Zur Sicherheit von Acetylenflaschen

G. Marcks

Einleitung

Aufgrund seiner Reaktionsfreudigkeit
und seiner hohen molaren Bildungs-
warme stelltAcetylenfiirviele chemische
und technische Prozesse einen beson-
ders geeigneten Reaktionspartner dar.
Beim Umgang mit Acetylen ist aber zu
beachten, daB es - insbesondere in ver-
dichteter Form - in vieler Hinsicht zu
einem Sprengstoff vergleichbare Eigen-
schaften hat.

Berthelot und Vieille entdeckten, daB
durch Losen des Acetylensim Acetondie
Explosionsgefahren herabgesetzt wer-
den konnen. Der Vorschlag, Acetylenbe-
hélter mit porosen Materialien auszufiil-
len, kam von Le Chatelier. Im Jahr 1901
war es Janet, der beide Vorschlage kom-
binierte und damit den Weg fiir eine
sichere Acetylenhandhabung in Druck-
gasflaschen wies.

Grundsatzlich sind zwei Anforderungen
von den pordsen Massen in Acetylenfla-
schen zu erfillen:

1. Sie sollen verhindern, daB der Behal-
ter durch einen Acetylenzerfall zum
Bersten gebracht wird und

2. sie sollen das Losemittel moglichst
gleichmaBig auf das gesamte Behal-
tervolumen verteilen, um das Fiillen
und Entleeren zu vereinfachen.

Bild 1 zeigt einen Schnitt durch den Kopf-
teil einer mit einer Calciumsilikathydrat-
masse versehenen Acetylenflasche.Der
von diesen Massen beanspruchte Volu-
menanteil liegt zwischen nur 7 und 10%,
Aus diesem Grunde werden sie auch als
hochporose Masse bezeichnet. Die
hochpordsen Massen — und solche wer-
den weltweit im wesentlichen nur noch
hergestellt — bestehen aus mit Asbestfa-
sern durchzogenen Calciumsilikathydra-
ten. Zur Herstellung wird eine sorgféltig
aufbereitete Mischung von Calciumoxid,
Siliziumdioxid, Asbest, Wasser und gerin-
gen Mengen von Zuschlagsstoffen in die
Flaschen gegeben. Die Hydrothermal-
synthese der gewliinschten Calciumsili-
kathydrate erfolgt bei Temperaturen zwi-
schen 150 und 400 °C und Driicken bis zu
40 bar. Der Gesamtvorgang von Hartung
und Trocknung nimmt ungefdhr eine
Woche in Anspruch.

In der folgenden Tabelle sind fiir einen
haufig im Gebrauch befindlichen Acety-
lenflaschentyp — die 40--Flasche - die
wichtigsten Volumen und Masseangaben
zusammengefaBt.

Dipl.-Phys. G. Marcks,
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Berlin
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Bild 1. Schnitt durch eine Acetylenflasche mit einer Calciumsilikathydratmasse

Bild 2. Ziindversuch mit Acetylenflasche, BAM-Versuchsgelande



Flllwerte fur eine 40--Flasche mit
hochpordser Masse

Masse Volumen
Flaschenmantel 39 kg 40 1(1)
porose Masse 10 kg 361(2
Aceton 125kg 1571(3)
Acetylen 80kg 31,41(4)

(1): vomFlaschenmantel eingeschlosse-
nes Volumen

(2): Volumen der Masse ohne Porenvo-
lumen

(3): Volumen bei 15°C

(4): Volumen der Losung bei 15°C
Druck =19 bar
8kgAcetylen entsprechen 72001 bei
15 °C und 1013 mbar.

Explosionsgefahren

Hinsichtlich der beim Zerfall freigesetz-
ten Energie entsprechen 8 kg Acetylen
ungefahr 16 kg des Sprengstoffes TNT.
Um eine Acetylenflasche zum Bersten zu
bringen, muB nur ein geringer Anteil der
Fiillung zum Zerfall gebracht werden.

Die Bilder 2 bis 5 veranschaulichen die
Auswirkungen einer Flaschenexplosion.

Bild 2 zeigtauf dem Versuchsgeléande der
BAM im Grunewald den beschwerten
Wagen zur Abdeckung des Versuchsroh-
res.

Das folgende Bild 3 wurde unmittelbar
nach dem Bersten einer Flasche auf-
genommen. Acetylenflaschen bersten,
wenn der Druck auf 200 bis 300 bar
gestiegen ist. Die mit dem Bersten ver-
bundene Druckentlastung 1aBt den Ace-
tylenzerfall zum Erliegen kommen.

Bild 4 wurde etwa 3 s nach dem Bersten
aufgenommen und zeigt die abziehen-
den Schwaden.

Bild 5: Vermutlich geziindet durch heiBe
Flaschenteile oder Massenreste erfolgt
jetzt noch ein Abbrand von Gas- und
Losemittelresten.

Priifen von Acetylenflaschen

Anfanglich konnten Acetylenflaschen
ohne staatliche Priifung in den Verkehr
gebracht werden. Schwere Unfélle beim
Umgang mit den Acetylenflaschen ver-
anlaBten die zustandigen Behorden und
die Dissousgasindustrie gemeinsam und
in internationaler Zusammenarbeit, nach
geeigneten Priifkriterien fiir porose Mas-
sen zu suchen. Nach den in der BAM vor-
liegenden Unterlagen begann manin der
Zeit um 1920 in der Chemisch-Techni-
schen Reichsanstalt (CTR) mit systemati-
schen Untersuchungen zur Sicherheit
von Acetylenflaschen.

So einfach das Priifziel auch zu formulie-
ren war: ,Die Acetylenflaschen sollen
den betriebsmaBig zu erwartenden

-

Bild 5. Abbrand von Gas- und Lésemittelresten
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mechanischen, chemischen und thermi-
schen Beanspruchungen sicher wider-
stehenkonnen”, so unklarwaranfanglich,
durch welche Prifungen der entspre-
chende Nachweis erbracht werden
konnte.

Ohne hier auf Einzelfragen der Entwick-
lung und des Priifschemas einzugehen,
kann gesagt werden, daB es im Verlauf
von ungefahr 45 Jahren gelang, ein Priif-
verfahren zu entwickeln, das voll befriedi-
gende Ergebnisse bringt. Von seiten der
CTR und BAM st die Ausarbeitung des
Prifschemas mit den Namen Rimarski,
Konschak und Maller verbunden.

Herstellen von porosen Massen

Auf die pordsen Massen wird das Verfah-
ren der Bauartzulassung angewandt.
Dies bedeutet, daB die Priifungen nur an
wenigen Prototypen ausgefiihrt werden.
Wesentlich fir die Sicherheit der Acety-
lenflaschen ist eine gleichmaBige Pro-
duktion der porosen Massen. Sicherge-
stellt werden soll dies durch die Anwen-
dung gleicher Herstellungsverfahren auf
»gleiche” Ausgangsstoffe. Die Gleichheit
des Herstellungsverfahrens kann im all-
gemeinen problemlos gewahrleistetwer-
den. Schwierigkeiten bereitet eine Kon-
trolle der Ausgangskomponenten. Bild 6

Intensitdt [Impulse /s ]

zeigt charakteristische  Ausschnitte
aus vier Rontgenbeugungsdiagrammen
einer unterverfahrenstechnisch gleichen
Bedingungen hergestellten pordsen
Masse. Als Abszisse ist der doppelte Beu-
gungswinkel und als Ordinate die relative
Intensitat aufgetragen. Bei der Herstel-
lung der porosen Masse kamen zwei ver-
schiedene Kalk-und SandsortenzumEin-
satz. In der fiir die Diagramme gewahlten
Anordnung kennzeichnen die Reihen die
Kalk- und die Spalten die Sandsorte.

Wie den Diagrammen unmittelbar zu ent-
nehmen ist, bewirkt jeder Wechsel von
Kalk- oder Sandsorte mehr oder minder
starke Veranderungen in den Rontgen-
beugungsdiagrammen. Diesen entspre-
chen Anderungen in der kristallinen
Struktur der Masse, durch die deren
sichernde Eigenschaften entscheidend
beeinfluBt werden. Hier ausgefiihrte Fall-
und Ziindversuche haben beispielsweise
gezeigt, daB die Masse gefertigt aus den
Komponenten CI Sl und CIl SI (im Bild
links) keine sicherheitstechnischen Man-
gel aufweisen. CI Sll (im Bild oben rechts)
fuhrt zu einer pordsen Masse, die einen
Acetylenzerfall erst bei geringerer Fil-
lung aufzuhalten vermag. Die Kombina-
tion ClI SlI (im Bild unten rechts) fiihrt zu
einer porosen Masse mit zu geringer
mechanischer Festigkeit.
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Bild 6. Rontgenbeugungsdiagramm einer porosen Masse, hergestellt aus den Kombinationen

zweier Kalk- (C) und Sandsorten (S)
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Das Beispiel zeigt, wie die Sicherheit der
Acetylenflaschen durch die Wahl der
Rohstoffe beeinfluBt werden kann. Beim
Herstellen von porosen Massen stellt die
Qualitatskontrolle fiir die Rohstoffe
daher das wesentliche Produktionspro-
blem dar.

Fiillen von Acetylenflaschen

Erschwert wird das Fiillen der Acetylen-
flaschen durch die groBe Losungswarme
des Acetylens. Fiir die im Einsatz befindli-
chen Losemittel liegt sie bei 14 kJ/ mol.
Dies bedeutet z. B., daB beim Fiillen einer
40--Flasche etwa 1 kWh als Losungs-
warme abzufiihren ist. Die geringe War-
meleitfahigkeit des Systems von poroser
Masse und Acetylenlosung setzt damit
der Fiillgeschwindigkeit sowie der Bau-
groBe von Acetylenbehéltern Grenzen.
Das Fiillen der Flaschen dauert derzeit
ungefahrachtStunden.Die gréBteninder
Bundesrepublik im Einsatz befindlichen
Acetylenflaschen haben einVolumenvon
60 I.

Durch Verstarken der AuBenkihlung
kann die Fillgeschwindigkeit betracht-
lich gesteigert werden. Beim sogenann-
ten Schnellfiillen - Fiillzeit ca. 1 Stunde -
werden die Flaschen mit einer Sole von
etwa — 10°C von auBen gekiihlt.

In sicherheitstechnischer Hinsichtistvon
Interesse, daB in den Flaschen wéhrend
desFillens keine gleichméaBige Acetylen-
verteilung vorliegt. Das Flascheninnere
wird — da die Warmeabgabe nur iber die
Flaschenoberflache erfolgen kann —star-
ker erwarmt. Das Acetylen |8st sich daher
bevorzugt in den kihleren Randzonen.
Diese Randzonen kdonnen aber gerade
von einem Acetylenzerfall erfaBt werden.
In der BAM ausgefiihrte Ziindversuche
haben nun gezeigt, daB durch Umvertei-
len der Acetylenfiillung innerhalb der
Flasche die sichernde Wirkung der poro-
sen Massen aufgehoben werden kann.
Acetylenflaschen konnen daher nicht als
ein in sich geschlossenes System
betrachtet werden. Wahrend des
Schnellfiillens sind die Flaschen mit
Sicherheit nichtimmerin der Lage, einen
Acetylenzerfall aufzuhalten.

Gemeinsames Fiillen von Acetylenfla-
schen

Wie bereits gesagt, sind der BaugroBe
von Acetylenflaschen aufgrund der gro-
Ben Losungswarme des Acetylens und
des geringen Warmeleitvermogens der
porosen Massen enge Grenzen gesetzt.

Durch hochdruckseitigen Zusammen-
schluB von Einzelflaschen zu Biindeln
oder anderen Transporteinheiten kon-
nen dem Gasverbrauch angepaBte
Gebinde zusammengestellt werden.
Bild 7 zeigt Acetylen-Trailer zur Versor-
gung von GroBabnehmern, auf denen
jeweils 256 50--Flaschen zusammen-



geschlossen sind. Die Acetylenfiillmenge
liegt bei 2,5 Tonnen. Um die manuelle
Arbeit beim Umgang mit diesen Gebin-
den herabzusetzen, werden diese auch
gemeinsam gefiillt und Lésemittel nur in
Intervallen nachgegeben.

Fir die gemeinsam zu fiillenden Acety-
lenflaschen sind also Fiillbedingungen zu
suchen, die betriebsmaBig eine Losemit-
teltoleranz zulassen. Das Auffinden von
sicheren Fillwerten wird erleichtert,
beriicksichtigt man die allgemeinen Ver-
suchserfahrungen.

Die Sicherheit einer Acetylenflasche wird
erhoht, insbesondere also nichtherabge-
setzt, wenn

1. diegleicheMengeangeldstem Acety-
lenaufein groBeres Volumen an por6-
ser Masse verteilt wird,

2. bei konstantem Volumen der Lésung
Acetylen durch Losemittel ersetzt
wird und

3. Acetylen entnommen wird.

Wie man das Gebiet sicherer Fiillwerte
abgrenzen kann, sei mit Hilfe des folgen-
den Bildes 8 erlautert. Die Sicherheit fiir
die Fullkombination mao und m o sei
durch Versuche nachgewiesen. Alle auf
der Geraden mp = mao/mpo - mi unter-
halb des Punktes map, m o liegenden
Punkte sind damit, weil weniger Lésung
auf ein gleiches Volumen an pordser
Masse verteilt wird, sicher.

Das Volumen der hier interessierenden
Acetylenlosungen ist nach von Hole-
mann und Hasselmann ausgefiihrten
Untersuchungen mit hinreichender
Genauigkeitals lineare Funktion der Ace-
tylen- und Losemittelmasse darstellbar
(im Bild oben rechts)

V=Kkq- ma+ ko mg.

Die Koeffizienten k; und ko sind hier nur
vom Losemittel und der Temperatur
abhangig.

Die Geradengleichung

ko " ko
mMma=—"7_ M +Mpo+7 M
A ks L A0+ LO

erhalt man, indem man das Volumen der
Lésung durch Einsetzen von mao und
my o bestimmt und diesen Festwert in
obige Volumengleichung einsetzt. Auf
dieser Geraden liegen damitalle Fiillkom-
binationen gleichen Lésungsvolumens.

Alle unterhalb von mao und m o auf der
Geraden liegenden Fiillwerte sind damit
auch sicher, weil sie aus einer gepriiften
Fullkombination durch Herabsetzen des
Acetylenanteils hervorgehen. Beriick-
sichtigt man ferner, daB die Flaschen
durch die Entnahme von Acetylen siche-
rer werden, so sind damit alle im schraf-
fierten Bereich liegenden Fiillkombina-

Bild 7. Acetylen-Trailer*)

*) Photo mit freundlicher Genehmigung Linde AG Werksgruppe Technische Gase

tionen sicherheitstechnisch unbedenk-
lich.

Setztmanfiirdie gemeinsam zufiillenden
Flaschen den Acetylenfiillwert mag fest,
so konnte prinzipiell die Losemittelfiil-
lung im Schnittbereich zwischen den
Geraden variiert werden. Im Hinblick auf
die zu erwartenden Abweichungen der
Fillmengen von den Mittelwertenist eine
Beschrdnkung auf ein kleineres Amgg
geboten. Zur Festlegung der Sicherheits-
abstande wurden gemeinsam mit inter-
essierten Betreibern in Acetylenwerken
Fillversuche mit Biindeln und anderen
Transporteinheiten durchgefiihrt.

Allgemein kann gesagt werden, daB die
zuléssige Acetylenfiillung fiir die gemein-
sam zu fiillenden Flaschen um etwa 10%
herabgesetzt ist. Die Losemitteltoleranz
beiden 40-I-Flaschen betragt 1,5kg. Wird
alsLosemittel Acetonverwendet, konnen

die Flaschen bis zu 10mal gemeinsam
geflllt werden. Mit Dimethylformamid -
kurz DMF genannt — als Losemittel ver-
sehene Acetylenflaschen kdnnen bis zu
100mal gemeinsam gefiillt werden. Nach
Erreichen dieser Zahlen sind die Biindel
zu zerlegen und die Flaschen einzeln auf
den vorgeschriebenen Losemittelsoll-
wert einzustellen.

Acetylenflaschen im Feuer

Hinsichtlich derallgemeinanAcetylenfla-
schen zu stellenden Anforderungen
besteht weltweit weitgehende Uberein-
stimmung. Eine Frage der nationalen
Sicherheitsphilosophie ist jedoch, ob
Druckgasbehalter gegen durch auBere
Feuereinwirkung bedingte gefahrliche
Druckanstiege geschiitzt werden sollen.

Dieses Schutzziel kann beispielsweise
durch den Einsatz von Schmelzsicherun-
gen erreicht werden.
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Bild 8. Gebiet sicherer Fiillwerte (nach Ermittlung von mao, mL0Q)

schadenprisma 3/85 47




Bild 9. Bonfire-Test

Beim Bonfire-Test Bild 9 werden die Ace-
tylenflaschen unter definierten Bedin-
gungen einem Kerosin-Holz-Feuer aus-
gesetzt. Das Bild zeigt den die Flasche
umgebenden Holzstapel vor dem Ver-
such. Bei der Versuchsdurchfiihrung
nach australischer Norm ist das Feuer
nach 10 Minuten Brenndauer oder nach
dem Ansprechen der Schmelzsicherung
von der Flasche zu entfernen.

Bild 10 zeigt den Versuchsaufbau etwa 10
Minuten nach dem Ansprechen der
Schmelzsicherung. Die Reste des noch
brennenden herausgezogenen Holzsta-
pels sind rechts im Bild erkennbar.

Durch den Einbau von Schmelzsicherun-
gen |aBt sich verhindern, daB dem Feuer
ausgesetzte Acetylenflaschen zum Ber-
sten gebracht werden. Abzuwéagen ist

Bild 10. Bonfire-Test
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jedoch, ob diese MaBnahme wirklich zu
einer Erhohung der Sicherheit im
Umgang mit Acetylenflaschen fiihrt. Die
Schmelzsicherung stellt eine gewollte
Schwachstelle dar. Im Hinblick auf den
Einsatz in groBen Stiickzahlen und die
teilweise rauhen Betriebsbedingungen
muB daher ein Versagen von Schmelz-
sicherungen einkalkuliert werden.

Wie die Versuche zeigten, ist mit einem
Ansprechen der Schmelzsicherungen zu
einem Zeitpunkt zu rechnen, an dem
noch keine unmittelbare Explosionsge-
fahr fur die Flasche besteht. Hierdurch
wird die Zeitfiir die Einleitung und Durch-
flihrung erfolgreicher LoschmaBnahmen
erheblich eingeschrankt. Voraussetzung
fur das Ansprechen der Schmelzsiche-
rungen ist deren direkte Erwdrmung.

Durch einseitige Feuereinwirkung kon-
nen auch die mit Schmelzsicherungen
versehenen Acetylenflaschen zum Ber-
sten gebracht werden. Insbesondere in
Flaschenlagern muB mit stérkeren Wech-
selwirkungen zwischen den Flaschen
und mit mehr Flaschenexplosionen
gerechnet werden.

Die fiir oder gegen den Einsatz von
Schmelzsicherungen in  Acetylenfla-
schensprechenden Argumente sind hier-
mit sicher noch nicht vollstandig erfaBt.
Aufgrund des Dargestellten und derlang-
jahrigen Unfallerfahrung meinen wir, daB
durch Schmelzsicherungen die Gesamt-
sicherheit der Acetylenflaschen nicht
erhoht werden kann.

Unfallgeschehen

Seit mehr als 15 Jahren ist uns kein Fall
mehr bekanntgeworden, bei dem eineim
Bereich derBundesrepublik Deutschland
im Betrieb befindliche Acetylenflasche
nach einem Flammenriickschlag oder
nach einer lokalen Erhitzung geborsten
ist. Im Hinblick auf die groBe Zahl der im
Verkehr befindlichen Acetylenflaschen
kdénnen damit die auf der Zerfallsfahigkeit
des Acetylens beruhenden Explosions-
gefahren als beherrscht angesehen wer-
den.

Auf drei wesentliche Griinde fiir das Er-
reichen und Halten dieses Sicherheits-
niveaus sei hingewiesen:

1. Die Bemihungen der Dissousgasin-
dustrie, die Acetylenflaschen richtig
zu warten, zu fiillen und leichtsinniger
Handhabung entgegenzuwirken.

2. Die gemeinsame Ausarbeitung eines
auf die speziellen Gefahren beim
Umgang mit Acetylen ausgerichteten
technischen Regelwerkes.

3. RegelmaBige Nachpriifung der im
Verkehr befindlichen Acetylenfla-
schen.

Auf Grund der in der BAM auszufiihren-
den Nachpriifungen muBten im Verlaufe
der letzten 15 Jahre vier pordse Massen
entwederaus dem Verkehrgezogen oder
wesentlich gedndert werden.

Betroffen von solch einschneidenden
MaBnahmen waren fast 10% der im Ein-
satz befindlichen porésen Massen.

Es mag nun liberraschen, daB die Acety-
lenflaschen nach den in der Industrie
geflihrten Unfallstatistiken ein recht
unfalltrachtiges Arbeitsmittel darstellen.
Diese Unfalle sind jedoch nicht durch die
explosiven Eigenschaften des Acetylens
bedingt. Sie beruhen ,nur* auf der
schlechten Handhabbarkeit und dem
hohen Gewicht der Acetylenflaschen.
Wie haufig zu beobachten, werden die
Alltagsgefahren im Vergleich zu spekta-
kuldren Explosions-, Vergiftungs- oder
Strahlengefahren stark unterschatzt.





