АММИАК И ЕГО РЕПУТАЦИЯ В КАЧЕСТВЕ ХЛАДАГЕНТА
АНДЕРЗ ЛИНДБОРГ, компания Аммониа Парнершип
Введение
Среди разработчиков и пользователей аммиака при охлаждении и в тепловых насосах, аммиак в отношении всех правил, стандартов и законодательных положений безопасности считается надежным и благоприятным хладагентом. Количество несчастных случаев и аварий со смертельным исходом - чрезвычайно мало по сравнению с другими рисками в обществе. Общество этого не знает и считает аммиак очень опасным и пугает тем, что для аммиака характерен тяжелый острый запах. Данный документ объясняет, что аммиак намного лучше репутации о нем.
В качестве хладагента, аммиак неповторим и обладает прекрасными термодинамическими качествами, которые к тому же оказывают благоприятное влияние на окружающую среду. Вся жизнь зависит от рециркуляции азота, где распад природных веществ на аммиак играет важную роль. Аммиак будет и далее использоваться в качестве хладагента, так как общество не может позволить себе не использовать его. Аммиак, о котором идет речь в данном документе, является безводным аммиаком (NH3) только как хладагент и не используется в других областях таких как производство удобрений, сельскохозяйственное производство или химическая промышленность. 
Существует мнение, что аммиак как ядовит, так и взрывоопасен, но это не совсем так, если кто-нибудь проверит определение «ядовитый» и «взрывоопасный». Это часто служило препятствием для рентабельности в холодильной промышленности. Большинство людей, в большей или меньшей степени, чувствовали запах аммиака, тогда как только немногие реально  пострадали от него. Более того, хотя он и является воспламеняемым, аммиак не взрывается, он “вызывает тепловые ожоги” подобно ограниченному дыму при пожаре здания. 

Представленная информация о риске = воможность x последствие для  Скандинавских Стран, Германии, СК и США, так как она известна автору и ее можно проверить. Другие сообщества могут располагать другими примерами для сравнения.
Аммиак
Данная презентация не описывает термодинамические свойства аммиака или то, как система охлаждения, которая использует аммиак, спроектирована, построена и функционирует, а рассматривает общий вопрос безопасности. Системы аммиака, разработанные за последние 20-30 лет на основании законодательства о баллонах со сжатым газом, очень высокого качества, с отличными стандартами безопасности.  Старые системы могут быть  небезопасными и эксперты должны проверить их на риски (по крайней мере на коррозию). Утечка может произойти по вине сервисного или операционного персонала, поэтому стоит гарантировать обучение и информацию, провести недорогие профилактические мероприятия.
Производство аммиака
Объем аммиака, который реально циркулирует на Планете, ежегодно составляет по крайней мере  3 миллиарда тонн. Каждый человек производит примерно 17 грамм за 24 часа, а корова 1 тонну в год. На промышленной основе производится около150 миллионов тонн аммиака, из них примерно полмиллиона тонн используется в качестве хладагента. Подсчитано, что в США  5% от общего количества аммиака существует в системах охлаждения, и только 0.5% от общего количетсва произведенного аммиака используется в системах охлаждения. Большие в традиционном стиле системы охлаждения с использованием аммиака естественно теряют  от 5 до 10% заправки в год, тогда как современные сборные системы характерны значительно меньшими потерями, немногим меньше 1%.
Охлаждающий аммиак
Аммиак был впервые использован в компрессионом процессе Дэвидом Бойлом в 1872 году в США. Карл вон Линде запустил свой первый компрессор для пивоваренного завода в Триесте в 1876 году [1], который он выбрал после того, как попытался использовать эфир, который взорвался в лаборатории; его второй выбор оказался более безопасным. С тех пор аммиак является доминирующим хладагентом для промышленных применений. Это происходит благодаря его уникальным, термодинамическим свойствам и  тому, что системы охлаждения, которые используют аммиак, являются эффективными, а также рентабельными. 
Запах - важное преимущество 

Аммиак является единственным хладагентом, который имеет сильный характерный запах.При упоминание аммиака часто возникает негативная реакция и выражается мнение, что он опасен, токсичен и взрывоопасен, и имеет ужасный запах. На самом деле, запах является преимуществом, потому что даже самые маленькие утечки быстро обнаруживаются и впоследствии корректируются. 

Сравнение с некоторыми другими новыми хладагентами
Теплота парообразования аммиака высока, а расход жидкости - низкий, поэтому используемая технология отличается от технологий с другими хладагентами (смотрите Таблицу 1 "Сравнение с другими хладагентами"). Именно низкий поток жидкости ограничил применение аммиака для мешьшего объема охлаждения, хотя используя передовую технологию будущего он может стать альтернативой для маленьких систем.

Таблица 1. Сравнение с хладагентами на кВт емкости охлаждения при -15/+30°C [2].

	Хладагент
	Формула состава
	Температура кипения
°C

	Теплота парообразования   kJ/kg
1 bar абс.
	Поток жидкости
dm3/s

	Поток сжатого газа
dm3/s

	КПД
	ОРП
	ПГП

	134a

	CH2FCF3
	-26. 2

	       217

	0.0056

	0.814

	4.60

	   0

	1300


	407C

	32/125/134a

	-43. 8

-36.7

	       248

	0.0055

	0.492

	4.51

	   0

	1525


	410A

	32/125

	-51. 6

-51. 5

	       271

	0.0058

	0.318

	4.41

	   0

	1725


	507C

	125/143a

	-47. 0

	       196

	0.0089

	0.461

	4.18

	   0

	3800


	Аммиак
	R 717, NH3
	-33. 3

	     1369

	0.0015

	0.463

	4.84

	   0

	    0


	Пропан
	R 290, C3H8
	-42.1

	       426

	0.0074

	0.551

	4.74

	   0

	    3


	Углекислый газ
	R 744, CO2
	-56. 6

	       350

	0.0123

	0.065

	2.96

	   1

	    1



	


Теплота парообразования углекислого газа устанавливается при тройной точке в -56.6°C.

Для 407C и 410A характерно “постепенное понижение температуры”.

Свойства хладагента
С тех пор добавлены все свойства хладагента, перечисленные до Монреальского Протокола, оспариваемые в отношении экологических (ОРП и ПГП), зеотропных и азеотропных смесей и  надкритического процесса. Необходимо учитывать все данные свойства, чтобы представить реальную картину хладагента. Например, хладагенты  ГФУ не желательны для промышленных систем, потому что очень трудно предотвратить утечки, а стоимость замены заправки - очень высокая + двойной штраф. Более того, не существует идеального хладагента и, вероятно, что в течение ближайшего будущего не появится новый хладагент, имеющий свойства, соответствующие или лучше тех, которые мы имеем на сегодняшний день [3,4].
Несчастные случаи, информация и статистика по аммиаку 
По системам охлаждения на базе аммиака существует  литература, которой более 100 лет, но существует аспект, который до сих пор не рассматривался. Только небольшое количество людей, длительное время работающих с системами на базе аммиака, являются экспертами в данной области. Существует явная потребность в огромном объеме документации по теме аммиака в качестве хладагента с целью увеличения понимания и совершенствования доступа и уверенности в работе систем охлаждения на базе аммиака. Случаев с утечкой аммиака немного и они связаны с большим количеством существующих систем. Задокументировано случаев с летальным исходом в США [5] (за последние 11 лет), СК (1975-2007), Швеции (с 1940 года), Дании,  Норвегии и Финляндии (с 1945 года) и Германии за последние 20 лет. Данная информация приводит Ежегодный Показатель Смертности (ЕПС) равный < 2 на 1 000 000 000 населения в год.  В качестве эталона ЕПС ежегодно забастовки без предупреждения в США составляют 32 на миллиард в год, на транспорте в Швеции 5 на 100 000 в год и в период эксплуатации в Швеции - 5 на 1 000 000. Чтобы вместить данные значения в рамки контекста, эти и другие данные приведены  на Схеме 1, куда также включен показатель социальных отношений к таким рискам.
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Схема 1: Вероятность смертности в обществе, Проф. Ян Бергхманс, Леувен, Бельгия
Какие люди пострадали и умерли от аммиака?

Несчастные случаи с аммиаком произошли и при изучениии данных вопросов, люди, находящиеся вдали от системы, явно не пострадали. Люди, которые пострадали или умерли, находились на месте утечки., Схема 2, и обычно работали в системе. Эксплуатационный и сервисный персонал - это люди, которые находятся в зоне риска, составляющей всего несколько метров. Увечья можно избежать, если использовать средства индивидуальной защиты, такие как комбинезоны (никаких голых рук или ног летом), перчатки и защитные маски, полностью закрывающие лицо.
Схема 2 иллюстрирует, что случаи с летальным исходом и несчастные случаи, требующие лечения, произошли в нескольктх метрах от утечки. На расстоянии 200 метров чувствовался характерный запах. 1500 метров является безопасным расстоянием для больших многотонных промышленных выбросов, например,  складские резервуары или железнодорожные вагоны. Влияние выбросов в существенной степени зависит от погодных условий таких как температура, скорость ветра и  изменение климата.
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Схема 2: Влияние на несчастные случаи: несчастные случаи со смертельным исходом происходят близко к месту утечки.
Категории реакции и нанесение вреда людям
Изучение, проведенное Бердом и Гермайном (1996), идентифицировало иерархию соотношений, которая касается разных уровней воздействия на конкретных лиц после утечки. 
Схема 3. Идентифицированы следующие уровни воздействия:

· Непораженные люди не знают об аварии или утечке и не чувствуют запаха.
· Осознание запаха очевидно и может идентифицироваться как аммиак, может потребоваться помощь, но не госпитализация.
· Беспокойство и зависимость от того насколько знающие люди осведомлены об аммиаке. Знающие уйдут, в то время как другие могут запаниковать. Некоторые могут обратиться за медицинской помощью или даже лечением, без повреждения или увечья.
· Необходимо лечение и пораженного можно вылечить.
· Неотложное лечение при более  жестких условиях и восстановление не возможны, например, при общем поражении глаза.
· Летальный исход и в большинстве случаев за последние декады только один человек.
Согласно соотношению 1:10:30:600 подсчитано, что в Швеции может быть от 3 до 5 утечек в год  и ни одна не нанесла вред людям, тогда как некоторые можно не распознать.
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Схема 3: Изучение соотношения несчастных случаев, Берд и Гермайн, 1996
Утечка в жарком климате
Климатические условия являются важным параметром, который касается утечки и его воздействия на людей в радиусе 100-300 м. Скорость ветра, температурный градиент и инверсионные свойства повлияют на концентрации газа. Во-первых,  аммиачный пар - один из немногих газов, которые легче воздуха и, таким образом, он будет распространяться вверх. Утечка жидкости имеет тенденцию создавать аэрозоль, который собирает влагу из воздуха, и образует характерное белое облако. На близком расстоянии от места утечки жидкие капли испаряются и облако становится невидимым в стадии испарения. Распространение происходит лучше в теплом, чем холодном климате, а утечка будет иметь меньшее воздействие на окружение. Важна также высота утечки над землей, чем выше положение, тем ниже концентрация газа.
Игнорирование
Игнорирование приводит к негативному отношению к аммиаку, но более 95% людей в холодильной промышленности работают не с аммиаком, а с другими хладагентами и техническими решениями. Очень просто рассматривать ситуации, с которыми кто-то не может справиться, в не ситуации, которые можно истолковывать как представляющие угрозу работе компании. Многие организации и плановики сами не знают положения, связанные с аммиаком и все еще считают, что он не возможен в качестве альтернативы. Это естественно и вовсе не противоречит признанию и соблюдению Директивы по оборудованию, работающему под давлением, Директиве по оборудованию и современным стандартам, из которых все, при правильной интерпретации, приводят к безопасным системам аммиака.
Малая или минимальная заправка
Холодильная промышленность стремится разработать и создать системы с малым объемом заправки. Это - вариант для фторуглеродов, таких как ГФУ, где утечка недопустима по причинам затрат и экологии. Для снижения расходов в случае утечки аммиака используются секционирование и другие методы. Большая скрытая теплота и особое парциальное давление являются свойствами, которые затрудняют и даже делают невозможным опорожнение части системы,  не считая утечки  в жидкой фазе. Это означает, что огромные количества не могут вытекать из систем, работающих на аммиаке, но сильный специфический запах заставляет людей верить в то, что происходят утечки в гораздо больших количествах. Современные детекторы и секционирование снижают  проблемы, которые возникают в связи с утечкой. В отношении аммиака не существует минимальной заправки, но существует правильная заправка. Так как малые заправки делают систему трудной для проектирования и работы, необходимо учитывать варианты заправки в системах.
Токсичность
Аммиак всегда описывают как ядовитый, но что такое яд? Приведем цитату Филиппуса Теофрастуса Бомбастуса вон Хохенгейма или Параселтуса, швейдского врача, химика и философа (1493-1541), который сказал “отравление вызвано дозой”. Количество вещества, воздействию которого подвергся человек, является важным, как и само вещество. Согласно современному определению яд - это вещество, которое даже в малых количествах, оказывает опасное или смертельное воздействие на живые организмы. Невозможно скрыть аммиак, который является единственным хладагентом, который посылает предупреждение задолго до того, как концентрация может рассматриваться как опасная. Уровень концентрации, который обученный человек не может рассматривать как безопасную, (Таблица 2 “Физиологическое воздействие аммиака на человека”).
Воспламеняемость
Слово «взрывоопасный» используется по отношению к быстрому распространению огня, с распространением пламени на многие м/с и детонации в км/с. Так как аммиак  сгорает с малой энергией - около половины по сравнению с СНГ- пламя распространяется незначительно: около 8 см/с согласно ISO 817 [6]. Аммиак может самовоспламеняться при температуре выше 651°C и, как хладагент, классифицируется по группе B2 (низкая воспламеняемость) согласно ISO 817 и ASHRAE 34. Диапазон воспламеняемости аммиака составляет от 15% до 28% или 33%, в зависимости от способа тестирования и ссылки. Аммиак может загореться только в закрытых помещениях, не снаружи на открытом пространстве без поддерживающего пламени, и таким образом не классифицируется как воспламеняемый относительно наружного применения. Для воспламенения аммиака, необходим источник возгорания  с минимальной энергией, и эта энергия, по сравнению с другими воспламеняемыми веществами, значительная. Источник возгорания  в промежутке искрового разряда должен быть  большим, например, обычные искры в 3-х фазных 440 вольтных системах не имеют достаточно энергии для воспламенения аммиака, и, следовательно, это является причиной, по которой не существует требований в отношении взрывобезопасного электрического оборудования, когда он включен в системы охлаждения. Аммиак требует минимальной энергии воспламенения равной 14 мДж, тогда как метан, этан и пропан требуют 0.26 мДж, а водород требует 0.02 мДж. 
Классификация пожара и стандарты безопасности
Согласно Европейской Директиве ATEX по опасным атмосферам, классификация не нужна для систем охлаждения, которые используют аммиак в качестве хладагента. Внутри системы произойти ничего не может. Это происходит при неправильной эксплуатации, когда система открыта или проводится обслуживание, что может стать проблемой для окружающей среды. Персонал, работающий с воспламеняемыми веществами, должен быть компетентен и хорошо знаком с тем, с чем он работает.

Последнее предложение prEN 378:2008 [7] Часть 3 Раздел 8.1 констатирует … «в случае с хладагентами, которые обладают характерным запахом при концентрациях ниже ATEL/ODL,  например, аммиака, детекторы для определения токсичности не нужны”. В разделе 8.7 приводятся ограничения в 500 ppm или 30000 ppm …” с целью предупреждения об опасности и пожаре”. Данные уровни являются обязательными максимальными уровнями. Лицо, несущее ответственность за эксплуатацию, должно по возможности находиться на площадке в течение 60 минут. При более высоком уровне, все электрооборудование, которое может воспламенить газовую смесь в воздухе, необходимо отключить. 20% НУВ (Низкий Уровень Воспламеняемости) для аммиака, который равен 15% в воздухе, показывает 3% как самый граничный допустимый уровень. Можно использовать вентиляцию и детекторы, если оборудование  взрывобезопасное. Данные инструкции  также включены в DIN 8975-11 [8].

Радиус действия аммиака по воспламеняемости в воздухе и закрытых пространствах составляет 15-28%. Это - очень высокая концентрация и только люди с полной химической защитой могут оставаться в помещениях.
Открытое пламя не допустимо согласно стандартам безопасности. Это означает, что оголенные лампы накаливания являются возможным источником воспламенения, поэтому осветительную аппаратуру  необходимо накрыть, например, пластиковой крышкой. Люминесцентное освещение также необходимо накрыть, хотя при использовании такие осветительные приборы не нагреваются.    
Пожар развивается быстро и зависит от объема помещения. Спустя несолько секунд после начала пожара расходуется определенное количество кислорода в помещении и равновесие аммиак/атмосферный кислород более не является воспламеняемым. Пожар затухает, если не загорается другой материал.
Аммиачные системы при пожаре
Когда пожар начинается в здании, в котором находится оборудование, работающее на аммиаке, аммиак не представляет реальной угрозы. Энергия и распространение пламени - низкие, а это означает, что ущерб от аммиака можно предотвратить, хотя всегда существует возможность вторичного воспламенения. Здание может быть повреждено, а системы с аммиаком могут вызвать утечку, но вытекший хладагент последует за горючими газами вверх и повлияет на окружающую территорию только  неприятным запахом в достаточно ограниченной степени, или не повлияет вовсе. Следует отметить, что продукты сгорания аммиака - азот и вода - совершенно безвредны даже для  глобальной окружающей среды. Это явно противоположно фторуглеродам, которые могут образовать фтористоводородную кислоту, карбонил хлорид (фосген), угарный газ и т.д. при сгорании, которые являются достаточно коррозийными и особенно токсичными, даже в малых количествах.
Коды и Стандарты Безопасности
В настоящее время системы охлаждения с использованием аммиака - достаточно безвредны, а аммиак используется более 150 лет. Несчастные случаи имели место, и их нельзя было утаить, так как аммиак имеет специфический запах. Интерес к причинам выброса или его последствиям относительно незначительный, но они часто сводятся к описаниям сильного, ужасного, «ядовитого» запаха. 

В начале 1918 года в США были приняты первые директивы по безопасности для систем охлаждения. За ними последовали VBG 20 в Германии в 1933 году, и предшественник Кодекса об охлаждении в Швеции в 1942 году; в настоящее время стандарты существуют во многих Европейских странах. В Европе есть EN 378:2000 Части 1-4 [8], в США существует ASHRAE15 (Американское Общество Инженеров по Теплу, Охлаждению и Кондиционированию воздуха) и ANSI/МИКО 2. В Европе существует законодательство, отраженное в Директиве по Оборудованию, Директиве по Оборудованию, работающему под давлением, и Директиве ATEX, которые необходимо соблюдать при использовании, и более того, технология, материал и дизайн усовершенствованы. Сегодняшние системы прошли долгий путь в течение многих лет и в настоящее время являются безопасными.

Вентиляция машинных отделений
Стандарты охлаждения дают инструкции как проветривать помещения, в которых находится оборудование для аммиака. В целом, вентиляция необходимая для охлаждения очень высоких температур летом, выше чем требуется по стандарту. Так как требования вентиляции относятся к заправке системы, при малых объемах заправки используются требования по объемному расходу воздуха. Но будьте осторожны! В некоторых случаях впоследствии потребовалось установить охладитель для снижения избыточного тепла. Вентиляция предотвратит концентрацию в помещении, помогая достичь уровня, при котором возможно воспламенение. Правильно проводимая вентиляция означает, что пожары с присутствием аммиака в мире происходят редко.
Более часто спасательные службы запрещают вентиляцию машинного отделения для защиты  находящихся рядом людей от острого запаха. Это создает конфликную ситуацию безопасности рабочего места.
Позитивное Будущее и Холодильная Промышленность
В прошлом холодильная промышленность не была эффективной, оспаривая вопрос безопасности в отношении аммиака, и не смогла предоставить сообщение о том, что данный хладагент легок в обращении и является безопасным в работе при условии соблюдения  существующих кодексов и законодательства по безопасности. Последнее кристально ясно и не требует дополнительной интерпретации.
Самые большие затраты, связанные с выбросом аммиака, относятся к очистке и установлению отношений с сообществом, и возобновлением и продолжением производства. Положить конец всем незначительным инцидентам! Запах от утечки аммиака нельзя скрыть – средства массовой информации распространят это гораздо быстрее, чем это заметят находящиеся по близости. Расстояние, чтобы почувствовать запах при самых плохих погодных условиях, составляет несколько сотен метров от места основного выброса. А средства массовой информации распространят запах по всему миру через несколько часов. Углеводороды также являются природными альтернативами для более малых мощностей и при больших химических применениях.
Будущее аммиака
Будущее аммиака положительное, так как он обладает прекрасными свойствами в качестве хладагента и, таким образом, будет использоваться. Аммиак всегда был хладагентом, используемым в больших, промышленных контекстах. Углекислый газ является хорошей, а в некоторых случаях применения лучшей альтернативой, а мотивация его использования может быть менее сложной, чем для аммиака в отношении безопасности. Углекислый газ является эффективной и интересной альтернативой для температур ниже -40°C. При кондиционировании воздуха очевидным хладагентом будет вода, если не будет использован аммиак.
С помощью усовершенствованного качества в системах с адаптированным объемом заполнения, будут разработаны многие новые применения аммиака. Возрастет политическое давление на ГФУ, а это приведет к новым техническим решениям с использованием природных хладагентов, к которым относится и аммиак. При правильном использовании аммиак характеризуется не только хорошим уровнем безопасности, но подразумевает и отличную рентабельность для своего владельца/пользователя.
Аммиак намного лучше своей репутации. Относитесь к аммиаку с уважением, так как он благоприятен для окружающей среды и предлагает наилучшую эффективность среди большинства хладагентов.
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Таблица 2. Физиологическое воздействие
 аммиа ка на человека
	Газ ppm
	Воздействие на незащищенного человека
	Реакция человека
	Время воздействия и контролируемые ограничения воздействия

	5

	Пороговое значение для обнаружения аммиака, температурно зависимого, легче при низкой температуре и сухой атмосфере
	
	

	20
	Большинство людей чувствуют запах
	Безопасен.

Характерный запах = предупреждение!
	Без ограничений в большинстве стран.

	25
	Характерный запах
	Безопасен. 

Предупреждение!
	MAC в большинстве стран.

ПЛЗ- СВВ (TLV-TWA) в США.
(Пороговое лимитирующее значение- Среднее значение временного взвешивания)
OEL (Ограничение Воздействия при Использовании)

	35
	Характерный запах
	Безопасен. 

Предупреждение!
	TLV-STEL in US.

(Time Weighted Average-

Short Term Average)

	50
	Запах очевиден.
Неподготовленный человек захочет покинуть территорию
	Безопасен. 

Предупреждение!
	ATEL, во многих странах разрешен 8 -часовой рабочий день.

MAC=50 ppm в некоторых странах

	100
	Не наносит вред здоровью человека.

Неприятен, может вызвать панику у людей, которые не подготовлены.
	Безопасен. 
	Не ждите больше, чем потребуется.



	200
	Сильный запах
	Безопасен. 
	Токсичный конечный пункт определяется ПУР АООС США (US EPA RMP (Risk Management Program)

	300
	Люди, имеющие опыт работы с аммиаком, покинут территорию.
	Безопасен, опытный человек не реагирует
	IDLH (США, Непосредственно Опасный для жизни и здоровья), защитные маски не используются вне данного ограничения в США.


	400-700
	Мгновенное раздражение глаз и дыхательной системы. Не может выдержать даже привыкший человек.
	
	В обычных условиях не будет вреда, даже если время воздействия до 30 минут. 

	1 700
	Кашель, спазм голосовых связок, сильное раздражение в носу, глазах и дыхательной системе.
	
	30-минутное воздействие приводит к травме и необходимо обратиться за медицинской помощью.

	2 000-5 000
	Кашель, спазм голосовых связок, сильное раздражение в носу, глазах и дыхательной системе.
	
	30 минут или менее могут привести к смерти.

	7 000
	Потеря сознания, дыхательная недостаточность
	
	Фатальный исход в течение нескольких минут.


� В случае воздействия, у человека редко бывает с собой измерительный прибор. Опыт основан на восстановлении после случившегося. Концентрация не ограничивается.


� Обнаружение 2-5 ppm возможно по запаху и зависит от человека, температуры воздуха и влажности. Преимуществом низкого сенсорного порога при обнаружении аммиака является то, что газ сразу предупреждает, и  можно эвакуировать людей из опасной зоны. Присутствие аммиака ощущают даже люди без чувства обоняния, так как газ болезненно воздействует на  слизистые оболочки и влажную кожу.                                       


� Практическое использование защитных масок и нового K-фильтра показало, что их можно использовать в концентрациях 10 000 к 15 000 ppm.


Компания Ammonia Partnership AB, Швеция
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