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Emisja chlorowodoru ze spalania wegla
w kotle pylowym™**

1. Wstep

Chlorowodér (HCI) jest gléwnym produktem spalania nieorganicznych i or-
ganicznych zwigzkéw chloru wystepujacych w weglu. W stalych produktach spa-
lania z reguly pozostaje mniej niz 5% chloru wprowadzonego wraz z weglem do
paleniska [3, 9, 16]. W wyniku wysokotemperaturowego rozkladu tych zwigzkéw
w pierwszej fazie powstaje zwykle chlor czgsteczkowy. Ten jednak w obecnosci
pary wodnej i SO2 w wiekszosci przechodzi do HCI [17]:

Clz + H20 — 2HCl +1/2 02 )

Cl2 + SO2 + H20O — 2HCI + SO3 ()

W srodowisku bogatym w tlen i w wysokiej temperaturze réwnowaga reakgji
Deacona (1) przesuwa sie wprawdzie w kierunku tworzenia sie¢ Cl2 [4, 17], ale
chlor czgsteczkowy szybko dysocjuje do rodnikéw Cl, co zachodzi juz w tempera-
turze powyzej 400°C [2]. Tymczasem chlor atomowy latwo wchodzi w reakcje
z wodorem, tworzac z powrotem HCI [3, 10].

Reakgja (2) powodujaca przemiane SOz do SO3 utatwia péZniejsze ewentualne
wigzanie siarki za pomocg CaO (wykorzystywanego w suchej metodzie odsiarcza-
nia spalin) [17]. Dwutlenek siarki, ktérego w procesie spalania wegla nie brakuje,
odgrywa takze istotng role w termicznym rozkladzie chlorkéw (w tym dominu-
jacego w weglu NaCl) [5]

2NaCl + SOz + H20 +1/2 O2 — NazSO4 + 2HCI 3)
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Z uwagi na fakt, ze zawartoé¢ chloru w polskich weglach moze dochodzi¢ do
0,4% (przewaznie waha si¢ od ok. 0,01 do 0,3%) [7, 11, 16], emisja HCl do powiet-
rza z procesu spalania wegla nie moze by¢ bagatelizowana, zwlaszcza w wypadku
duzych elektrowni, elektrocieptowni i cieptowni, nie wyposazonych w mokre in-
stalacje odsiarczania spalin. Brak mokrego wezla oczyszczania spalin powoduje, ze
niemal caly strumiet HCl unoszony z paleniska kotla emitowany jest do powie-
trza. W samych urzadzeniach odpylajacych, ktérymi sa najczesciej elektrofiltry,
HCI moze by¢ zatrzymany tylko w przypadku wczesniejszego zaadsorbowania na
powierzchni czastek statych lub wejécia w reakgje z innymi zwigzkami (np. metala-
mi ciezkimi), o ile produkty tych reakcji skondensuja na pylach przed elektrofil-
trem (niektore chlorki metali sa zwigzkami lotnymi réwniez w temperaturach rzedu
130+170°C, wystepujacych zwykle w rejonie elektrofiltréw). Szczegdlnie wysokie
stezenia HCl obserwuje sie w spalinach ze spalania mialu weglowego w paleniskach
rusztowych, zwlaszcza w wypadku stosowania miatu drobnego o duzej zawarto-
Sci chloru (chlor chlorkowy pochodzacy z nieodpowiednio odmytej solanki od-
klada sie gtéwnie na powierzchni zewnetrznej ziaren wegla, a ta jest tym wieksza,
im mniejsze sa rozmiary tych ziaren) [16].

Tymczasem obowigzujgce w Polsce i calej Unii Europejskiej przepisy prawne
nie zobowiazujg duzych instalacji spalajacych wegiel do kontrolowania i ogranicza-
nia emisji chlorowodoru, jak to ma miejsce choéby w wypadku instalacji spalania
odpadow [13, 14]. W efekcie czesto elektrownie, elektrocieptownie i cieplownie
opalane weglem emituja wiecej HCI niz nowoczesne spalarnie odpadéw (o analo-
gicznej zdolnosci przerobowej), spetniajgce obowigzujace dla nich rygorystyczne
standardy emisyjne. Bez wzgledu na to, czy dla danej instalacji istnieje, czy nie
standard emisyjny HCI, substancja ta moze by¢ brana pod uwage w ocenach wply-
wu na jako$¢ powietrza, a powodowane w powietrzu stezenia poréwnywane z ok-
reslonymi dla niej wartoéciami odniesienia (1-godzinnym i $éredniorocznym) [12].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki pomiaréw stezeri i strumieni masy
HCl w spalinach emitowanych do powietrza z procesu spalania pytu wegla ka-
miennego w jednym z kotléw pylowych pracujacych na terenie Elektrocieplowni
,Krakéw” S.A.

2. Obiekt i metodyka badan

Obiektem badan byt kociot parowy OP-430 z naturalng cyrkulacja wody w pa-
rowniku oraz odprowadzeniem zuzla w stanie stalym, przystosowany do spalania
pylu weglowego w czterech palnikach szczelinowych pracujagcych w ukladzie
naroznikowym (z zabudowanymi dyszami OFA - po cztery dysze na palnik), za-
silanych przez cztery mtyny weglowe pierécieniowo-kulowe (typu MKM-25). Pod-
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stawowe parametry tego kotla zestawiono w tabeli 1. Komora paleniskowa zbu-
dowana jest ze $cian membranowych, ktére tworza powierzchnie opromieniowane
kotta. Przegrzew pary realizowany jest w trzystopniowym przegrzewaczu pary.
Podgrzewacz wody zainstalowany jest bezposrednio za przegrzewaczami pary
w II ciggu kotla, natomiast powietrze podgrzewane jest w dwéch regeneracyjnych
obrotowych podgrzewaczach. System oczyszczania spalin unoszonych z kotla
oparty jest na dwéch elektrofiltrach tréjstrefowych produkcji ELWO Pszczyna
(typu HE 2x45-2x750/3x3,27x9,6/300), odpylajacych spaliny odprowadzane dwo-
ma oddzielnymi kanatami za pomoca wentylatoréw typu BAB 120.

Tabela 1. Parametry techniczne badanego kotta (kociot OP-430, nr 4)

Parametr Jednostka Wartosé
Wydajno$¢ maksymalna trwata i s
t/h 430
Wydajno$¢ minimalna na weglu t/h 230
Pojemnos¢ ruchowa kotta t/h 90
Temperatura wody na wlocie do walczaka SE 270
Temperatura nasycenia w walczaku € 340
Ci$nienie nominalne w walczaku MPa 154
Cisnienie pary na wylocie z kotta MPa 13,8
Temperatura pary na wylocie z przegrzewacza III° SC 540
Temperatura spalin na wylocie z kotta °C 170
Stosunek nadmiaru powietrza w komorze paleniskowej - 1,25
Iloé¢ powietrza spalania? m3/h 380 000

3 w warunkach odniesienia: temperatura 273 K, ci$nienie 101,3 kPa

Badania przeprowadzono dla trzech réznych rodzajéw spalanego wegla (tab. 2):
dotychczasowego (,A”), niskozasiarczonego (,B”) i dolnego granicznego (,C")
oraz przy réznych wydajnosciach kotta: minimalnej (65%), Sredniej (80%) i maksy-
malnej (95%). Dla kazdego obcigzenia kotla, po ustabilizowaniu jego pracy (uzys-
kaniu réwnowagi cielnej), przeprowadzono po trzy pomiary 1-godzinne stezeri
HCl w spalinach za elektrofiltrem. Réwnolegle mierzony byt strumieri objetosci
emitowanych spalin i odpowiednie parametry odniesienia. Zawarto$¢ chloru
w spalanych partiach wegla podczas prowadzonych badar nie byta oznaczana.
Nalezy je jednak zaliczy¢ do wegli o stosunkowo niskiej zawartosci chloru (znacz-
nie ponizej 0,05% wag.). W okresie pomiaréw kociot prowadzony byl przez obstu-
ge z wykorzystaniem automatycznego systemu regulacji spalania i temperatury
pary, a odsalanie i odmulanie bylo zamkniete.
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Tabela 2. Charakterystyka wiasciwosci i ilosci spalanych paliw [1, 15]

Wartos§¢ srednia
Parametr Jednostka | [ seria pomiarowa | Il seria pomiarowa | III seria pomiarowa
(wegiel ,A”) (wegiel ,B”) (wegiel ,C”)

Wartos¢ opatowa MJ/kg 22,0 28,9 21,1
Zawarto$¢ popiotu % 21,0 52 21,0
Zawarto$¢ wilgoci % 9,9 54 10,2
Substancja palna % 69,0 89,4 68,8
Zawarto$¢ siarki % 0,66 0,44 0,67
Strumieri masy:

— obciazenie 65% Mg/h 36,1 28,4 38,5

— obcigzenie 80% Mg/h 43,7 35,6 48,0

— obciaZenie 95% Mg/h 52,8 39,8 58,5

— $redni dla serii Mg/h 442 34,6 483

Pomiary zawartosci HCl w spalinach prowadzono metoda kolorymetryczna
[8]. Probki gazu po oczyszczeniu z czastek statych (zatrzymywanych na filtrze
z widkna szklanego) przepuszczano ze stata predkoscia (ok. 50 dm3/h) przez dwie
polaczone szeregowo pluczki zawierajace roztwoér pochtaniajacy (0,01n roztwoér
NaOH). Z uwagi na niska temperature otoczenia (od 0 do 8°C), wystepujaca pod-
czas poboru prébek, nie stosowano dodatkowego chiodzenia roztworu pochta-
niajgcego. Objetos¢ gazu przepuszczona przez roztwor pochlaniajacy kontrolowa-
na byla za pomoca aspiratora typu ASP-2 (ZAM, Kety). W analizie wykorzystuje
si¢ reakcje barwng zachodzacg pomiedzy jonami chlorkowymi a rodankiem srebra
i alunem zelazowym. Do oznaczen kolorymetrycznych wykorzystano spektrofoto-
metr typu Spekol 11 (Carl Zeiss Jena).

Réwnolegle pomiary strumienia objetosci spalin prowadzone byly zgodnie
z PN-Z/04030-7:1994 na drodze wielopunktowego pomiaru ci$nieri dynamicznych
za pomoca mikromanometru ,Recknagla” i rurki spietrzajacej typu ,,S” [15]. Pomia-
ry wykonywane byly w 28 punktach przekroju pomiarowego zlokalizowanego na
poziomych odcinkach kanatéw obydwu ciaggéw za elektrofiltrem. Sklad spalin
mierzony byt w sposéb ciagly z wykorzystaniem analizatoréw firmy Rosemount,
pomiary wilgotnosci spalin przeprowadzono metoda kondensacyjna. Temperature
w przewodzie spalinowym mierzono wykorzystujac termometry EMT-06 z czujni-
kami rezystancyjnymi Pt-100, a ci$nienie statyczne - za pomocg manometru rézni-
cowego typu U-rurka.

3. Wyniki badan

Wyniki przeprowadzonych pomiaréw stezeri HCl w spalinach emitowanyfh do
powietrza podczas spalania poszczeg6lnych rodzajéw wegla zestawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Wyniki pomiaréw stezeni 1-godzinnych HCl w gazach odlotowych ze spalania

badanych wegli
) Stezenie HCI, mg/m? 2
Wydajnos¢ kotla, Nr . - - - - 3
% pomiaru I seria pomiarowa | II seria pomiarowa | III seria pomiarowa
(wegiel ,A”) (wegiel ,B”) (wegiel ,C")
1 8,2 3,0 3,8
2 16,5 5 4,2
65 -
3 15,9 4,6 43
$rednia 13,5 43 41
1 13,8 14 27
2 11,7 2,8 18,2
80
3 18,3 5,0 6,6
$rednia 14,6 3.1 9,2
1 34,9 13,7 25,8
2 254 9,2 9,6
95
3 13,0 14,3 5,6
$rednia 244 124 13,9
$rednia 17,5 18,1 6,6 £4,7 9,0 £7,9

2w gazie suchym w warunkach odniesienia: temperatura 273 K, ci$nienie 101,3 kPa, 6% tlenu
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Rys. 1. Poréwnanie $rednich stezeri HCl w spalinach emitowanych do powietrza uzyskanych
dla poszczegélnych serii pomiarowych (w gazie suchym w warunkach odniesienia: tempera-
tura 273 K, ci$nienie 101,3 kPa, 6% tlenu)

Z kolei na rysunku 1 poréwnano ze soba uzyskane dla réznych wydajnosci
kotla $rednie wartosci tych stezen.
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Obliczona dla badanych wydajnoéci kotla srednia emisja HCl przedstawiona
zostala w tabeli 4, a minimalne, maksymalne oraz $rednie wskazniki emisji HCI
odniesione do ilosci spalanego wegla - w tabeli 5. Laczne dla obu ciagéw kotla
(przekrojéw pomiarowych) $rednie strumienie objetosci spalin suchych (w przelicze-
niu na warunki odniesienia: temperatura 273 K, ci$nienie 101,3 kPa, przy rzeczywi-
stej zawartosci tlenu) w zaleznosci od obcigzenia kotta utrzymywaly sie w zakresie:

— 380+543 tys. m3/h podczas spalania wegla ,A”,

— 356+535 tys. m3/h podczas spalania wegla , B”,

— 393+548 tys. m3/h podczas spalania wegla ,C”.

- Tabela 4. Srednia wielkos¢ emisji HCI dla poszczeg6lnych wydajnosci kotta

Emisja HCl, kg/h
Wydajnos¢ kotla, % [ seria pomiarowa 1I seria pomiarowa III seria pomiarowa
(wegiel ,A”) (wegiel ,B”) (wegiel ,C”)
65 41 1,2 14
80 4,6 0,9 3,6
95 10,7 54 6,5
$rednia 6,2 2,3 3,6
Tabela 5. Wskazniki emisji HCI obliczone dla spalanych wegli
Wskaznik emisji HCl, g/ Mg wegla
Wartos¢ [ seria pomiarowa II seria pomiarowa IIT seria pomiarowa
(wegiel ,A”) (wegiel ,B”) (wegiel ,C”)
minimalna 104,9 25,7 35,8
maksymalna 201,8 135:1 1111
$rednia 140,3 67,9 73,8

4. Dyskusja i wnioski

Jak wynika z przeprowadzonych pomiaréw, stezenia 1-godzinne HCl w spa-
linach emitowanych do powietrza z procesu spalania pytu wegla kamiennego
w badanym kotle pylowym wahaly sie od ok. 1 do 35 mg/m? (w gazie suchym,
w warunkach odniesienia: temperatura 273 K, ci$nienie 101,3 kPa, 6% tlenu) w zalez-
nosci od rodzaju spalanego wegla i wydajnosci kotta. Najwyzsze wartosci stezeri
i strumieni masy HCl w emitowanych gazach wystapily w przypadku spalania
wegla ,A” (dotychczasowego), a najnizsze - wegla ,B” (niskozasiarczonego). Za-
obserwowane w przypadku wegla ,B” zmniejszenie stezen i wielkosci emisji dla
wydajnosci kotta 80% w poréwnaniu z wydajnoscia 65% moze wynikaé z niejed-
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norodnosci poszczegélnych partii spalanego wegla. Okresowe wahania zawartosci
chloru w spalanym weglu niskozasiarczonym byly bardzo prawdopodobne z uwa-
gi na fakt, ze testowano wegle pochodzace od réznych dostawcow.

Uzyskane wyniki pomiaréw stezeri HCl w gazach odlotowych nie odbiegaja
znaczaco od wynikéw poprzednich pomiaréw przeprowadzonych w EC , Krakéw” SA
(dawniej ,Leg”) w roku 1989 dla kotléw parowych OP-380 (nr 2) i OP-430 (nr 3)
[6]. Zawartos¢ HCI otrzymano wéwczas na poziomie ok. 9,1 +3,7 mg/m? (kociot
OP-380, srednia z 6 pomiaréw) oraz 9,0 +3,4 mg/ m> (kociot OP-430, srednia z 6 po-
miaréw). Analogiczne pomiary wykonane dla wybranych kottéw parowych pracu-
jacych w Elektrowni ,Skawina”, spalajacych wegiel pochodzacy z innych kopaln,
wykazaly jeszcze nizsze stezenia HCl w spalinach za elektrofiltrami, wynoszace
odpowiednio: 6,9 2,8 mg/m3 (kociol PK-10P nr 2, $rednia z 8 pomiaréw) oraz
2,7+1,1 mg/ m> (kociot OP-210 nr 10, $rednia z 6 pomiaréw).

Najwiekszy wskaznik emisji chlorowodoru, rzedu 0,1+0,2 (§rednio 0,14) kg/Mg
spalanego paliwa, zanotowano dla wegla dotychczasowego (wegiel ,A”); w przy-
padku pozostalych badanych wegli wskaznik ten byt duzo nizszy i wynosit érednio
0,07 kg/Mg spalanego paliwa. Wartosci te s3 stosunkowo niskie w poréwnaniu
z wynikami uzyskiwanymi dla innych kotléw pylowych, spalajacych wegiel o wyz-
szej zawartosci chloru [7]. Odpowiadaja one zawartosci chloru w weglu ponizej
0,02% w przypadku wegla ,,A” oraz ponizej 0,01% w przypadku wegla ,B”i,C".

Na podstawie przeprowadzonych badari mozna wyciggna¢ nastepujace wnio-
ski ogélne.

1. Wraz ze wzrostem wydajnosci kotla, a tym samym iloéci spalanego wegla
oraz strumienia objetosci powstajacych spalin, przewaznie zwigkszala sie
nie tylko emisja HCl, ale takze i zawartoé¢ chlorowodoru w emitowanych
spalinach, przy czym wartosci uzyskiwane przy maksymalnej wydajnosci
kotta (95%) z reguly znacznie odbiegaly od wartosci uzyskiwanych przy
obcigzeniu 651 80%.

2. Srednie stezenie HCl podczas spalania wegla dotychczasowego (wegiel ,A”)
uzyskano na poziomie 17,5 8,1 mg/ m> (gaz suchy, temperatura 273 K,
ciénienie 101,3 kPa, 6% tlenu), co po przeliczeniu na zawarto$¢ tlenu 11%
daje wartos¢ ok. 11,7 5,4 mg/ m>, wskazujaca na mozliwosé wystepowania
stezert HCI przekraczajacych $redniodobowy standard emisyjny obowigzu-
jacy dla nowych instalacji spalania odpadéw (wynoszacy 10 mg/ m? przy
11% Oy) [14]. A zatem, gdyby dla instalacji spalania wegla kamiennego
obowigzywat ten sam standard emisyjny, jak dla instalacji spalania odpa-
déw, w przypadku badanego wegla dotychczasowego standard ten mogt-
by by¢ niedotrzymany.
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3. W wypadku zastosowania w Elektrocieptowni ,Krakéw” S.A. wegla o jesz-

cze nizszej niz dotychczas zawartosci chloru, np. wegla niskozasiarczonego
(wegiel ,B”) lub dolnego granicznego (wegiel ,C”), uzyska sie ok. dwu-
krotny spadek ilosci emitowanego do powietrza chlorowodoru i osiagnie-
cie poziomu duzo nizszego od wspomnianego standardu emisyjnego z no-
wych instalacji spalania odpadéw, bez potrzeby zabudowy mokrego wezla
oczyszczania spalin.

. Wskazane wydaje si¢ wprowadzenie odpowiedniego standardu emisyjne-

go HCl z instalacji spalania paliw statych (wegla kamiennego i brunatnego
oraz koksu i biomasy), przynajmniej dla instalacji o nominalnej mocy ciepl-
nej nie mniejszej niz 50 MW. Standard ten mégtby by¢ jednak nieco wyzszy
od standardu obowiazujacego dla nowych instalacji spalania odpadéw.
W przypadku braku instalacji odsiarczania spalin zaleca sie stosowanie
wegla o niskiej zawartosci chloru, w tym wegla odpowiednio uzdatnio-
nego (po skutecznym sptukaniu solanki).
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