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Kurzfassung

Die Diskussionen mit Fachleuten im Rahmen der Anderung
der Seveso-II-Richtlinie [1] haben gezeigt, dass sowohl Priif-
ergebnisse als auch Erfahrungen mit Ammoniumnitrat und
ammoniumnitrathaltigen Zubereitungen im Laufe der Zeit in
Vergessenheit geraten sind.

Die geénderte Seveso-lI-Richtlinie berticksichtigt nunmehr
bei den Eintragungen fir Ammoniumnitrat und ammonium-
nitrathaltige Zubereitungen und den damit verbundenen
Mengenschwellen deren gefahrliche Eigenschaften.

Auf nationaler und internationaler Ebene werden immer wie-
der Diskussionen beziiglich der gefahrlichen Eigenschaften
dieser Produkte, den Einflussfaktoren, den Prifmethoden
und deren Aussagefahigkeit gefihrt.

Im folgenden sollen einige Prifmethoden und Einflussgréfien
auf die gefahrlichen Eigenschaften von Ammoniumnitrat und
ammoniumnitrathaltigen Zubereitungen vorgestellt werden.

Einleitung

Ammoniumnitrat ist ein chemisch vielseitig genutzter Stoff,
der im grofRen MaRstab industriell hergestellt und verarbei-
tet wird. Millionen von Tonnen werden fiir die Herstellung
von Dingemitteln und die Herstellung von gewerblichen
Sprengstoffen bendtigt.

Die Verwendung bei der Herstellung von Dingemitteln
resultiert zum einen aus dem hohen Stickstoffanteil im
Molekil und zum anderen aus seiner guten Wasserldslichkeit.

Wegen des Vorhandenseins von NH,-Wasserstoff und NO_-
Sauerstoff ist Ammoniumnitrat jedoch auch zu exotherm
verlaufenden intramolekularen Verbrennungsreaktionen
unter Bildung von Wasser, Stickstoff und diversen Stick-
oxiden bzw. Sauerstoff beféhigt. Hieraus ergeben sich ge-
fahrliche Eigenschaften wie die Detonationsféhigkeit und die
Fahigkeit zur selbstunterhaltenden fortlaufenden thermischen
Zersetzung. Im folgenden sollen die Priifmethoden und die
Einflussfaktoren auf die geféhrlichen Eigenschaften des
Ammoniumnitrats und ammoniumnitrathaltiger Zubereitun-
gen an einigen Beispielen beschrieben werden.

Eigenschaften von Ammoniumnitrat

Ammoniumnitrat ist ein weil3er kristalliner Feststoff, der stark
hydroskopisch ist und sich gut in Wasser |6st. In den Han-
del kommt er kristallin fir die Lachgasherstellung und als
Prill bzw. Granulat fur die Herstellung von Dingemitteln und
Sprengstoffen. Der Schmelzpunkt von reinem Ammonium-
nitrat liegt bei 169 °C. Unterhalb des Schmelzpunktes durch-
lauft Ammoniumnitrat beim Abkiihlen funf Kristallumwand-
lungsphasen. Von besonderer Bedeutung ist die Phasen-
umwandlung bei 32 °C, da diese mit einer Volumen&anderung
von ca. 4 % einhergeht. Diese Volumenanderung kann z. B.
bei Prills und Granulaten zur vollstandigen Zerstérung des
Korns fuhren.

Thermische Zersetzung von
Ammoniumnitrat

Die exotherm verlaufenden Reaktionen von Ammoniumnitrat
bendtigen eine hohe Aktivierungsenergie von ca. 170 kJ/mol.

NH,NO, - H,0 + N,0 AH = - 44 k3/mol
NH,NO, — 2 H,0 +N,+0,50, AH =- 126 kJ/mol

NH,NO, -~ 2 H,0+0,5NO + 0,25 NO, + 0,625 N,
AH = - 59 kJ/mol

Oberhalb des Schmelzpunktes verlauft die endotherme
Dissoziation:

NH,NO, & NH, + HNO, AH = + 149 kJ/mol.

Wird reines Ammoniumnitrat Uber seinen Schmelzpunkt
erhitzt, wird zun&chst Energie fiir die endotherme Dissozia-
tion verbraucht; mit Ansteigen der Temperatur nehmen die
exothermen Reaktionen zu. Aufgrund der hohen Aktivie-
rungsenergie fir die thermische Zersetzung von Ammonium-
nitrat und der Uberlagerung von exothermen und endo-
thermen Reaktionen kommt es zu einer sogenannten
druckabhangigen Selbstbegrenzungstemperatur, die bei
~kontrollierten“ Zersetzungen bei ca. 292 °C liegt. Wird das
Abstromen der Zersetzungsgase jedoch verhindert und
erfolgt weitere Energiezufuhr, beginnt ab ca. 300 °C die ,,un-
kontrollierte* thermische Zersetzung, d. h. die Geschwin-
digkeit der Zersetzung nimmt rapide zu und kann in die
Detonation® ibergehen.

Durch katalytisch wirkende Substanzen, wie z. B. Sauren,
Halogenide und Schwermetalle, wird bereits in der Schmel-
ze ein Uberschuss an HNO, bzw. der Reduktions-/Zerfalls-
produkte NO, NO,, NOClI gebildet, die unter Beteiligung von

2NH,*+N,O, — 2N, + 3 H,0 AH = - 335 kd/mol
stark exotherm reagieren.

Die BAM untersuchte die exotherme Zersetzung von
Ammoniumnitrat-Schmelzen (AN-Schmelzen) bei Zugabe
von katalytisch wirksamen Stoffen, z. B. Chloriden und
Schwermetallen wie Kupfer. Diese Schmelzen (jeweils
1000 g) wurden in ein oben offenes Dewargefal? gefullt und
bei einer vorgegebenen Temperatur ber einen langeren
Zeitraum gelagert. Der Temperaturverlauf der Schmelzen
wurde zeitabhangig verfolgt.

Abb. 1 zeigt den thermischen Verlauf einer reinen AN-
Schmelze im Vergleich zu AN-Schmelzen, die mit unter-
schiedlichen Anteilen an Chloriden versetzt wurden. Bei der
AN-Schmelze mit 0,15 % Cl wurde bei einer Lagertemperatur
von 180 °C ein Temperaturmaximum von 216 °C bestimmt.
Die katalytische Wirkung der Chloride basiert auf der Bil-
dung von leichtflichtigen Chlorid-Verbindungen wie HCI,
NOCI. Diese kdnnen bei geringeren Konzentrationen im Laufe
der Zersetzung vollstandig ausgasen, der katalytische

Y Umsetzung, bei der die chemische Reaktion mit einer StoRwelle
gekoppelt ist; hohe Druck- und Temperaturspriinge leiten momentane
chemische Umsetzungen ein.
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Abb. 1
Thermische Zersetzung von AN bei Zugabe von Chloriden

Effekt wird verringert und die Temperatur der Schmelze sinkt.
Eine vollstandige Zersetzung der Schmelze wurde nicht
beobachtet. Bei hdheren Chlorid-Konzentrationen steigt die
Geschwindigkeit der exothermen Reaktionen so schnell an,
dass sich die gesamte Schmelze in einer durchgehenden
Reaktion (run away) zersetzt.

Auch Schwermetalle wie Kupfer kdnnen in der Lage sein,
die thermische Zersetzung in Richtung stéarkerer exothermer
Reaktionen zu verschieben. Kupfer-lonen katalysieren in
Gegenwart von Chlorid-lonen die exotherme Zersetzung stér-
ker als nur Chlorid-lonen. In den Untersuchungen konnte
kein gravierender katalytischer Effekt der Kupfer-lonen
innerhalb des Messzeitraums bei Abwesenheit von Chlorid-
lonen beobachtet werden.

Die Beispiele zeigen, dass durch Zusatze (auch in kleinen
Mengen, im Bereich von Kontaminationen) der Verlauf der
thermischen Zersetzungen beschleunigt und vor allem stark
exotherme Reaktionen im Ammoniumnitrat initiiert werden
kénnen. Solche stark exothermen Zersetzungen kodnnen,
wenn der Abzug der Zersetzungsgase verhindert wird und
es dadurch zum Druckaufbau kommt, in eine Detonation
Ubergehen.

Beispiel: 1947 Texas City, in einem Schiff ging Ammonium-
nitrat durch ein Feuer in einem der Laderdume in die thermi-
sche Zersetzung uber. Da die Luken geschlossen wurden,
konnte sich der Druck im Inneren weiter aufbauen, die exo-
thermen Zersetzungen nahmen zu und es kam zur Detona-
tion mit mehr als 600 Toten.

Gepriift wird das unterschiedliche thermische Verhalten von
AN-haltigen Zubereitungen im sogenannten Trog-Test, be-
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Abb. 2
Thermische Zersetzung von AN mit Chloriden und/oder Kupfer
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schrieben als Testserie S.1 in den internationalen Trans-
portbestimmungen[2].

Die ammoniumnitrathaltigen Zubereitungen werden in
einen Trog (150 mm x 150 mm x 500 mm) gefillt und mit
einer Heizplatte von 250 W Leistung auf einer Flache von
200 cm? zwei Stunden lang erhitzt. AnschlieRend wird die
Heizplatte ausgeschaltet und die Temperaturanderungen ver-
folgt. Die Zersetzungsfront wird mit Hilfe von sechs Ther-
moelementen und anhand der Schwelstrecke bestimmt.
AN-haltige Zubereitungen, bei denen auch nach Abschalten
der Heizquelle die thermische Zersetzung weitergeht, so dass
die gesamte Masse im Trog zersetzt wird, sind zur selbst-
unterhaltenden fortlaufenden thermischen Zersetzung fahig.

Abb. 3
A) Stahlplatte, B) Gasbrenner bzw. Heizplatte, C) Hitzeschild,
D) Gestell, E) Drahtnetz

Diese Prifmethode gestattet es, Zubereitungen entspre-
chend der Fahigkeit zur selbstunterhaltenden thermischen
Zersetzung zu klassifizieren und entsprechende Anforderun-
gen an den Umgang, die Lagerung und den Transport zu
stellen.

Detonationsfahigkeit von
Ammoniumnitrat

Ammoniumnitrat ist kein explosionsgefahrlicher Stoff ? im
Sinne des Sprengstoffgesetzes [3] und der Prifmethode A14
der Richtlinie 92/69/EWG [4].

Ammoniumnitrat ist jedoch ein detonationsfahiger Stoff, der
bei Initierung durch einen entsprechend starken Detonations-
stol’ detonieren kann. Die Detonationsféhigkeit hangt dabei
von einer Vielzahl von Faktoren ab, z. B. der Zusammenset-
zung (vor allem dem Anteil an AN und verbrennlichen
Bestandteilen), der Dichte, der Starke des Detonations-
stolles, dem Einschluss und dem Ladungsdurchmesser.
Die Sprengwirkung von reinem Ammoniumnitrat ist zu
gering, so dass reines Ammoniumnitrat nicht als gewerbli-
cher Sprengstoff verwendet wird. Ammoniumnitrat ist jedoch
ein Hauptbestandteil vieler gewerblicher Sprengstoffe.

2 Als explosionsgefahrlich gelten Stoffe, die bei einer nicht auBergewohn-
lichen mechanischen, thermischen oder anderen Beanspruchung zur
Explosion gebracht werden kénnen. Die Explosionsgeféhrlichkeit wird
mittels BAM-Fallhammer, BAM-Reibapparat und Koenen-Test gepriift.
Explosionsgefahrlich sind Stoffe, die bei einem der drei Prufverfahren
(Fallhammer bei einer Schlagenergie < 40 J, Reibapparat bei einer Reib-
stiftbelastung von < 360 N, Stahlhiilsentest (Koenen-Test) bei einer
Disendffnung von = 2 mm) zur Reaktion kommen.



Tabelle 1

Trauzel-Test[5] Weiterleitung der Detonation im Weiterleitung der Detonation im
Nitropenta- 50/60-Stahlrohr [6] mit 50 g Hexogen 50/60-Stahlrohr nur mit Ziinder
Sprengkapsel Nr. 8 | Booster + Ziinder

reines AN 178 ml/dag ja nein

AN + 5,5 % Ol

KorngroRe 0,5 mm

bis 1,0 mm 286 ml/dag ja ja

AN + 5,5 % Ol

KorngroRe kleiner

0,5 mm 353 ml/dag ja ja

TNT 300 ml/dag ja ja

Die genauen Beschreibungen der Priifmethoden sind der angegebenen Literatur zu entnehmen.

Die Sprengwirkung von AN kann durch Zugabe von ca. 6 %
eines verbrennlichen Bestandteils (z. B. Diesel- oder
Spindeldl) so gesteigert werden, dass derartige Zubereitun-
gen als sogenannte ANFO-Sprengstoffe (Ammonium
Nitrate Fuel Oil) z. B. im Kalibergbau gewerblich genutzt
werden kdénnen.

Die Tabelle 1 zeigt die Sprengwirkung (Trauzel-Test) und die
Fahigkeit zur Detonationsweiterleitung von reinem AN und
Zubereitungen von AN und Ol im 50/60-Stahlrohr bei unter-
schiedlich starkem Detonationssto3. Ammoniumnitrat mit
mehr als 0,2 % verbrennlichen Bestandteilen wird nach den
internationalen Transportvorschriften der Klasse 1 zugeord-
net und unterliegt in der Bundesrepublik Deutschland dem
Sprengstoffgesetz.

Die Entwicklung einer geeigneten Priifmethode musste zum
einen die geringere Empfindlichkeit gegentiber einem
Detonationsstof’ und zum anderen den relativ groBen Kriti-
schen Durchmesser AN-haltiger Zubereitungen beriicksich-
tigen.

Bei Ladungen, die einen bestimmten Durchmesser unter-
schreiten wird eine Detonationsfront nicht ausgebildet und
die Detonation reisst ab. Man nennt diesen Durchmesser
den kritischen Durchmesser [7].

Sowohl auf nationaler als auch auf internationaler Ebene wird
fur die Prifung auf Detonationsfahigkeit von AN und AN-
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Abb. 4
Versuchaufbau, genaue Beschreibung in den Unterlagen zu den
Versuchsvorfiihrungen

haltigen Zubereitungen der sogenannte 4-Zoll-Stahlrohr-Test
verwendet, der im folgendem genauer vorgestellt werden
soll.

Die Dungemittel werden in einem 4-Zoll-Stahlrohr einge-
schlossen und dem Detonationsstol? einer Verstarkungs-
ladung unterworfen. Die Verstarkungsladung besteht aus
500 g Plastiksprengstoff und wird mittels eines 10 g Hexo-
gen-Presskorpers zentral initiiert. Die Detonationsfort-
pflanzung wird aufgrund des Grades der Stauchung einer
Serie von sechs Bleizylindern (Hohe jeweils 10 cm) bestimmt,
auf denen das Stahlrohr zur Priifung waagerecht auflag [8].

In der Tabelle 2 sind die Ergebnisse von Priifungen in 2-Zoll-
(50/60-Stahlrohr) und 4-Zoll-Stahlrohren dargestellt. Reines
kristallines Ammoniumnitrat zeigt im 50/60-Stahlrohr nur eine
teilweise Weiterleitung der Detonation, ist im 4-Zoll-Stahl-
rohr bei einem stérkeren Detonationsstol jedoch zur vollstan-
digen Weiterleitung der Detonation fahig.

Fur die Detonationsweiterleitung ist neben dem Durchmes-
ser und der Stéarke des DetonationsstoRes auch der Ein-
schluss von Bedeutung. Versuche in Stahlrohren mit 4-Zoll-
Innendurchmesser und einer Verstarkungsladung von 500 g
Plastiksprengstoff zeigen, dass bei stéarkerem Einschluss
(Wanddicke 8 mm) eine vollstdndige Weiterleitung beobach-
tet wird, wahrend bei einer Wanddicke von 5,5 mm die
Detonation nicht vollstdndig weitergeleitet wird (s. Tabelle 3).

Die Detonationsfahigkeit von AN bzw. AN-haltigen Zuberei-
tungen wird auch von der Schuttdichte beeinflusst. Dieser
Einfluss soll im folgenden an den Prufergebnissen einer aus-
kristallisierten Schmelze, bestehend aus 97 % AN und 3 %
Wasser, verdeutlicht werden (s. Tabelle 4). Im ersten Ver-
such wurde die auskristallisierte Schmelze mechanisch zer-
kleinert, in einem 4-Zoll-Stahlrohr eingeschlossen und dem
Detonationsstol? einer Verstarkungsladung unterworfen. Im
zweiten Versuch wurde die Zubereitung aufgeschmolzen, im
Stahlrohr auskristallisiert und dem Detonationsstof3 einer
Verstarkungsladung unterworfen. Die Verstarkungsladung
bestand in beiden Versuchen aus 500 g Plastiksprengstoff
und wurde mittels eines 10 g Hexogen-Presskorpers zen-
tral initiiert.

Die Detonationsfahigkeit von AN und AN-haltigen Zuberei-
tungen ist von einer Vielzahl von Faktoren abhangig. Das
Prufverfahren auf Detonationsfahigkeit stellt einen Kompro-
miss dar, indem versucht wurde, moglichst viele kritische
Faktoren zu vereinen. Vor der Prufung wird das Prifmuster
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Tabelle 2

50/60-Stahlrohr mit 50 g Hexogen-Booster 4-Zoll-Stahlrohr mit Verstarkungsladung
AN kristallin Versuch wurde nicht durchgefiihrt, da im 4-Zoll-Stahlrohr
nur eine vollstandige Weiterleitung zu beobachten
gewesen ware.
vollstdndige Detonationsweiterleitung
AN pords,
extra
vollstdndige Detonationsweiterleitung
teilweise Detonationsweiterleitung
Tabelle 3

Wanddicke (8 + 0,4) mm

Wanddicke (5,5 + 0,2)

Stauchung der Pb-Zylinder

Stauchung der Pb-Zylinder

Rohrrest 0 cm
nicht reagierte Substanz 0 cm

in mm in mm
112 |3 |4 |5 |6 11234 5]|6
AN, 99,2 %, 0,3 % H,0 | 33|36 |36 |35| 36 | 37 15/0/0| 0] 0O

Rohrrest 39 cm
nicht reagierte Substanz 38 cm

Tabelle 4
mechanisch im Stahlrohr
zerkleinerte auskristallisierte
Schmelze Schmelze
Ladedichte 0,7 g/cm? 1,4 g/cm3
Rohr erhalten | 0 cm 58 cm
Hohe nicht
reagierter
Substanz 0cm 67 cm
Bewertung vollstdndige Weiterleitung | keine
der Detonation Weiterleitung

einem funfmaligen Temperaturzyklus unterworfen: Erwarmen
auf 50 °C und anschieBend Abkihlen auf 25 °C. Die Pruf-
muster durchlaufen somit fiinfmal den kritischen Kristall-
phasenumwandlungspunkt von 32 °C, die Porositat wird er-
hoht und ggf. damit die Dichte verringert. Es wird, da AN
und AN-haltige Zubereitungen nur mit einem starken Deto-
nationsstoll zur detonativen Umsetzung kommen, eine
Verstarkungsladung von 500 g und ein Stahlrohr mit einem
4-Zoll-innendurchmesser, Wanddicke 5,0 mm bis 6,5 mm,
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verwendet. Bei Verwendung groRerer Verstarkungsladungen
und gréRer Innendurchmesser wirde ggf. die eine oder an-
dere AN-haltige Zubereitung zur Detonationsweiterleitung
fahig sein. Hier musste jedoch eine Abwagung getroffen
werden, zumal groBe Massen an Prifmustern manuell
schwer zu handhaben sind und der Bau geeigneter Prifein-
richtungen Probleme bereiten drfte.

Die Prufung auf Detonationsféhigkeit im 4-Zoll-Stahlrohr dient
der Unterscheidung zwischen einem DetonationsstolR emp-
findlicheren und unempfindlicheren AN-haltigen Zubereitun-
gen.

Zusammenfassung

Generell werden im Anhang V Nr. 2 der Gefahrstoffver-
ordnung alle AN-haltigen Zubereitungen geregelt, die einen
Ammoniumnitratgehalt von mehr als 10 % haben. Entspre-
chend den jeweiligen Gefahrlichkeitsmerkmalen werden sie
in Gruppen eingeteilt.

AN-haltige Zubereitungen, die mehr als 70 % Ammonium-
nitrat bzw. 45 % Ammoniumnitrat mit Ammoniumsulfat ent-



halten, werden prinzipiell als detonationsfahig betrachtet
(Gruppe A). Bei der Lagerungen mussen Schutzabstéande
zur Offentlichkeit eingehalten werden und es diirfen nur Teil-
mengen von maximal 25 t gelagert werden. Zubereitungen,
die den 4-Zoll-Stahlrohr-Test bestehen, kdnnen erleichtern-
de Bedingungen in Anspruch nehmen, z. B. Reduzierung
des Schutzabstandes um die Halfte und Erhéhung der Teil-
menge auf 100 t.

AN-haltige Zubereitungen, die zur fortlaufenden selbstunter-
haltenden thermische Zersetzung fahig sind, werden der
Gruppe B zugeordnet. Fir die Gruppe B werden besondere
MalRnahmen zum Schutz vor thermischer Beanspruchung
und beziglich des Brandschutzes gefordert.

Besonderer Dank gilt Herrn Kebben, Frau Fourier und Herrn
Sommermeier fur die Durchfiihrung der Versuche.
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