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1. JAHRGANG

Gelostes Acetylen - Sichere
Handhabung von Acetylen unter Druck
in mit porosen Massen und
Losungsmitteln praparierten Behaltern

Mitteilung aus der Bundesanstalt fiir Materialprifung (BAM) in Berlin

Dr.-Ing. Karl-Heinz M&|ler und Dipl.-Phys. Gerrit Marcks

1. Allgemeine Vorbemerkungen

Fiir bestimmte Arten von Anlagen, die
mit Riicksicht auf ihre Gefahrlichkeit
zum Schutze von Beschéftigten und
Dritten  einer besonderen  Uber-
wachung bediirfen, ist in der Bundes-
republik Deutschland nach §24 der
Gewerbeordnung [1] die Bundesregie-
rung erméchtigt, Rechtsverordnungen
zu erlassen, technische Vorschriften zu
veroffentlichen und technische Aus-
schiisse einzusetzen. Hiervon hat die
Bundesregierung Gebrauch gemacht
und unter anderem fiir Acetylenanla-
gen und Calciumcarbidlager die Ace-
tylenverordnung [2] wund fiir orts-
bewegliche Behilter und iiber Fill-
anlagen fiir Druckgase die Druckgas-
verordnung [3] erlassen. Sowohl im
DruckgasausschuB als auch im Ace-
tylenausschuB sind Mitarbeiter der
Bundesanstalt fiir Materialpriifung als
ordentliche und stellvertretende Mit-
glieder und in Unterausschiissen der
beiden technischen Ausschiisse als
Experten bei der Aufstellung der
technischen Regeln fiir Acetylenanla-
gen und Calciumcarbidlager (TRAC)

Dr.-Ing. Karl-Heinz Médller,
und Professor und
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[4] und der technischen Regeln Gase
(TRG) [5] vertreten. Bei der Aufstel-
lung solcher technischer Regeln wer-
den auch die aus Untersuchungen der
Bundesanstalt fiir Materialpriifung ge-
wonnenen sicherheitstechnischen Er-
kenntnisse beriicksichtigt. Damit wird
auf dem Spezialgebiet der Sicher-
heitstechnik der Druckgase, der Gas-
gerdate und im besonderen der Ace-
tylene der Auftrag zur stetigen Wei-
terentwicklung der chemischen Sicher-
heitstechnik gemaB §2 (1) des Erlas-
ses des Bundesministers fiir Wirt-
schaft iiber die Bundesanstalt fiir
Materialpriifung vom 1. 9. 1964 erfiillt.

2. Zerfallsfahigkeit von Acetylen

Im Acetylenmolekiil HC= CH sind die
beiden C-Atome durch eine Dreifach-
bindung miteinander verbunden. Diese
Dreifachbindung ist die Ursache fiir
die groBe Reaktionsfreudigkeit des
Acetylens. So vorteilhaft diese fiir
Synthesen in der organischen Chemie
ist [6, 7], so nachteilig wirkt sich das
in sicherheitstechnischer Hinsicht aus
[8, 9]. Infolge der Dreifachbindung ist
Acetylen eine endotherme Verbin-
dung, d.h. eine Verbindung, bei de-
ren Bildung aus den Elementen Warme
verbraucht wird. Solche Verbindungen
mit negativen Bildungswdrmen neigen
zum Zerfall, wobei je nach Verbindung

und Reaktion teilweise betrachtliche
Wiarmemengen frei werden. So werden
beim Zerfall von 1 Mol Acetylen —
ohne Beriicksichtigung von méglichen
Nebenreaktionen — etwa 54 kcal frei.
So ein Acetylenzerfall — und zwar
ohne Sauerstoff — kann je nach den
vorliegenden Bedingungen, die von
verschiedenen Faktoren abhéngen,
wie z. B. vom Druck, von der Tempera-
tur, von den GefaBabmessungen, von
Rohrweite und Rohrldnge, deflagra-
tionsartig oder detonativ verlaufen [6,
8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15]. Hierbei
kénnen Druckspitzen auftreten, die bei
Deflagrationen das zehn- bis elffache
und bei Detonationen das 50- bis 350-
fache des absoluten Anfangsdruckes
betragen koénnen. Es ist versténdlich,
daB wegen der Zerfallsneigung des
Acetylens und der Gefahren und nicht
immer vorhersehbaren Folgen beim
explosiven Zerfall (Bild 1) bei der
Handhabung des Acetylens beson-
dere sicherheitstechnische MaBnah-
men eingehalten werden miissen.

3. Gelostes Acetylen

In der Bundesrepublik Deutschland
darf Acetylen nur dann in ortsbeweg-
liche Behilter unter Druck gefiillt und
in den Handel gebracht werden, wenn
die Behilter, die Flaschenventile oder
sonstige fiir die Sicherheit des Behil-
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ters wichtige Einrichtungen den Bedin-
gungen der Druckgasverordnung [3]

entsprechen und die Behélter mit
einer porésen Masse und mit L&-
sungsmittel versehen sind. Porése
Masse und Lésungsmittel miissen nach
§ 14 Druckgasverordnung von der nach
Landesrecht zustdndigen Zulassungs-
behérde in  der Bundesrepublik
Deutschland zugelassen sein [16]. Das
sind in der Regel die Ministerien oder
Senatsdienststellen fiir Arbeit und
Sozialordnung, im Land Nordrhein-
Westfalen die Regierungsprésidenten.

Die porése Masse soll den Behilter
vollstandig ausfiillen (Bild 2), denn nur
auf diese Weise wird die Aufgabe der
porédsen Masse, das Ldschen eines
méglichen und in den Behélter laufen-
den Acetylenzerfalls (Bild 3), gewahr-
leistet. Unterstiitzt wird die flammen-
|6schende Wirkung der porésen Masse
durch die phlegmatisierende Wirkung
des Lésungsmittels [17, 18, 19]. Wer-
den die Zulassungsbedingungen oder
sonstige Auflagen bei der Handha-
bung des Acetylens eingehalten, ist
ein sicherer Umgang des Acetylens in
mit porésen Massen und L&ésungsmit-
teln gefiillten Behéltern, d. h. in Form
des ,Gelésten Acetylens® méglich.
Ein Abweichen von den Auflagen je-
doch kann zum Versagen der |6schen-
den Wirkung der porésen Massen und
im unglinstigsten Falle zum Bersten
des Behdlters fiihren (Bild 4).

4. Sicherheitstechnische Untersuchun-
gen an Acetylenflaschen

Grundlage der Zulassung von pordsen
Massen und L&sungsmitteln fiir Ace-
tylenflaschen ist die sicherheitstech-
nische Beurteilung durch die Bundes-
anstalt fiir Materialpriifung, die die
Untersuchungen tiber die Eignung der
porésen Massen und L&sungsmittel im
Rahmen des Zulassungsverfahrens
nach § 14 Druckgasverordnung vorzu-
nehmen hat [3, 16]. Die Zulassungs-
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untersuchungen werden nach dem ge-
genwiartigen Stand der Technik auf
diesem Sektor weitgehend in Anleh-

nung an die Vorschlige des ISO-
Normblatt-Entwurfes  [20]  durchge-
fuhrt') [21, 22, 23]. An dem ISO-

Normblatt-Entwurf hat die Bundesan-
stalt fiir Materialpriifung maBgeblich
mitgewirkt. Aufgebaut wurde hierbei
auf die ersten in Deutschland 1915 im
Auftrag des PreuBischen Ministeriums
fiir Handel und Gewerbe von der
Zentralstelle  fiir  wissenschaftlich-
technische Untersuchungen in Neu-
babelsberg [24], spiter nach 1920 auf
die von der Chemisch-Technischen
Reichsanstalt (CTR) unter Rimarski
und Konschak in Berlin-Plétzensee
[25, 26, 27] und nach 1945 auf die von
der Materialpriifanstalt vereinigt mit
der Chemisch-Technischen Reichsan-
stalt (MPA/CTR) unter Konschak in
Berlin-Dahlem [28]  durchgefiihrten
Untersuchungen an mit porésen Mas-
sen und Loésungsmitteln gefiillten Ace-
tylenflaschen.

Nach Absatz Il eines Merkblattes fiir
das Verfahren der Zulassung von po-
résen Massen und von Lésungsmitteln
fur Acetylen nach § 14 Abs.7 der
Druckgasverordnung [16] umfaBt die
Untersuchung im Rahmen des Zulas-
sungsverfahrens von porésen Massen
und Lésungsmitteln folgende Teilprii-
fungen:

1. Verfahrenspriifung im Werk, in dem
die porése Masse hergestellt wird,

2. Verfahrenspriifung in den Werken,
in denen die porése Masse in die
Behilter eingefiillt wird,

3. Bestimmung der Porositdt der
Masse,

1) Die technische Regel Gase (TRG) iiber die
Priifung poréser Massen und L&sungsmittel
liegt im 5. Entwurf vor. An den Vorarbeiten und
an der weiteren Bearbeitung der Richtlinien
zur Priifung poréser Massen und Lésungsmittel
ist die Bundesanstalt fiir Materialpriifung maB-
geblich beteiligt.

4. Fallversuche,

5. Innenziindversuche,
6. Erw#rmungsversuche,
7.

Priifungen, daB die porése Masse

und das Ldsungsmittel den Behil-

terwerkstoff nicht angreifen und
weder untereinander noch mit dem

Acetylen schadliche Verbindungen

eingehen,

8. Prifung der technischen Daten der
Ausgangsstoffe, soweit erforder-
lich,

9. Ist die Zulassung einer porésen
Masse fiir Behilter unterschied-
licher Herstellungsart und unter-
schiedlicher Abmessungen bean-
tragt worden, so ist die porése
Masse in Behiltern jeder angege-
benen Herstellungsart und GréBe
zu prifen, es sei denn, die sicher-
heitstechnische Beurteilung ist auf
andere Art und Weise méglich (vgl.
Lit. [29]).

Von diesen Untersuchungen ist der

Innenziindversuch die wichtigste Prii-

fung. Beim Ziindversuch wird gepriift,

ob die porése Masse eine eingeleitete

Acetylenzersetzung zum  Stillstand

bringen kann. Nach dem gegenwirti-

gen Stand des Priifverfahrens geht

Bild 2. Langsschnitt durch eine Acetylen-
flasche. Der Behilter ist vollstindig mit
einer pordésen Masse ausgefiillt.



Bild 3.

Langsschnitt durch eine Acetylen-
flasche nach dem Ziindversuch. Die Schwir-
zungen im Kopf der Flasche stammen von
dem bei der Acetylenzersetzung entstan-
denen RuB.

der eigentlichen Ziindung ein zehn-
maliger Fall der mit poroser Masse,
Lésungsmittel und Sattigungsacetylen
gefiillten Acetylenflasche aus 70cm
Héhe mit dem FlaschenfuB senkrecht
nach unten auf eine Kunststoffplatte
voraus. Ohne Ausbesserung der mdg-
licherweise durch den Fallversuch ent-
standenen Schdden in oder an der
Masse — RiBbildung, Hohlraumbildung
— werden die Flaschen mit Acetylen
gefiillt, und zwar mit 5 Gew.-% Ace-
tylen mehr, als spéater fir den prakti-
schen Betrieb vorgesehen ist. Nach
dem Fiillen mit Acetylen werden die
Behilter mehrere Tage senkrecht und
anschlieBend mindestens fiinf Tage
waagerecht gelagert. Die mehrtdgige
senkrechte Lagerung erméglicht der in
der Flasche befindlichen Acetylen/
Aceton-Lésung im allgemeinen eine
Gleichgewichtseinstellung, denn un-
mittelbar nach dem Fiillen der Fla-
schen mit Acetylen ist die Acetylen/
Aceton-Verteilung nicht gleichmaBig.
Durch die waagerechte Lagerung soll
eine  mdgliche Verschiebung des
Schwerpunktes der Acetylen/Aceton-
Lésung im Behélter festgestellt wer-
den. Ein AbflieBen der Acetylen/Ace-
ton-Lésung zum Flaschenkopf kann
sich ungiinstig auf die sichernde Wir-
kung der porésen Masse auswirken
[21, 22, 30]. Um eine in den Sommer-
monaten mégliche Erwdrmung der
Acetylenbehélter bei der Priifung zu
beriicksichtigen, werden die Flaschen

vor dem Ziindversuch fiir drei Stun-
den in ein auf 35° C erwdrmtes Was-
serbad gestellt. Vergleichende Ziind-
versuche an verschiedenen porésen
Massen haben ergeben, daB auch eine
Erwarmung der Acetylenbehilter die
sichernde Wirkung der porésen Mas-
sen ungiinstig beeinfluBt [21, 22, 31].

Die Ziindversuche an Acetylenfla-
schen werden von der Bundesanstalt
fiir Materialpriifung auf dem Versuchs-
gelande im Grunewald ausgefiihrt
(Bild 5). Die verwendete Versuchsan-
ordnung (Bilder 6 und 7) — Ziinden
der Flasche in einer besonderen
Ziindgrube und Abdecken der Grube
durch einen auf Schienen verschiebba-
ren 5 t schweren Wagen — hat sich
gut bewihrt. Der pyramidenférmig
ausgefiihrte Boden des Wagens ver-
hindert das Herausschleudern von
Flaschenteilen, wenn Flaschen beim
Ziindversuch bersten.

Der Zerfall des Acetylens wird durch
einen durchschmelzenden Platindraht
in einer auf die Flasche geschraubten
Zindkammer (Bild 8) eingeleitet. Der
Platindraht hat eine Lange von 90 mm,
einen Durchmesser von 0,15 mm und
ist in Form einer Wendel in die Elek-
troden eingespannt. Die Ziindspan-
nung betragt 110 Volt =~. Mit zwei
Thermoelementen wird die Tempera-
tur am Kopf der Flasche und in 2/5-
Flaschenhéhe gemessen. Im allgemei-
nen ist mit einem Versagen der Masse
und einem Bersten des Behilters zu
rechnen, wenn die Temperatur nach
der Ziindung auBen an der Flasche
Werte iiber 100 bis 150° C erreicht.
Die Bilder 9 und 10 veranschaulichen
die Auswirkungen beim Bersten von
Acetylenflaschen, wenn die porésen
Massen den Acetylenzerfall nicht auf-
halten kénnen. Eine porése Masse hat
die kombinierte Fall- und Ziindprii-
fung bestanden, wenn mindestens drei
Behélter der beantragten Art und
GroBe diese Priifung iberstehen und

Bild 5.

Modell der Versuchsan-
lagen zur Prifung explo-
siv zerfallsfahiger Stoffe
auf dem Versuchsgelinde
in Berlin-Grunewald.

Bild 4. Beim Ziindversuch geborstene
Acetylenflasche. Die porése Masse konnte
den eingeleiteten Acetylenzerfall nicht zum
Stillstand bringen.

die Behélter nicht innerhalb von 24
Stunden nach der Ziindung bersten.

In Verbindung mit dem in Bild 11
wiedergegebenen Diagramm [32] kann
durch systematische Ziindversuche die
optimale Acetylen/Aceton-Fiillkombi-
nation fiir jede beliebige porose
Masse bestimmt werden. Das Dia-
gramm gibt den Zusammenhang zwi-
schen dem Acetylenfiillgewicht G (in
kg Acetylen je Liter Wasservolumen,
dem Acetonfiillgewicht G. (in kg Ace-
ton je Liter Wasservolumen), dem
Fiillverhdltnis C (in kg Acetylen je kg
Aceton), der Porositat der Masse P
(in Prozent) und dem freien Volumen
F in den Behdltern (in Prozent des
Wasservolumens der Behilter) wieder.
Das Wasservolumen ist das fiir das
Acetylen und die Acetylen/Aceton-
Lésung noch zur Verfiigung stehende
Volumen, wenn vom Rauminhalt des
Behélters das von der porésen Masse
eingenommene Volumen abgezogen
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wird. Auf der RID-Fiillkennlinie liegen
alle Fillkombinationen, die der RID-
Bedingung [33] geniigen. Die RID-
Bedingung besagt, daB die Menge des
Losungsmittels (Aceton), bezogen auf
15° C, so bemessen sein muB, daB die
VergroBerung, die sein Volumen durch
die Aufnahme von Acetylen bis zum
Filldruck erfahrt, im Inneren der po-
résen Masse einen Raum frei |4Bt,
der mindestens 12 % des Wasservo-

lumens entspricht, das das GeféaB
fassen kann. Die [SO-Priifkennlinie
gibt die Fillbedingungen fiir den

Ziindversuch wieder, wenn spiter in
der Praxis noch 12 % freies Volumen
bei 15° C vorhanden sein soll.

Durch weitere systematische Ziind-
versuche unter Fiillbedingungen, die
im Bild 11 links und unterhalb der
RID-Fiillkennlinie liegen, werden un-
ter Beriicksichtigung der 5%igen Ace-
tylenuiberfiillung die Fullgewichte an
Acetylen und Aceton ermittelt, bei
denen ein eingeleiteter Acetylenzerfall
von der pordsen Masse gerade noch
aufgehalten wird, wenn das freie Vo-
lumen in den Flaschen mehr als 12 9,
des Wasservolumens der Flaschen be-
tragt.
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Im Diagramm in Bild 12 ist ein Bei-
spiel fiir eine porose Masse mit der
Porositdat von P = 80 9%, eingetragen.
Es bedeuten X = Flasche ist bei Ziin-
dung geborsten und O = Flasche hat
den Ziindversuch tiberstanden. Die Ver-
bindungslinien der Punkte, wo die po-
résen Massen den eingeleiteten Ace-
tylenzerfall gerade noch aufhalten,
stellen im Bild 12 im Bereich des
freien Volumens F zwischen 12 und
24 % in erster Naherung gerade Li-
nien dar. Die sich aus diesen Linien
unter Berticksichtigung der Sicher-
heitsspanne von 5 Gew.-% Acetylen-
tberfiillung beim Ziindversuch erge-
bende Linie CD grenzt alle zuldssigen
Fullungen an Acetylen und Aceton
fur eine bestimmte porése Masse in
der untersuchten Flaschentype ab. Die
Linie CD ist die fiir eine bestimmte
Masse charakteristische Massen-Kenn-
linie. Alle zuldssigen Fiillungen an
Acetylen und Aceton werden in dem
Diagramm Gp = f (G_) in Bild 12
durch die Flache unterhalb der Linie
DC und CM gekennzeichnet. Die im
Diagramm in Bild 12 enthaltenen Ace-
ton-Toleranzlinien geben im Schnitt-
punkt mit der Massen-Kennlinie DC

Bild 7.

Versuchsstand fiir Zind-
versuche an Acetylenfla-
schen zur Priifung der
sichernden Wirkung poré-
ser Fillmassen. Absen-
ken einer fiir den Ziind-
versuch vorbereiteten
Acetylenflasche.

die unterste Grenze fiir das Aceton-
fullgewicht an, wenn bei gegebenem
Acetylenfiillgewicht Toleranzen zwi-
schen dem Hochst- und Mindestge-
wicht an Aceton erwiinscht sind, zum
Beispiel bei der Handhabung von
Acetylen in Form von Flaschenbiindel.
Die Hochst-Acetonfiillgewichte sind
gegeben durch die Schnittpunkte der
Acetylenfiillgewichtslinien (z. B. FE,
LK) mit der RID-Fillkennlinie (Linie
CM).

Die Ziindversuche werden mit einer
Acetylenbeladung durchgefiihrt, die
nur etwa 5 Gew.-% liber den spiter
maximal gewiinschten Werten liegen.
Der Sicherheitsabstand ist im Ver-
gleich zu dem auf anderen Gebieten
tiblichen Sicherheitsabstand gering.
Der in der Praxis vorliegende Sicher-
heitsabstand ist jedoch im allgemeinen
gréBer. Dies ist einmal darauf zuriick-
zufiihren, daB es Schwierigkeiten be-
reitet, die Acetylenflaschen mit den
maximal zuldssigen Werten zu fiillen.
Aus diesem Grunde kommen zum Bei-
spiel die 40-l-Flaschen mit einer um
etwa 5 Gew.-% niedrigeren Beladung
als zuldssig in den Handel. Bei der
Ziindpriifung wird das individuelle
Flaschenvolumen beriicksichtigt, im
Fillwerk jedoch wird meist nach dem
Standardwert gefiillt. Zum Beispiel
wird eine 40,6--Flasche wie eine 40,0-
I-Flasche behandelt. Da die Flaschen
fast immer ein iiber den Standardwer-
ten liegendes Volumen haben, wird
hierdurch der Sicherheitsabstand ver-
gréBert. Die Wahrscheinlichkeit, daB
zum Beispiel ein Flammenriickschlag
erfolgt, ist wahrend der gesamten Ent-
nahmezeit gleich groB. Mit der Még-
lichkeit einer weitergehenden Ausbrei-
tung der Acetylenzersetzung in der
porésen Masse ist jedoch nur bei ho-
hen Acetylenbeladungen zu rechnen.
Der geringe Sicherheitsabstand ist
mithin nur wéhrend eines geringen
Teiles der Betriebszeit gegeben.

Die Zahl der Flaschen bei der Prii-
fung (fiir jeden Versuch nur drei Fla-
schen) ist im Verhéltnis zur Zahl der
in den Handel gebrachten klein. An-
dererseits ist die Zahl der Umldufe
der Flaschen im Jahr relativ groB —
nach Schitzungen der Acetylenindu-
strie wird im Mittel jede Flasche sie-
ben bis achtmal pro Jahr gefiillt (40-I-
Flaschen) — und es geschehen ver-
gleichsweise wenig Unfille mit Ace-
tylenflaschen. Die geringe Zahl der
Unfélle ist eine Bestdtigung fiir die
Richtigkeit der von der Bundesanstalt
fiir Materialpriifung angewandten Priif-
methoden auf dem Gebiet des ,Ge-
|6sten Acetylens®.

5. Zusammenfassung

Wegen der Fahigkeit des Acetylens
zum exothermen Zerfall und der Ge-
fahren der dabei verlaufenden explo-



1. Flaschenventil

2. Ziindkopf

3 Azetylenflasche
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Bild 8.
versuche an Acetylenflaschen zur Priifung
dersicherndenWirkung von porésenMassen.

Ziindkammer-Einrichtung fiir Ziind-

siven Umsetzungen darf Acetylen nur
unter bestimmten sicherheitstechni-
schen Bedingungen gehandhabt wer-
den. In der Bundesrepublik Deutsch-
land ist die Handhabung des Ace-
tylens durch die Acetylenverordnung
mit ihren technischen Regeln fur Ace-
tylenanlagen und Calciumcarbidlager
(TRAC) und in Teilen der Druckgas-
verordnung mit ihren technischen Re-
geln Gase (TRG) geregelt. Danach
diirfen ortsbewegliche Behdlter nur
dann mit Acetylen unter Druck gefiillt
und in den Verkehr gebracht werden,
wenn sie eine zugelassene pordse
Masse und ein zugelassenes L&sungs-
mittel enthalten. Die Untersuchungen
im Rahmen des Zulassungsverfahrens
fihrt die Bundesanstalt fiir Material-
priifung durch. Wichtigste Priifung bei
der Zulassungsuntersuchung ist der
Ziindversuch. Er gibt in Verbindung
mit der Anwendung eines Diagram-
mes, welches den Zusammenhang
zwischen den Fiillungen an Acetylen
und Aceton, dem Fiillverhiltnis, dem
freien Volumen und der Porositat der
Masse wiedergibt, Auskunft dariiber,
welche Acetylen/Aceton-Fiillkombina-
tion zulassig ist. Bei Einhaltung der
sich aus den Versuchen ergebenden
Zulassungsbedingungen ist eine si-
chere Handhabung von Acetylen un-
ter Druck in mit porésen Massen und
Losungsmitteln  gefiillten Behiltern
gewihrleistet.
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