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EVALUATION OF OPPORTUNITIES AND HAZARDS OF APPLICATION
OF AMMONIA AS A POTENTIAL FUEL

Abstrakt: W dobie malejacych zasobéw surowcow energetycznych oraz negatywnego wptywu produktéw ich
spalania na $rodowisko naturalne poszukuje si¢ nowych, niekonwencjonalnych paliw. W ostatnich latach rozwaza
si¢ amoniak jako potencjalne paliwo wolne od emisji CO,, umozliwiajace prace silnikow pneumatycznych
z zaptonem iskrowym oraz ogniw paliwowych. Wzrost zainteresowania niekonwencjonalnymi paliwami
w energetyce i transporcie stwarza potrzebg lepszego zrozumienia ich procesu spalania, a takze zagrozen
zwigzanych z obrotem oraz wykorzystaniem. W literaturze niezwykle trudno znalez¢ eksperymentalne dane dla
amoniaku, dotyczace jego palnosci oraz sklonnosci do wybuchu w warunkach zwigkszonego ci$nienia
i temperatury. Przyktadem takich szczeg6lnych danych sa wyniki prac przeprowadzonych w ramach europejskiego
projektu SAFEKINEX No. EVGI1-CT-2002-00072. W projekcie przedstawiono warto$ci stgzeniowych granic
palnosci, maksymalnej szybkosci narostu cisnienia podczas wybuchu, maksymalnego ci$nienia wybuchu oraz
indeksu deflagracji dla r6znego rodzaju mieszanin gazowych. Wyniki pozwalaja réwniez na oszacowanie jednej
z najwazniejszych wielkosci dla procesu spalania, jaka jest predko$¢ spalania. W pracy dokonano oceny amoniaku
jako potencjalnego paliwa w odniesieniu do paliw konwencjonalnych. Wykorzystujac dane z projektu
SAFEKINEX, oszacowano takze warto$ci predkos$ci spalania laminarnego amoniaku dla warunkéw podwyzszonej
temperatury 20, 100, 200, 250°C przy ci$nieniu 1 i 5 bar.

Stowa kluczowe: palnos¢ amoniaku, spalanie mieszanki amoniak-powietrze, predkos¢ spalania laminarnego

W miar¢ zwigkszania si¢ $wiatowej populacji oraz malejacych zasobow
energetycznych istnieje potrzeba poszukiwania alternatywnych Zrédet i no$nikéw energii.
Musza one by¢ w stanie zaspokoi¢ rosnace zapotrzebowanie gospodarki $wiatowej na
energi¢, emitujac przy tym mozliwie najmniejsze iloSci gazéw cieplarnianych
1 zanieczyszczen do Srodowiska naturalnego. Ponadto magazynowanie energii w formie
energii elektrycznej jest wciaz aktualnym wyzwaniem stawianym badaczom z calego
$wiata. Dlatego synteza prostych zwigzkéw chemicznych, takich jak amoniak,
i wykorzystanie ich jako no$nika energii daje mozliwo$¢ redukcji emisji ditlenku wegla do
atmosfery [1-4].

Amoniak jest produktem syntezy wielkotonazowej, stosowanym szeroko w wielu
galeziach przemystu [5]. Jego $wiatowa produkcja na rok 2013 zostala oszacowana na
ok. 140 milioné6w Mg [6]. Wykorzystywany jest gléwnie do celéw agrotechnicznych,
a takze do produkcji materiatéw wybuchowych, widkien syntetycznych, $srodkéw czysto$ci
oraz farmaceutykéw. Proces jego otrzymywania, prowadzony metoda Habera i Boscha,
wymaga wysokiej temperatury (~500°C) oraz wysokiego cisnienia (150-300 bar).
Surowcem dla procesu jest najczeSciej gaz ziemny [7]. Szacowana emisja ditlenku wegla
przypadajaca na produkcje¢ jednej tony amoniaku wynosi 1,87 Mg CO,.
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Tak duza ilo§¢ emitowanego ditlenku wegla oraz ztozono$¢ i trudno$ci techniczne
zwigzane z prowadzeniem procesu metoda Habera i Boscha zmuszaja do poszukiwania
alternatywnych zrédet wodoru, a takze nowych proceséw syntezy amoniaku [6-8].

Amoniak jako no$nik energii

Najwigksze zainteresowanie amoniakiem jako paliwem wynika z faktu, ze zaréwno
jego synteza, jak i spalanie nie musza by¢ obarczone emisja ditlenku wegla [1, 4]. Proces
spalania jest niezwykle zloZzonym procesem o duzej liczbie reakcji elementarnych
1 produktéw posrednich [9, 10]. GIéwnymi produktami spalania amoniaku w powietrzu sa
azot, para wodna, a takze tlenki azotu, ktérych ilo$¢ jest zalezna od rodzaju mieszanki
i warunkéw spalania [11]. W przypadku ich nadmiernej emisji w gazach spalinowych
proponuje si¢ selektywna redukcje katalityczng jako metode ich usuwania. Surowcem dla
tego procesu jest amoniak [12].

Przez ostatnie lata za najbardziej obiecujace paliwo przysztosci uwazany jest wodor,
jednak z powodu jego niskiej temperatury krytycznej wcigz trwaja prace nad nowymi
metodami jego efektywnego magazynowania [13]. Dla zastosowan danego paliwa
w transporcie bardzo wazne s3: masa, objetos¢ zbiornika paliwowego, zasig¢g oraz szybkos¢
1 latwo$¢ jego uzupeinienia/regeneracji. Niska objetoSciowa gestos¢ energii wodoru
powoduje, ze amoniak zyskuje przewage jako paliwo transportowe. Sprezony do 10 bar
amoniak wykazuje objetociowg gestosé energii (13,6 GIm”) wicksza niz
w przypadku wodoru przechowywanego w postaci wodorkéw metali pod ci$nieniem
14 bar (3,6 GJm™), a nawet aktualnie wykorzystywanych paliw, np. metan sprezony do
250 bar (10,4 GJ m™). Amoniak moze by¢ réwniez bezposrednim zrédtem atoméw wodoru
w ogniwach paliwowych oraz silnikach z zaptonem iskrowym [2].

Synteza amoniaku metoda Habera i Boscha wiagze si¢ z procesem otrzymywania
wodoru. Obecnie najpopularniejszymi metodami otrzymywania wodoru sa konwersja
metanu parg wodng oraz zgazowanie paliw statych. Oznacza to, ze prawie caly
produkowany aktualnie wodér pochodzi z proceséw, w ktérych wykorzystywane sa paliwa
kopalne. Wolne od emisji CO, paliwo nie moze by¢ obcigzone nadmierng emisja na
zadnym etapie jego produkcji. Wymusza to konieczno$¢ pozyskiwania wodoru i amoniaku,
wykorzystujac jedynie jadrowe lub odnawialne zrédta energii [7, 14].

W poréwnaniu z wodorkami metali (zaw. wodoru ok. 25 kg/m®) zawarto$¢ wodoru
w ciektym amoniaku (20°C i 8,6 bar) jest ponad 4-krotnie wyzsza i wynosi 108 kg/m’.
Rozwazanie amoniaku jako paliwa powinno uwzglednia¢ nie tylko jego bezposrednie
spalanie w powietrzu, ale mozliwo$¢ wytwarzania z niego wodoru [2, 15].

Amoniak nie moze by¢ bezposrednio uzyty w silnikach spalinowych o zaptonie
iskrowym. Mimo wysokiej liczby oktanowej (110-130) warto$ci predkosci spalania
mieszanki amoniak-powietrze sa zbyt mate. Rozwigzaniem moze by¢ dodatek paliwa
zwigkszajacego predkos¢ spalania, np. wodoru, ktéry mozna otrzyma¢ w termicznej lub
katalitycznej reakcji rozkladu amoniaku, kosztem czgéci energii z jego spalania. Efekt
chlodzenia podczas parowania amoniaku przy odpowiedniej koncepcji technologicznej
moze znaczgco podnie$¢ wydajnos$¢ silnika cieplnego [2, 3, 11].

Przewaga amoniaku jako no$nika energetycznego jest takze istniejaca juz
infrastruktura dystrybucji i produkcji oraz ponad 100-letnie doswiadczenie w jego syntezie,
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magazynowaniu i obrocie. Amoniak mozna przechowywa¢ w podobny sposéb jak propan,
tj. przy ci$nieniu ok. 8 bar w temperaturze otoczenia. W przypadku nieszczelno$ci ulega on
rozproszeniu ze wzgledu na nizsza od powietrza gestos¢ [2, 16].

Zagrozenia zwiazane z komercyjnym wykorzystaniem amoniaku jako paliwa

Amoniak jest trujagcym, palnym, bezbarwnym gazem o duszacym, charakterystycznym
zapachu, jest tatwo wyczuwalny w powietrzu przy stezeniu powyzej 20 ppm. Znanych jest
kilka powaznych awarii i katastrof zwigzanych z produkcja i magazynowaniem amoniaku
[17]. Szczegélnym zagrozeniem przy produkcji i dystrybucji amoniaku jest jego
toksyczno$¢ oraz palnos¢ w mieszaninie z powietrzem [16].

W poréwnaniu z innymi paliwami granice palno$ci amoniaku w warunkach
normalnych sa relatywnie waskie (16-25% obj.), a temperatura samozaptonu wysoka
(651°C). Dla poréwnania, stezeniowe granice palno$ci innych paliw wynosza odpowiednio:
wodér 4-75% obj., metan 5-15% obj., benzyna 1,4-7,6% obj. oraz olej napgdowy
0,6-5,5% obj. [2]. Najbardziej znaczacymi wskaznikami wybuchowo$ci gazéw sa:
maksymalne ci$nienie wybuchu P, maksymalna szybko$¢ narostu ci$nienia (dP/df),;,
indeks deflagracji Kg, stezeniowe granice wybuchu i detonacji, minimalna energia zaptonu
E,., a takze temperatura samozaplonu 7,. Maksymalna szybko$¢ narostu ci$nienia podczas
wybuchu oraz indeks deflagracji mozna uzna¢ za wskazniki najlepiej oddajace dynamike
(gwattowno$¢) wybuchu gazu [18-20].

Z matematycznego punktu widzenia szybko$¢ narostu cisnienia (dP/dt),. jest
zdefiniowana jako najwigksza warto$¢ pierwszej pochodnej ci$nienia wzgledem czasu
podczas wybuchu mieszaniny o $cisle okre§lonym sktadzie. Szybko$§¢ narostu ci$nienia
(dP/dt),, jest zalezna od objetosci zbiornika. Do opisu zjawiska wybuchu stosowany jest
indeks deflagracji Kg, ktéry przedstawia wyrazenie (1), gdzie V to obj¢to$¢ zbiornika [21]:

dP\ 5
K;=|—| V3 1
¢ (drlx W

Predkos$¢ spalania laminarnego S; oddaje gwaltowno$é, gazodynamike procesu
spalania oraz jest stosowana do oceny substancji jako potencjalnego paliwa. Podczas
wyznaczania maksymalnej szybkosci narostu ci$nienia predko$¢ spalania laminarnego
moze zosta¢ przyblizona wyrazeniem (2). Ponizsza zalezno$¢ zostala wyprowadzona dla
reaktora kulistego [22]:
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1
5, = R __(BY|, (R} E-P| dP )
XP -E)\ P P) R-B| d

ex

gdzie: R - $rednica zbiornika, P,, - maksymalne ci$nienie podczas wybuchu, P; - ciSnienie
poczatkowe, P - cisnienie aktualne, y - stosunek pojemnosci cieplnych (Cp/Cy),
dP/dt - aktualna szybko$¢ narostu ci$nienia.

W tabelach 1 i 2 zamieszczone zostaly szybko$ci narostu ci$nienia (dP/dt)., dla
amoniaku wyznaczone przez Federalny Instytut Badan i Testowania Materialéw (BAM)
w ramach europejskiego projektu SAFEKINEX [18] przy uzyciu cylindrycznego reaktora
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(objetos¢ 6 dm’) dla poczatkowych wartosci ciénienia 1 i 5 bar oraz poczatkowe;
temperatury 20, 100, 200 i1 250°C.

Tabela 1
Wartosci (dP/dt). przy ci$nieniu poczatkowym P;= 1 bar [18]
Table 1
The values (dP/dt). at initial pressure P;= 1 bar [18]
T, [°C] (dP/dt)., [bar/s]
! (w nawiasach podano stg¢zenie amoniaku w procentach objeto$ciowych)
20 1,87 1,82 3,83 12,29 22,74 30,28 4,37 1,60
(15%) (18%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%)
100 3,01 32 9,52 35,56 41,26 36,03 8,50 3,15
(15%) (17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%)
200 9,48 16,23 39,62 71,73 71,12 72,45 31,8 11,37
(15%) (17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%)
250 11,71 18,52 41,83 48,35 45,92 42,01 30,67 10,96 3,09
(15%) (17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%) (40%)
Tabela 2
Wartosci (dP/dt). przy ci$nieniu poczatkowym P;=5 bar [18]
Table 2
The values (dP/dt). at initial pressure P;=5 bar [18]
T, [°C] (dP/dt)., [bar/s]
! (w nawiasach podano st¢zenie amoniaku w procentach objgto$ciowych)
20 63,33 106,32 142,75 204,33 134,02 15,01 5,27
(17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%)
100 21,6 88,77 118,59 226,86 287,77 237,04 83,91 2,31
(15%) (17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%)
200 71,77 117,79 162,45 186,42 232,54 191,03 114,41 22,09 3,56
(15%) (17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%) 37%)
250 28,54 56,51 126,62 264,1 301,94 324,31 151,89 63,13
(15%) (17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%)
Tabela 3
Oszacowane warto$ci Sy, .. przy ci$nieniu poczatkowym P;= 1 bar
Table 3
The estimated values of S; ., at initial pressure P;= 1 bar
T [oC] SL ex [m/s]
! (w nawiasach podano stezenie amoniaku w procentach objeto$ciowych)
20 - 0,116 0,133 0,086 0,051 0,064 0,072 -
(15%) (18%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%)
100 - - 0,053 0,149 0,125 0,127 0,091 -
(15%) (17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%)
200 0,107 0,130 0,206 0,301 0,230 0,267 0,160 0,077
(15%) (17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%)
250 0,138 0,161 0,270 0,238 0,202 0,230 0,174 0,089 -
(15%) (17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%) (40%)

Na podstawie danych z tabel 1 i 2, zaktadajac, ze maksymalna szybko$¢ narostu
ciSnienia zostala osiagni¢ta przed dotarciem czota ptomienia do S$ciany reaktora,
oszacowano orientacyjnie warto§¢ predko$ci spalania laminarnego w punkcie przegiecia



Ocena mozliwosci i zagrozen stosowania amoniaku jako potencjalnego paliwa 227

krzywej P(t) dla reaktora cylindrycznego, postugujac si¢ zaleznoscig (2). Otrzymane
wartosci predkosci spalania laminarnego zestawiono dla ci$nienia poczatkowego 1 bar
w tabeli 3 oraz dla ci$nienia poczatkowego 5 bar w tabeli 4.

Tabela 4
Oszacowane warto$ci Sy, .. przy ci$nieniu poczatkowym P;=5 bar
Table 4
The estimated values of Sy, ., at initial pressure P;= 5 bar

T [oC] SL ex [1’1’]/5]
' (w nawiasach podano st¢zenie amoniaku w procentach objgto$ciowych)
20 0,053 0,052 0,068 0,072 0,060 0,045 -
(17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%)
100 0,066 0,085 0,066 0,123 0,123 0,119 0,064 -
(15%) (17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%)
200 - 0,113 0,144 0,163 0,197 0,162 0,089 0,048 -
(15%) (17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%) (37%)
250 0,059 0,116 0,199 0,224 0,250 0,291 0,150 0,089
(15%) (17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%)

Podsumowanie i wnioski

Amoniak moze by¢ traktowany jako potencjalne paliwo zaréwno w krétkiej, jak
i dlugiej perspektywie jego uzytkowania. Wykazuje niskie warto$ci predkosci spalania
laminarnego, co nie stanowi jednak przeszkody w dostosowaniu do pracy na nim silnika
spalinowego o zaptonie iskrowym - rozwigzanie krétko perspektywiczne. Moze by¢ takze
traktowany jako prekursor wodoru np. dla ogniw paliwowych - rozwigzanie dlugo
perspektywiczne. Nalezy podkresli¢, ze powyzsze rozwazania sa uzasadnione tylko
w przypadku uzycia energii, ktéra nie jest obarczona emisja gazow cieplarnianych.

Wyzwaniem niosagcym najwigksze zagrozenie w strefie publicznej w jego
powszechnym wykorzystaniu jako no$nika energii jest jego silna toksycznos$cé.
Jednocze$nie odnotowane sa jedynie nieliczne przypadki §miertelnego zatrucia amoniakiem
spowodowanego jego uwolnieniem z uktadéw chtodzenia [23].

Badania wybuchowosci substancji obecnych w strefie publicznej sa zawsze wazne ze
wzgledow bezpieczenstwa. Takie projekty jak SAFEKINEX dostarczaja waznych z punktu
widzenia bezpieczenstwa danych dla wielu substancji w zréznicowanych warunkach.

Nalezy zaznaczy¢, ze wyznaczone warto$ci predkosci spalania laminarnego obarczone
sa duzym bledem, szczegllnie dla warunkéw ci$nienia poczatkowego 1 bar oraz
temperatury poczatkowej 20°C. Mimo to oszacowane warto$ci sa zgodne z dostepnymi
warto$ciami literaturowymi dla warunkéw standardowych [24].

Podziekowania

Praca finansowana z dotacji Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego
na dzialalno$¢ statutowa Wydziatlu Chemicznego Politechniki ~Wroctawskiej.
Nr zlec. S40647/1-26/W3 pt. ,,Rozwéj wybranych proceséw technologicznych w celu
poprawy ich bezpieczenstwa technicznego oraz zmniejszenia ucigzliwos$ci sSrodowiskowej”.
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EVALUATION OF OPPORTUNITIES AND HAZARDS OF APPLICATION
OF AMMONIA AS A POTENTIAL FUEL

Institute of Inorganic Technology and Mineral Fertilizers, Chemistry Faculty, Wroclaw University of Technology

Abstract: In an era of dwindling energy resources and the negative impact their combustion products on the
environment are being looked for the new unconventional fuels. In the last years ammonia has been considered as
the potential CO, emission-free fuel, which is able to working with spark-ignition engines and fuel cells. The
increased interest in unconventional fuels in the energy sector and transport creates the need for a better
understanding of the combustion process as well as the risks connected with the turnover and application. In the
literature it is extremely difficult to find experimental data for ammonia concerning flammability and prone to
explosion at the elevated pressure and temperature. An example of such specific data are the results of the work
carried out within the European project SAFEKINEX No. EVGI1-CT-2002-00072. The project presented
flammability limits, maximum pressure rise during explosion, maximum pressure of explosion and deflagration
index for different kind of mixtures of gases. The results also allow for the estimation one of the most important
value for combustion process - flame speed. In this work were made the evaluation of ammonia as potential fuel in
comparison with the conventional fuels. Using the data from SAFEKINEX project were estimated values of
laminar burning velocity ammonia at elevated temperature 20, 100, 200, 250°C and pressure 1 and 5 bar.
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