 1n methanoli-
scher Kaliumhydroxidlésung dazugegeben. Die Mischung wird mit unter
4 bar Wasserstoff-Druck 4 h bei Raumtemperatur geschiitteit.

Zum Aufarbeiten wird der Katalysator abfiltriert, mit Methanol gewaschen.
Die methanolische Lésung wird mit Salzsdure angesauert, eingeengt, mit
30 ml Wasser versetzt und mit Diethylether extrahiert. Die Extrakte
werden vereinigt, getrocknet, gaschromatographisch untersucht und zur
Gewinnung des Reaktionsproduktes eingeengt. Die Identitat des Pro-
dukts wird mit den Gblichen Methoden ermittelt.

Das Gaschromatogramm des isolierten Produktes zeigt zwei Verbindun-
gen die neu entstanden sind: Biphenyl (98 %) und Cyclohexylbenzol
(2 %).

Durch gaschromatographische Analyse mit einem Elektroneneinfangde-
tektor kann ferner gezeigt werden, dald der Restgehalt an Chlorverbin-
dungen unter 0.1 ppm liegt. Das Nebenprodukt Cyclohexylbenzol entsteht
durch Hydrierung von Biphenyl. Die Dechlorierung von PCB gelingt mit
dieser Methode vollstandig.
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Raney-Nickel,
Darstellung

Séurehalogenide,
Dehalogenierung

Bewertung des Raney-Nickel-Verfahrens:

1) Das einfache Raney-Nickel-Verfahren ist in jedem Labor durchfiihrbar.
Als Laborausrtiistung ist ein Laborautoklav erforderlich. Die verwende-
ten Chemikalien sind preiswert.

2) Eine MaRstabsvergréBerung des Verfahrens ist méglich. Katalytische
Hydrierungen gehéren zu den Standardoperationen in der industriellen
organischen Chemie.

3) Als Alternative zum Nickel arbeiten wir an anderen Katalysatoren. Die
Verwendung von Nickel kann jedoch dort vorteilhaft sein, wo nicht-
wiederverwertbare Nickelabfélle anfallen, die zu Raney-Nickel verar-
beitet werden kénnen.

Literatur:

(59) Kapila, S.; Aue, W.A.: J. Chromatogr. Sci. 15, 569 (1977)

(60) Yamada, M.; Yamagami, M.; Ishimaru, T.: Japan. Patent (Japan.
Kokai) JP 51/26852, 1976; Chem. Abstracts 87, 77846 (1977)

(61) Hatano, Y.; Nakao, K.: Japan. Kokai JP 78/84923 (1977); CA 87,
134447 (1977)

(62) Ké&mmerer, H.; Horner, L.; Beck, H.: Chem. Ber. 91, 1376 (1958)

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von Raney-Nickel, s. S. 56

In einem 500 ml-Zweihalskolben werden 5 g einer kommerziell erhaltli-
chen Aluminium-Nickel-Legierung (Fa. Merck, % Nickel) mit 50 ml Was-
ser aufgeschwemmt. Zu der Suspension wird festes Natriumhydroxid
ohne Kuhlen so schnell zugegeben, daR die Reaktionslésung gerade
nicht iberschdumt. Nach einer Induktionsperiode von 30 - 60 Sekunden
beginnt eine stirmisch verlaufende Reaktion, die Reaktionslésung zum
Sieden bringt. Es wird festes Natriumhydroxid zugegeben, bis keine
nennenswerte Reaktion beobachtet wird.

Nach 10 Minuten Abklingzeit wird 30 Minuten auf 70 °C erwarmt. Das
Nickel setzt sich am Boden schwammig ab, die {iberstehende waRrige,
stark alkalische Phase wird abdekantiert. Der Bodensatz wird zweimal
mit Wasser und anschlieBend zweimal mit Methanol unter Schiitteln
gewaschen. Nach dem letzten Dekantieren wird das fertige Raney-Nickel
mit Methanol Gberschichtet.

Der so erhaltene Katalysator ist fir die Dehalogenierung bei etwa 2-3 bar
Druck geeignet. Die reduktive Dehalogenierung erfolgt in einem Labor-
autoklaven.

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Siurehalogeniden mit
Natronlauge, s. S. 49

In der Reaktionsapparatur (s.u.) wird 1 Mol (171 g) 4-Methoxybenzoe-
s&urechlorid mit 1 mMol Tetrabutylphosponiumbromid versetzt mit 100 mil
Wasser angeschl&mmt und unter Riihren mit 600 ml 10 %iger NaOH
versetzt.
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Die Reaktionslésung wird unter Rihren auf 70 ° C Badtemperatur erhitzt
und dabei mit 12 h bei dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend wird
mit auf Raumtemperatur abgekiihlt, mit conc. HCI angeséauert und der
ausgefallene Feststoff abgesaugt. Der Filterriickstand wird trockenge-
saugt und als Laborchemikalienreste, organisch, Abfallschlliisselnummer
593 02 entsorgt. Das Filtrat ist nur gering organisch belastet. Es erfiillt
die Anforderungen der Entwéasserungssatzung der Stadt Bielefeld und
kann ins Abwasser gegeben werden.

Apparatur: Dreihalskolben, Tropftrichter mit Schliffstopfen, RickfluBkuih-
ler, RUhrwerk.

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Saurehalogeniden mit
Natriumcarbonat/Ethanol

In der Reaktionsapparatur (s.u.) wird 1 Mol (171 g) 4-Methoxybenzoe-
saurechlorid mit 1 mMol Tetrabutylphosponiumbromid versetzt, mit
100 ml Wasser angeschlammt und unter Rihren mit 600 ml 10 %iger
NaOH versetzt.

Die Reaktionslésung wird unter Riihren auf 70 °C Badtemperatur erhitzt
und dabei mit 12 h bei dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend wird
mit auf Raumtemperatur abgekuhlt, mit conc. HCI angeséuert und der
ausgefallene Feststoff abgesaugt. Der Filterrtickstand wird trockenge-
saugt und als Laborchemikalienreste, organisch, Abfallschlisselnummer
593 02 entsorgt. Das Filtrat ist nur gering organisch belastet. Es erfiillt
die Anforderungen der Entwasserungssatzung der Stadt Bielefeld und
kann ins Abwasser gegeben werden.

Apparatur: Dreihalskolben, Tropftrichter mit Schliffstopfen, RickfluBkih-
ler, Rihrwerk.
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3 SUCHBEGRIFFE
Es kann nach Abfallgruppen und Einzelstoffen gesucht werden.

(Legende: siehe = —; siehe auch = <; »» weitere Behandlungsvorschriften)

Acetaldehyd — Aldehyde
Acetonnitril — Nitrile, & HPLC-Phasen
Acrylnitril — Nitrile
Adsorbentien 1
Aldehyde 1
Aldehyde, Persauren 1
Alkaliborhydride 1
Alkalihydride; Alkaliamide; Natrium-Dispersion 2
=> Lithium-Aluminiumhydrid
Alkalimetalle 2
=» Kalium,
<> Lithium,
=> Natrium
Alkalimetalle; Alkali-Verbindungen 3,
=» Lithium-Aluminiumhydrid
Alkaloide 3
=> Basen, organische,
= Naturstoffe
Alkanale 3
Alkyle — Aluminiumalkyle, — Metallalkyle
Alkylhalcgenide, Dehalogenierung — 43 (Teil B Kap. 2)
Alkylsulfat — Dieethylsulfat, Dimethylsulfat; — Kanzerogene
Aluminiumalkyle 4,
=> Metallalkyle
Ammoniumfluorid — Fluoride, Fluorwasserstoff
Anilin 4
Arsenhaltige Verbindungen 4
Azide; Azoverbindungen 5
=> Natriumazid
Azoverbindungen 5
Basen, anorganische 5
= Hydroxide
Basen, organische 6,
= Hydroxide
= Phenole
Beryllium; Beryllium-Salze 6
=» Kanzerogene
Blaus&ure 6,
=» Cyanide
Blausaure, Uberlagerte 6
Blei, -verbindungen 7
Brom 7
Brom, Jod 8
Bromcyan 8
BSE — JCF-kontaminierte Lésungen
Carbonyle — Eisenpentacarbonyl, =+ Metallorganika
Chlor 8
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Chlorate 9
Chlorcyan — Blauséure
Chlorsulfonsaure 9
Chromhaltige Verbindungen 9
Chromat; Chromséaure 10
Chromatographie-Rickstande 10
Chromschwefelsdure — Chromat
CKW — Halogenorganische Verbindungen
Cyanide 10

<> Blausaure, lberlagerte
Dechlorierung — 44 ff. (PCB, Dechlorierung;Teil B Kap. 2)
Dehalogenierung — 43 und 48 (Teil B Kap. 2)
Diazomethan 13

=» Azoverbindungen
Diisocyanate 15
Diethylsulfat; Dimethylsulfat 13
Edelmetallkatalysatoren — Katalysatoren, — Raney-Nickel
Eisenpentacarbonyl; Nickeltetracarbonyl 14
Ersatzstoffe, Beispiele 14
Etherperoxide 14

= Peroxide
Ethidiumbromid 14
Fluoride, Fluorwasserstoff 15
Formaldehyd — Aldehyde
Gase 16
Gase, saure 16
Gase, toxische 19
Halogenide, anorganische 18
Halogenkohlenwasserstoffe = Halogenorganische Verbindungen, — Lésungsmittel
Halogenorganische Verbindungen — 43 (Teil B Kap. 2)
HKW — Halogenorganische Verbindungen
HPLC-Phasen 19
Hydrazin 19
Hydroxide 19

=> Alkaloide

= Basen
Isocynate — Diisocynate
Jacob-Creuzfeldt-Krankheit = JCF-kontaminierte L6sungen
JCF-kontaminierte Losungen 20
Jod 21
Kalium 21
Kaliumcyanid — Cyanid
Kanzerogene 21
Kanzerogene; Gifte 23
Karzinogene — Kanzerogene
Katalysatoren 23

=» Raney-Nickel
Laborreiniger 24
Laugen — Hydroxide, — Basen
Lithium 24
Lithium-Aluminiumhydrid 24
Lithiumverbindungen, organische 25

= Metallalkyle
Lésungsmittel 26

n G A
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Lésungsmittel, halogenfrei 26
Lésungsmittel, halogenhaltig 27
Metallalkyle 28
Metalle 29
Metallorganika sowie Metallorganische Verbindungen
— Carbonyle, — Metallalkyle
Metallverbindungen 28
Natrium 29
= Kalium
Naturstoffe 29
Nitrile 29
Nitrile; Mercaptane 29
Nitrite 30
Nitro-; Nitrosoverbindungen 30
Ol-Wasser-Gemische 31
Oleum; Schwefelsaure; Salpeterséure 31
Organoelementverbindungen — Metallorganika
Oxidationsmittel — Peroxide
PCB, Dechlorierung — 44 ff. (Teil B Kap. 2)
Perchlorsaure 31
Peroxide, anorganische 32
Peroxide, organische 32
Peroxide, Persadurenin Lésungsmitteln 32
Pestizide 32
Phenole 33
Phosgen 33,
= Gase
Phosphor 33
Phosphor, weil3 33
Phosphorchloride 34
Phosphor-, Metallphosphide 34
Quecksilber 35
Quecksilber-Adsorption 36
Raney-Nickel 36
<> Katalysatoren
Raney-Nickel, Darstellung — 48 (Teil B Kap. 2)
Reagenzien, organische 36
= Naturstoffe
Recycling 37
Salze, anorganische 37
Salzlésungen 37
Séureanhydride; Saurechloride 38
Séaurehalogenide 38
= Halogenide
Saurehalogenide, Dehalogenierung — 48 ff (Teil B Kap. 2)
Sé&urehalogenide, organische 39
Sauren 38
Sé&uren, anorganische; Saureanhydride 39
S&auren, organische 39
Schwefeldioxid 39
Schwefelsdure, konzentrierte 40
Schwefelsdure, rauchende 40
= Oleum
Schwefeltrioxid 40




Schwefelwasserstoff 40
Schwermetall-Salze 40

= Salze,

= Raney-Nickel
Selen-Verbindungen 41

=» Arsenhaltige Verbindungen
Stickstoffoxide 41
Tellurhaltige Verbindungen — Arsenhaltige Verbindungen
Thallium, Thalliumsalze 41
Thionylchlorid 42
Wasserstoffperoxid; Percarbonsauren 42
Zytostatika — JCF-kontaminierte Lésungen
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