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Geneza, formy wystêpowania i zawartoœæ chloru

w wêglu kamiennym

Streszczenie: W artykule przedstawiono chlor jako niepo¿¹dany sk³adnik wêgla zarówno podczas jego spalania,
jak i w przypadku wykorzystywania go do procesów koksowniczych. Omówiono Ÿród³a tego pierwiastka
w wêglu oraz formy jego wystêpowania. Przedstawiono tak¿e zawartoœci chloru w wêglach wystêpuj¹cych
w ró¿nych œwiatowych z³o¿ach, miêdzy innymi w takich krajach jak Australia, Stany Zjednoczone, Kanada,
Republika Po³udniowej Afryki i inne. Omówiono problem korozji chlorkowej i poparto tekst licznymi równa-
niami chemicznymi, a na wykresie przedstawiono rozk³ad zawartoœci chloru jako wskaŸnika sk³onnoœci do
szlakowania.
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Origin, forms of occurence and content of chlorine in hard coal

Abstract: Article presents chlorine as a harmful component of coal both during its combustion and usage in coke
making. The sources of this element in coal and forms of its occurrence has been described. The content of
chlorine in different world coal beds has been showed, inter alia, in such countries like Australia, the US,
Canada, South Africa and other. The chlorine corrosion has been discussed supplemented with numerous
chemical equations. The distribution of chlorine content as an indicator of slagging propensity has been
presented in the chart.
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Wprowadzenie

Chlor – tak jak azot i siarka – jest pierwiastkiem obecnym w ka¿dym wêglu. Wywo³uje
szkodliwe skutki zarówno dla œrodowiska przyrodniczego jak i urz¹dzeñ przetwórstwa wêgli
(Mielecki 1948; Ro¿kowska 1987; Œwietlik 2000; Œwietlik i Leœnicka 2007). Na ró¿nych
etapach powstawania z³ó¿ wêgla, towarzyszy³y im zwi¹zki chloru. G³ównymi Ÿród³ami tego
pierwiastka w pok³adach wêgla by³y (Hodgs i in. 1983; Vassilev i in. 2000):

— roœliny stanowi¹ce materia³ wyjœciowy w procesie tworzenia wêgla (g³ównie algi oraz
roœliny okrytozal¹¿kowe), zawieraj¹ce w swoim sk³adzie chlor w postaci minera³ów
tego pierwiastka (g³ównie chlorku sodu oraz mniejszej iloœci chlorków potasu, mag-
nezu i wapnia), który zosta³ zaabsorbowany z gleby;

— na etapie syngenetycznym – minera³y rozpuszczone lub zawieszone w wodach (siar-
czany, wêglany, chlorki) przep³ywaj¹ce przez tworz¹ce siê pok³ady wêgla. Nastê-
powa³a redystrybucja i wychwytywanie chloru przez bardziej stabilne i nowopow-
sta³e krzemiany i wodorotlenki (illit, kaolinit, chloryt, muskowit oraz wodorotlenki
¿elaza);

— na etapie epigenetycznym – minera³y rozpuszczone lub zawieszone w wodach (siar-
czany, wêglany, chlorki) przep³ywaj¹ce przez pory, szczeliny i pêkniêcia w utwo-
rzonych pok³adach wêgla.

Na iloœæ chloru w pok³adach wêgla wp³ywa równie¿ zawartoœæ tego pierwiastka w wo-
dach kopalnianych. W miarê wzrostu g³êbokoœci zalegania pok³adów, wzrasta w nich
zawartoœæ chloru (Gluskoter 1965 vide Œwietlik 2000; Skipskey 1975 vide Œwietlik 2000;
Caswell 1981 vide Œwietlik 2000).

Po wprowadzeniu do badañ metod analizy instrumentalnej pogl¹dy na genezê oraz
formy wystêpowania chloru uleg³y zmianie. Stwierdzono, ¿e podstawowym Ÿród³em
chloru w pok³adach wêgla s¹ zasolone wody gruntowe, bogate g³ównie w rozpuszczalne
chlorki metali alkalicznych oraz metali ziem alkalicznych. Wody te, penetruj¹c pok³ady
wêgla, powodowa³y osadzanie siê w wêglu chloru. Przypuszcza siê równie¿, ¿e chlor móg³
tworzyæ siê w wêglu z materia³u roœlinnego ju¿ na etapie powstawania torfu (Huggins,
Huffman 1995).

Analizuj¹c zawartoœæ chloru w sk³adnikach petrograficznych zauwa¿ono, ¿e odmiany
b³yszcz¹ce wêgli (zawieraj¹ce witrynit) s¹ bogatsze w ten pierwiastek (Walker i in. 1988).
Ponadto w odmianach b³yszcz¹cych wêgli, posiadaj¹cych wy¿sz¹ porowatoœæ, nastêpo-
wa³o gromadzenie siê w porach wiêkszej iloœci chlorków ni¿ w porowatych odmianach
matowych.

Huggins i Huffman (1995), na podstawie próbek wêgla pochodz¹cych ze z³ó¿ z ró¿nych
czêœci œwiata, opracowali model zawartoœci chloru w wêglu. Wed³ug tego modelu uwod-
nione aniony chlorkowe zwi¹zane s¹ si³ami jonowymi z organicznymi grupami polarnymi –
np. wystêpuj¹cymi na powierzchni mikroporów w macera³ach wêgla czwartorzêdowych
grup aminowych. Natomiast Jimenez i in. (1999) – po przebadaniu wêgli hiszpañskich
z Puertollano – stwierdzili, ¿e chlor przede wszystkim zwi¹zany jest frakcj¹ organiczn¹,
g³ównie akumuluj¹c siê w macera³ach witrynitu, który zawiera najwiêksz¹ iloœæ mikro-
porów. Stwierdzili równie¿ korelacjê pomiêdzy zawartoœci¹ chloru a wilgoci¹ zawart¹
w wêglu, bêd¹c¹ wynikiem akumulowania siê rozpuszczonego w wodzie chloru w strukturze
mikroporowatej macera³ów.
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Zawartoœæ chloru wzrasta wraz ze stopniem uwêglenia – jest zale¿na od stopnia meta-
morfizmu (Vassilev i in. 2000). Permskie i karboñskie z³o¿a wêgli s¹ zazwyczaj bogatsze
w chlor ni¿ m³odsze z³o¿a kredowe czy trzeciorzêdowe (Eble, Hower 1997).

1. Formy wystêpowania chloru w wêglu

W wêglu chlor mo¿e wystêpowaæ w formie po³¹czeñ organicznych i nieorganicznych:
— jako g³ówna forma – w substancji organicznej w postaci jonowej w wodzie zawartej

w wêglu (Hodges i in. 1983; Struga³a 1998; Figa, Stelmach 2006);
— w postaci bezwodnych i uwodnionych chlorków. Wœród form bezwodnych naj-

czêœciej w wêglu wystêpuje halit, sylvit, chloromagnezyt, hydrofilit i fluoryt. Nato-
miast wœród form uwodnionych najczêœciej spotykane s¹: bischofit (MgCl2 · 6H2O)
oraz carnallit (KMgCl3 · 6H2O);

— w postaci sk³adnika mineralnego w chloroapatycie ((Ca(PO4)3(Cl, F, OH)), sodalicie
(Na8(AlSiO4)6Cl2) oraz w siarczanach, wêglanach i amorficznych sk³adnikach nie-
organicznych (Figa, Stelmach 2006);

— sporadycznie mo¿e wystêpowaæ w postaci NaCl, jako formy powsta³ej w wyniku
wstêpnej przeróbki wêgla – mielenia i suszenia bezpoœrednio po wydobyciu (Figa,
Stelmach 2006).

2. Zawartoœæ chloru w wêglu

Badania pokaza³y, ¿e wystêpuje geograficzne zró¿nicowanie zawartoœci chloru w z³o-
¿ach wêgli (Vassilev i in. 2000). Zawartoœci chloru w z³o¿ach wêgli w ró¿nych regionach
œwiata wzrastaj¹ w kolejnoœci: Bu³garia > Ameryka Pó³nocna > Japonia > Australia (tab. 1).

Wed³ug Mieleckiego (1948) zawartoœæ chloru w polskich wêglach wynosi³a œrednio
0,01% Cl (od 0 do 0,025% Cl) w pok³adach warstw ³êkowych i siod³owych (typ limniczny)
GZW, zaœ w warstwach brze¿nych (typ paraliczny) GZW – zawartoœæ chloru dochodzi³a
do 0,175% Cl – zazwyczaj nie przekraczaj¹c 0,1% Cl. Wyj¹tek stanowi³y niektóre po-
k³ady kopalñ Brzeszcze i Dêbieñsko, w których zawartoœæ tego pierwiastka dochodzi³a
do 0,19%.

Kuœmierska (1984) podaje, ¿e niektóre wêgle GZW zawieraj¹ oko³o 0,3% Cl. Natomiast
Ro¿kowska (1987) po przebadaniu prób wêgli z rdzeni wiertniczych i wykonaniu 818
oznaczeñ zawartoœci chloru stwierdzi³a, ¿e zawartoœæ chloru ca³kowitego waha siê w gra-
nicach od 63 do 18 871 g/Mg. Najwiêcej chloru posiadaj¹ wêgle pochodz¹ce ze wschodniej
i po³udniowo-wschodniej czêœci GZW (rzêdu 4000–9000 g/Mg), najmniej – z czêœci po³ud-
niowo-zachodniej (œrednio 400–700 g/Mg). Ponadto wêgle pochodz¹ce z Górnoœl¹skiego
Zag³êbia Wêglowego cechuje równie¿ regionalne zró¿nicowanie oraz stratyfikacja pionowa
zawartoœci chloru. Stratyfikacja pionowa zawartoœci Cl w wêglach karboñskich zale¿na jest
od przepuszczalnoœci nadk³adu oraz od g³êbokoœci zalegania. Natomiast jest niezale¿na od
granic litostratygraficznych poszczególnych ogniw karbonu.

Wed³ug Struga³y (1998) zawartoœæ chloru w polskich wêglach zawiera siê w prze-
dziale od 0,02 do 0,4% Cl. Regu³¹ jest równie¿, ¿e zawartoœæ chloru wzrasta wraz ze
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stopniem zasolenia wód podziemnych oraz zwiêkszania siê stopnia metamorfizmu
(Karcz 2002).

Kosewska i Wróblewska (1995) podaj¹, ¿e w wêglach koksowych stosowanych w mie-
szankach wsadowych zawartoœæ chloru mieœci siê w zakresie od 0,02 do 0,4% Cl.
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TABELA 1. Zawartoœci chloru w wybranych z³o¿ach wêgli na œwiecie

TABLE 1. Chlorine content in selected coal beds in the world

Z³o¿e
Zawartoœæ
w wêglu

[ppm]

Zawartoœæ
w popiele

[ppm]
Z³o¿e

Zawartoœæ
w wêglu

[ppm]

Zawartoœæ
w popiele

[ppm]

Bu³garia USA c.d.

Maritza West 150 290 Black Thunder 200 3170

Sofia 80 290 Colowyo 190 3330

Elhovo 90 210 Illinois 750 6470

Maritza East 200 500 Plateau 100 1020

Bobov Dol 360 1150 Japonia

Pernik 50 100 Taiheiyo 1090 4700

Balkan 150 390 Akabira 110 220

Australia Horonai 140 420

Ebenezer 370 2910 Sunagawa 200 660

Wambo 360 2950 Ashibetsu 180 560

Blair Athol 440 3930 Takashima 230 2800

Lithgow 480 2250 Kanada

Newlands 250 1660 Coal Valley 140 1370

Wallarah 370 2640 Fording River 280 2720

Moura 710 6890 Coal Monuntain 280 1620

Enthan 580 5270 Inne

USA Ermelo (RPA) 260 2430

Usibelli 90 970 Datong (Chiny) 210 1590

Beluga 80 560 Donbass (Ukraina) 500 3420

Montana 190 1470

Œrednio œwiat

290 2090

�ród³o: Vassilev i in. (2000)



3. Wp³yw zawartoœci chloru na u¿ytkowanie wêgla kamiennego

W procesach pirolizy i spalania, oddzia³ywanie temperatury na wêgiel powoduje wy-
dzielanie zawartego w nim chloru w postaci chlorowodoru, bêd¹cego zwi¹zkiem agre-
sywnym dla urz¹dzeñ przetwórstwa wêgla oraz czynnikiem zakwaszaj¹cym œrodowisko
(Œwietlik 2000). Emitowane zwi¹zki chloru s¹ tak¿e przyczyn¹ powstawania silnego
i trudnego do usuniêcia zasolenia wód œciekowych.

Równie¿ w przypadku wêgli koksowych chlor jest sk³adnikiem niepo¿¹danym, gdy¿
od 40 do 60% chloru pozostaje w koksie (Struga³a 1998).

3.1. Wêgiel energetyczny

Zdecydowany wp³yw na zachowanie siê chloru podczas procesów spalania maj¹ formy
wystêpowania tego pierwiastka w wêglu oraz po³¹czenia chloru z sodem, a tak¿e potasem,
magnezem czy wapniem. Rodzaj tych po³¹czeñ determinuje temperaturê i formê wydzielania
chloru z wêgla podczas pirolizy (Struga³a 1998).

Zasadnicz¹ form¹ wystêpowania chloru w wêglu jest postaæ jonowa w wodzie zawartej
w wêglu. W zwi¹zku z tym, ¿e wystêpuj¹ bardzo silne oddzia³ywania kompleksu jon
chlorkowy–woda z powierzchni¹ macera³ów wêglowych, oraz ¿e jon ten jest bardziej
stabilny ni¿ woda, to chlor wchodz¹cy w sk³ad tego kompleksu mo¿e pozostawaæ w wêglu
w znacznie wy¿szej temperaturze (oko³o 573K) ni¿ sama woda. Przyk³adowo, gdy jon
chlorkowy przy³¹czony jest na powierzchni wêgla – czyli w po³¹czeniach s³abych –
wówczas w trakcie pirolizy chlor bêdzie siê wydziela³ jako HCl ju¿ przy stosunkowo
niskiej temperaturze rzêdu 573K. W przypadku silnych po³¹czeñ chloru z metalem (np. Na,
K, Mg, Ca), chlor pozostanie w wêglu do znacznie wy¿szej wartoœci temperatury, co jest
rezultatem krystalizacji ze zwyk³ego roztworu takich zwi¹zków jak NaCl oraz KCl, MgCl2
i CaCl2 (Struga³a 1998). Natomiast bezwodne i uwodnione chlorki organiczne w suchej
próbce wêgla rozk³adaj¹ siê bardzo równomiernie. Œwiadczy to o tym, ¿e krystalizuj¹
one z roztworu tworz¹c dyskretne inkluzje. Poza tym, bezwodne chlorki mog¹ odpa-
rowywaæ w odpowiednio wysokiej temperaturze, co szczególnie dotyczy temperatury
wy¿szej od temperatury topnienia tych minera³ów. Jednak¿e generalnie, w temperaturze
poni¿ej 1273K, odparowanie chlorków ma znaczenie marginalne, gdy¿ ubytek masy
wynosi zaledwie 2% (Struga³a 1998). Wartoœci temperatury topnienia chlorków przed-
stawiono w tabeli 2.

W wêglu kamiennym chlorki wystêpuj¹ równie¿ jako formy uwodnione, które w trakcie
podgrzewania ulegaj¹ bardzo skomplikowanym przemianom, a efektem tego s¹ tlenki
MgO i CaO.

W wyniku spalania wêgla zawieraj¹cego chlor, na powierzchniach urz¹dzeñ grzew-
czych tworz¹ siê uci¹¿liwe naloty. Za proces ten odpowiedzialne s¹ dwa pierwiast-
ki zawarte w wêglu: chlor i siarka, zaœ mechanizm tworzenia nalotów przebiega przez
reakcjê degradacji chlorku sodu i wydzielanie chlorowodoru (Crossley 1952 vide
Œwietlik 2000):

NaCl + H2O (para) � NaOH + HCl (1)
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4NaCl + 2SO2 + O2 + H2O (para) � 2Na2 SO4 + 4HCl (2)

Siarczan sodu(VI) – Na2SO4 – jest g³ównym sk³adnikiem nalotów na urz¹dzeniach
grzewczych. Choæby wydziela³ siê chlor gazowy, to i tak by³by redukowany do chloro-
wodoru w obecnoœci dwutlenku siarki i pary wodnej:

SO2 + Cl2 + H2O � SO3 + 2HCl (3)

Poprzez ogrzewanie w wilgotnym powietrzu lignitów zawieraj¹cych chlor wykazano, ¿e
w temperaturze oko³o 573K mog¹ tworzyæ siê zwi¹zki chloroorganiczne zgodnie z syntez¹
de novo, zaœ warunkiem koniecznym jest po³¹czenie typu C–Cl na powierzchni lignitu
(Struga³a 1998). Natomiast za pomoc¹ metody XPS Fiedler i Herzschuh (1993) udowodnili,
¿e na powierzchni lignitu z jonów chlorkowych tworz¹ siê takie formy, które pod wp³ywem
powietrza przemieszczaj¹ siê na jego powierzchniê, gdzie tworz¹ wi¹zania C–Cl i nastêpnie
umo¿liwiaj¹ uwalnianie toksycznych zwi¹zków chloroorganicznych.

3.2. Korozja chlorkowa

Jak wiadomo, wêgiel wykorzystywany w ka¿dej elektrowni czy elektrociep³owni po-
winien cechowaæ siê takimi w³asnoœciami fizykochemicznymi, które odpowiada³yby pa-
rametrom technicznym i eksploatacyjnym paleniska, w którym jest spalany (Krupa, Pronobis
1996; Hamala, Róg 2004).

W trakcie spalania wêgla w paleniskach kot³owych napotyka siê na problemy korozji
wysokotemperaturowej, na któr¹ wp³ywa m.in. spalanie paliw maj¹cych znaczny udzia³
chloru i alkaliów (w niektórych wêglach zawartoœæ chloru mo¿e przewy¿szaæ 0,2%) (Hardy,
Kordylewski 2008).

Wœród korozji wysokotemperaturowej – obok korozji siarczanowo-siarkowej – wy-
stêpuje korozja chlorkowa. W obecnoœci chlorowodoru w spalinach lub chlorków w osa-
dach – za przyczyn¹ mechanizmu aktywnego utleniania – utlenianie ¿elaza i stali
ulega silnemu przyspieszeniu (Grabke i in. 1995). W pierwszym etapie pojawia siê
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TABELA 2. Temperatury topnienia chlorków

TABLE 2. Melting temperature of chloride

Minera³ Temperatura topnienia [K]

Halit (NaCl) 1074–1077

Sylvit (KCl) 1033–1045

Chloromagnezyt (MgCl2) 981–988

Hydrofilit (CaCl2) 1045–1055

Fluoryt (CaF2) 1 633

�ród³o: Struga³a (1998)



molekularny chlor (Cl2), który mo¿e byæ wynikiem utleniania chlorowodoru (reakcja
Deacona):

2HCl + 0,5O2 � Cl2 + H2O (4)

W wysokiej temperaturze równowaga powy¿szej reakcji le¿y po stronie lewej, czyli
w przypadku, gdy jest du¿o HCl i ma³o Cl2. Jednak¿e na skutek katalitycznego dzia³ania
tlenków osadu (proces Weltona), równowaga przesuwa siê ku stronie prawej. �ród³em
Cl2 mog¹ byæ reakcje kondensuj¹cych na rurach chlorków sodu i potasu z tlenkami ¿elaza
w osadzie (Hardy, Kordylewski 2008):

2(K, Na)Cl + Fe2O3 + 0,5O2 � (K, Na)2Fe2O4 + Cl2 (5)

Do przebiegu obu opisanych reakcji niezbêdny jest tlen. Natomiast chlor dyfunduje przez
osady do metalu i reaguje z nim w nastêpuj¹cy sposób:

Fe + Cl2 � Fe Cl2(s) (6)

Powstaj¹ce na powierzchni metalu chlorki maj¹ du¿e ciœnienie par (w temperaturze
773 K), w wyniku czego przechodz¹ do fazy gazowej oraz dyfunduj¹c przez ochronn¹
warstwê magnetytu – uszkadzaj¹ j¹. Na drodze napotykaj¹ obszar bogaty w tlen, w którym s¹
utleniane, odtwarzaj¹c warstwê tlenku ¿elaza przy powierzchniach rur:

2FeCl2(g) + 3/2O2 � Fe2O3(s) + 2Cl2 (7)

3FeCl2(g) + 2O2 � Fe3O4(s) + 3Cl2 (8)

Jednak¿e powsta³a warstwa – z uwagi na sw¹ porowatoœæ – nie ma ju¿ w³aœciwoœci
ochronnych, zaœ uwolniony w tej reakcji chlor dyfunduje z powrotem przez warstwê tlenków
do metalu.

Korozja chlorkowa ulega wzmocnieniu, gdy na rurach s¹ osady zawieraj¹ce chlorki sodu
i potasu, a jest szczególnie intensywna, je¿eli wystêpuj¹ one w fazie ciek³ej. Wprawdzie
temperatura topnienia chlorków sodu i potasu jest wysoka, ale eutektyki z chlorkami innych
metali maj¹ znacznie ni¿sz¹ temperaturê topnienia (tab. 3). Z tej przyczyny w kot³ach,
w których spala siê odpady zawieraj¹ce chlor, alkalia i metale ciê¿kie, zagro¿enie korozj¹
wystêpuje ju¿ w temperaturze 523K (Walt, Rechberger 2006). Nale¿y jednak nadmieniæ,
¿e chlorki sodu i potasu intensyfikuj¹ korozjê równie¿ wtedy, kiedy wystêpuj¹ na po-
wierzchni metalu w stanie suchym (Petterson i in. 2006).

Istotn¹ rolê w korozji chlorkowej odgrywa siarka. Jeœli siarka wystêpuje w uk³adzie,
wówczas chlorki ulegaj¹ konwersji tak¿e do siarczanów sodu i potasu (Hardy, Kordylewski
2008):

2(K, Na)Cl + SO2 + 1/2O2 � (K, Na)2SO4 + Cl2 (9)
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Siarczany s¹ jeszcze stabilne w temperaturze oko³o 773K, a wiêc mniej korozyjne od
chlorków. Natomiast wyzwalany w wyniku powy¿szej reakcji (9) chlor powstaje na po-
wierzchni osadu i tracony jest do spalin, a tylko niewielka jego czêœæ wnika do osadu
(Grabke i in. 1995). Usiarczenie chlorków zachodzi o rz¹d szybciej z udzia³em SO3 ni¿
z udzia³em SO2, dlatego najistotniejsz¹ jest katalizowana przez ¿elazo reakcja utleniania
SO2 do SO3.

Ograniczaj¹ce korozjê chlorow¹ dzia³anie siarki polega na zast¹pieniu chlorków sodu
i potasu w osadach bardziej stabilnymi siarczanami. Przyjmuje siê, ¿e korozja chlorowa
przestaje byæ groŸna przy stosunku molowym S/Cl > 2,2 (Bryers 1999). Jednak¿e, jak podaj¹
Aho i Ferrer (2005), ten mechanizm nie dzia³a we wszystkich uk³adach.

Korozja chlorkowa jest groŸna w warunkach redukuj¹cych (gdy O2 < 0,2%) szczególnie
wtedy, gdy cyklicznie wystêpuj¹ warunki utleniaj¹co–redukcyjne (Harb, Smith 1990; Bryers
2005). W warunkach redukcyjnych HCl rozk³ada siê, zaœ uwolniony Cl2 atakuje metal
zgodnie z mechanizmem aktywnego utleniania. Ponadto zaobserwowano, ¿e intensywnej
korozji chlorkowej towarzyszy CO (Hardy, Kordylewski 2008):

Fe2O3 + 2HCl + CO � FeO + FeCl2 + H2O + CO2 (10)

Fe3O4+ 2HCl + CO � 2FeO + FeCl2+ H2O + CO2 (11)

Natomiast w warunkach utleniaj¹cych, chlor wystêpuje g³ównie w spalinach w postaci
HCl, którego bezpoœredni atak nie jest tak groŸny, jak dzia³anie chloru molekularnego
(Cl2):

Fe + 2HCl � FeCl2(g) + H2 (12)

Wed³ug klasyfikacji Croslleya (Rassk 1984) istnieje nastêpuj¹cy podzia³ wêgli z uwagi
na sk³onnoœæ do szlakowania, powi¹zan¹ z zawartoœci¹ chloru:
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TABELA 3. Temperatura topnienia eutektyków metali ciê¿kich

TABLE 3. Melting temperature of heavy metals eutectics

Sk³ad [% mas] Temperatura [K]

100KCl 1 047

100NaCl 1 075

48ZnCl2–52KCl 523

79PbCl2–21KCl 684

69PbCl2–31NaCl 683

39ZnCl2–50KCl–11PbCl2 548

35ZnCl2–48NaCl–17PbCl2 623

�ród³o: Petterson i in. 2006



Zawartoœæ chloru Sk³onnoœæ do szlakowania

< 0,15 % ma³a

0,15–0,35% umiarkowana

> 0,35% wysoka

Przeprowadzono obliczenia dotycz¹ce wp³ywu chloru na sk³onnoœæ do szlakowania.
Analizy te dotyczy³y wêgli z kopalñ wchodz¹cych w sk³ad Kompanii Wêglowej SA. Z uwagi
na klasyfikacjê Crossleya, tylko 11% badanych wêgli cechuje siê wysok¹ sk³onnoœci¹ do
szlakowania (> 0,35% Cl) (rys. 1). S¹ to wêgle pochodz¹ce z kopalñ: Ziemowit, Piast 1,
Piast 2 oraz Brzeszcze-Silesia Ruch 1. Natomiast ma³¹ sk³onnoœci¹ do szlakowania bêdzie
siê cechowa³o prawie 20% omawianych wêgli. S¹ to wêgle pochodz¹ce z kopalñ: Pokój,
Ruch Centrum, Boles³aw Œmia³y, Ruch Wirek, Ruch Bobrek.

3.3. Wêgiel koksowy

W czasie koksowania wêgla, pod wp³ywem temperatury i przy braku dostêpu powietrza,
nastêpuj¹ z³o¿one przemiany substancji organicznej i nieorganicznej. Wynikiem tych prze-
mian jest powstanie koksu i surowego gazu koksowniczego. Zawarty w wêglu chlor –
w iloœci od 40 do 60% – wydostaje siê z komory gazowej wraz z gazem.

Na iloœæ chloru zawartego w gazie ma wp³yw sposób prowadzenia procesu koksowania
oraz formy powi¹zania chloru ze struktur¹ stosowanego wêgla. Chlor – wydzielaj¹c siê
g³ównie w postaci chlorowodoru – miesza siê z innymi sk³adnikami gazu powstaj¹cymi
w tym procesie. W temperaturze poni¿ej 613 K chlor ³¹czy siê z obecnym w gazie amo-
niakiem, tworz¹c chlorek amonowy (NH4Cl).
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Rys. 1. Rozk³ad zawartoœci chloru, jako wskaŸnika sk³onnoœci do szlakowania

�ród³o: obliczenia w³asne

Fig. 1. Distribution of chlorine content as an indicator of slagging propensity



Pozostaj¹cy w koksie chlor wystêpuje w postaci po³¹czeñ nieorganicznych, jako na-
stêpstwo wtórnej reakcji jonów chlorkowych zawartych w strukturze koksowanego wêgla ze
sk³adnikami substancji mineralnej. Wœród po³¹czeñ organicznych nale¿y wymieniæ (Ko-
szorek, Mianowski 1999) chlorki (NaCl, KCl, CaCl2) oraz z³o¿one krzemiany i glino-
krzemiany typu:

— sodalit (Na8[AlSiO4)6Cl2]),
— skapolit ((Na,Ca)4[Al3(Si,Al)3Si6O24(Cl, CO3)])).
O stopniu zatrzymania chloru w tworz¹cym siê koksie decyduje mo¿liwoœæ utworzenia

i trwa³oœæ termiczna powstaj¹cych nieorganicznych po³¹czeñ tego pierwiastka. Podobnie jak
w przypadku alkaliów, wdro¿enie na szerok¹ skalê przemys³ow¹ aktywatorów zwiêk-
szaj¹cych stopieñ usuniêcia chloru z wsadu w procesie koksowania jest równie trudne
(Koszorek, Mianowski 1999; Karcz 2002). W komorze koksowniczej wydzielaj¹ siê zwi¹zki
chloru i wraz z surowym gazem koksowniczym kierowane s¹ do kolejnego etapu jego
przeróbki w ci¹gu technologicznym koksowni.

Podsumowanie

Chlor jest pierwiastkiem powszechnie wystêpuj¹cym w wêglu kamiennym. W ró¿nych
wêglach jego zawartoœæ jest jednak odmienna i zale¿y od warunków powstawania z³o¿a.
�ród³em chloru w wêglu mog¹ byæ roœliny, z których powsta³, wody zawieraj¹ce chlorki
przep³ywaj¹ce przez tworz¹ce siê pok³ady lub minera³y zawarte w wodach przep³ywa-
j¹cych przez szczeliny i pêkniêcia ju¿ istniej¹cych z³ó¿. Na podstawie analiz wykazano,
¿e w³aœnie wody s¹ g³ównym Ÿród³em chloru w wêglu. Zaobserwowano równie¿ wzrost
zawartoœci chloru wraz ze zwiêkszaniem siê g³êbokoœci zalegania z³o¿a. Stwierdzono tak¿e,
¿e zawartoœæ chloru wzrasta w miarê zwiêkszania siê stopnia uwêglenia. Ró¿na jest te¿
zawartoœæ chloru pod wzglêdem geograficznego rozmieszczenia z³ó¿ wêgli. Najwiêcej
chloru wystêpuje w wêglach australijskich, nastêpnie w Japonii, Ameryce Po³udniowej
i w Bu³garii.

U¿ytkowanie wêgla kamiennego, polegaj¹ce g³ównie na jego spalaniu, powoduje wy-
dzielanie zawartego w nim chloru w postaci chlorowodoru, bêd¹cego agresywnym zwi¹z-
kiem dla urz¹dzeñ energetycznych i przetwórczych, powoduje te¿ silne zakwaszenie i zaso-
lenie œrodowiska przyrodniczego.

W przypadku wêgli koksowych chlor tak¿e jest sk³adnikiem niepo¿¹danym, gdy¿
w 40–60% przechodzi do koksu pogarszaj¹c jego jakoœæ. W zwi¹zku z tym nale¿y w prze-
myœle wdra¿aæ stosowanie aktywatorów zwiêkszaj¹cych stopieñ usuniêcia chloru z wsadu
w procesie koksowania.
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