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WPLYW RODZAJU PALIWA STALEGO NA SKEAD ORAZ ILO  SC
SUBSTANCJI SMOLISTYCH POWSTAJ ACYCH
W PROCESIE ZGAZOWANIA

Streszczenie

llos¢ oraz skfad substancji smolistych powstsich podczas zgazowania paliw statych jest z punktu
widzenia ochronyrodowiska bardzo istotnym zagadnieniem. Ze waglna zawart& wielu weglowo-
doréw aromatycznych, substancje smoliste zostahane za odpad szkodliwy dla zdrowia cztowieka,
a take niebezpieczny dlarodowiska. Wyraniono wiele czynnikéw magych wplyw na ilé¢ smot
powstajcych w procesie zgazowania, jak i zawéttgojedynczych, obecnych w nich zmkow.
W niniejszym artykule przedstawiono obecny standeyez zakresu wpltywu rodzaju poszczegélnych
paliw (wegiel kamienny i brunatny, biomasastiona) na sktad oraz iké substancji smolistych powssaj
cych w procesach ich zgazowania i wspo6tzgazowdm@sumowano tak wyniki s$wiatowych bada
dotyczicych wplywu struktur wglowych oraz katalitycznego dziatania substancjieralnych zawartych
w paliwach na reakcje krakingu i reformingu zzkéw obecnych w smole.
Stowa kluczowe:zgazowanie wgla, wegiel kamienny, egiel brunatny, biomasa, zgazowanie, paliwo
state, substancja smolista, substancja szkodliwadytkt uboczny, smata

The influence of solid fuel type on tar amount anadomposition
in gasification process

Abstract

An important issue related to the development dfdséuels gasification is the quantity and
composition of tars- the by-product. There are several factors deténgithe amounts of tars produced
in the gasification process and their chemical oositppn. The paper presents the state of the athen
influence the kind of feedstock has on tar formaiio terms of amounts and composition in gasifarati
and co-gasification processes. The published waagtarch results on the impact of kind of carbon
structureand the catalytic effects of mineral matter presera fuelon cracking and reforming reactions
are also summarized.
Keywords: gasification, hard coal, lignite, biomass, soligfutars

1. WPROWADZENIE

Substancje smolistegliace ubocznym produktem proceséw zgazowania, to zto-
zona mieszanina gglowodorow cgzszych od benzenu. Przyg, iz wigksza¢ z nich
ma charakter aromatyczny (Li, Suzuki 2009). Smataegatorowa zawiera tak du
ilos¢ zwiazkdw chemicznychzijej sktad najcesciej okrela sk przez podanie zawar-
tosci grup zwazkow wykazujcych podobne wiiwosci (Li, Suzuki 2010). Podziat
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sktadnikdéw smoty w oparciu o zakres magsteczkowych oraz wybrane wwosci
fizyczne zostat przedstawiony w tabeli 1.

Tabela 1. Podziat sktadnikéw smoty (Milne, Evans, Abatzoglou 1998)

Klasa Nazwa oraz wybrane wlasciwosci Przyktadowe zwiazki

Niewykrywalne metodq chromatografii gazowej
1. |Bardzo cigzkie sktadniki, nie moga by¢ zidentyfikowane metodg chromato-
grafii gazowej

Ztozone, wysokoskondensowa-
ne struktury

Heterocykliczne aromaty Pirydyna, fenol, krezole,
2. |Sktadniki zawierajace heteroatomy; wykazujg dobra rozpuszczalno$é chinolina, izochinolina,
w wodzie dibenzofenol
3 Lekkie aromaty Toluen, etylobenzen, ksyleny,
" |Jednopierscieniowe weglowodory aromatyczne styren
Lekkie wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne Inden, naftalen, metylonaftale-
4. |Zwigzki zawierajace dwa lub trzy pierscienie aromatyczne; ny, bifenyl, acenaftalen, fluoren,
kondensuja w niskich temperaturach, nawet przy niewielkim stezeniu fenantren, antracen

Ciezkie wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
5. |Zwigzki zawierajace wigcej niz trzy pierscienie aromatyczne;
kondensujg w wysokich temperaturach nawet przy niewielkim stezeniu

Fluoranten, piren, chryzen,
perylen, koronen

llos¢ oraz rodzaj substancji smolistych powstgch w procesie zgazowania,
a take zawarté¢ sktadnikow nalgacych do poszczegolnych klas, uwarunkowana jest
wieloma czynnikami. Nale do nich m.in.:
* temperatura,
* rodzaj i ilas¢ czynnika zgazowypego,
» obecnéc¢ katalizatorow,
* rodzaj paliwa.

Istotra rolg w procesie powstawania i degradacji smot odgryéveniez typ gene-
ratora. Wplyw rodzaju surowca jest przede wszystiimarunkowany jego budaw
strukturalr, oraz zawart&cia substancji mineralnych, ktére mpgatalizowa nasep-
cze reakcje substancji smolistych. Rodzaj wysfacych w strukturze paliwa wzan
determinuje ich podatié na reakcje pirolizy. Jednoczee ma wptyw na ilé¢ i skiad
powstajcych smét pierwotnych. Ciekte produkty pierwotne kagup natomiast
zréznicowara podatné¢ na nasipcze reakcje krakingu i reformingu. W zzku
z tym odpadowe smoty powsiag w procesie zgazowaniazn®go rodzaju Surow-
céw, charakteryzajsic odmiennym skladem.

2. CHARAKTERYSTYKA SMOL ZE ZGAZOWANIAW EGLA

Wydajna¢ smot generatorowych powsdajch w procesie zgazowaniacgla
kamiennego wynosi okoto 1% w stosunku do wsadud@tia i in. 1997). Ze wzgtiu
na obecn& duzej ilosci weglowodoréw aromatycznych, substancje smoliste pocho
dzenia wglowego oraz ich mieszaniny, zostaty umieszczorzezpMidzynarodowy
Agencg Badan nad Rakiem (angThe International Agency forResearch on Cancer
- 1ARC) na liscie substancji kancerogennych.

llos¢ substanciji smolistych powstaych w wyniku zgazowania agla oraz ich
sklad uwarunkowaneasbudowy i stopniem uwglenia paliwa. W wyniku pirolizy
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powstaj produkty ciekle charakteryzige sé malepca wydajndcia dla maceratow:
egzynit > witrynit > inetrynit (Strugnell, Patrick996). Podczas pirolizy w temperatu-
rze 650C ich wydajné¢ dla witrynitu wynosi 22,4%, natomiast dla inertyni3,4%.
Réznice w tym zakresie znacznie zmniejazsig wraz ze wzrostem temperatury.

Badania (Casal i in. 2007) dotyczyty zalesci migdzy iloscia i sktadem pier-
wotnych substancji smolistych, a budpwtrukturalm dzieséciu wegli poddanych
pirolizie. Surowce scharakteryzowano padiekn zawartéci popiotu i czsci cieklych
oraz maceratéw: witrynitu, leptynitu, fuzytu i sdozytu. Analizie poddano tak
zawartd¢ wybranych wglowodorow i grup funkcyjnych w substancjach snigtib
uwalnianych w temperaturze 450 i 880 Stwierdzonoze produkty ciekle otrzymane
z wegli o wysokim stopniu ueglenia i duej zawartdci witrynitu, sktadaty si z we-
glowodorow aromatycznych lub ich tlenowych pochammytakich jak fenole czy
krezole. JednocZeie niskouwglone wegle, charakteryzygre s¢ wigksz od innych
zawartdcia liptynitu, uwalniaty pewne ilgci alkanow G;—C,s. Sktad substancji smo-
listych wykazywat niewielkie zmiany wraz ze wzrasteemperatury. W przypadku
zgazowania obu wggli, w sktadzie produktow cieklych obserwowano zejszorn
ilos¢ grup metylenowych. Zwkszata st natomiast zawarfé aromatoéw oraz ich po-
chodnych tlenowych. Na podstawie uzyskanych wynilsbwierdzono, 4 sktad smot
pierwotnych zalgy od skfadu strukturalnego surowca. Imzsga zawarta struktur
aromatycznych w wglu, tym wikszy udziat zwizk6w aromatycznych w smole. Wy-
kazano liniow zaleznos¢ miedzy wydajndcia produktéw cieklych, a zawadcia
czesci lotnych w weglu. W temperaturze 58Q ilos¢ substancji smolistych wzrastata
okoto dwukrotnie w stosunku do wasto uzyskanej w temperaturze 480

W wysokiej temperaturze sktadniki smét zaczynajega reakcjom wtérnym.
Zbadano zachowanieessubstancji smolistych w temperaturze 650-12009Grab
pod uwag tendengj do tworzenia sadzy oraz strukfugrup funkcyjnych (Zeng i in.
2011). Sktadniki smot powstatych z bitumicznyckghv przejawialy znaczp skton-
nos¢ do tworzenia sadzy. Fakt ten ttumaczono wysatomatyczngcia powstagcych
zwiazkdéw, ktore ulegaj kondensacji w wakszym stopniu i krakingowi, tworac
wielopiesscieniowe struktury charakterystyczne dla sadzy.cRas pirolizy wgli
o niskiej jakdci otrzymywano mniejsze ifgi sadzy. Jednocgeie w produktach cie-
ktych obecne byly pigcienie aromatyczne podstawion@dachami alkilowymi oraz
grupami zawieracymi heteroatomy, ktére w wyniku krakingu uwalniatpaczne
ilosci gazow.

Wielopiescieniowe veglowodory aromatyczne (WWA), powsiag w duych
ilosciach podczas pirolizy ggla, s zwiazkami chemicznie stabilnymi. Zbadano roz-
ktad substancji smolistych w temperaturze 1000°€d@sma i in. 2000). Do ukfadu
reakcyjnego dostarczanozrie ilosci tlenu; eksperymenty prowadzono w warunkach
od beztlenowych do warunkow utleriaych stechiometryczniloscia tlenu. Wsrod
produktéw ciektych pirolizy wyodibniono 27 wielopietieniowych wglowodoréw
aromatycznych, ktére zawieraty od dwoch do dzéewi piescieni. Wieksza¢ z tych
zwiazkOw byta obecna tak w probkach z eksperymentéw utleniania — dodadsskit
na poziomie 0,3 stechiometrycznejsto powodowat osignigcie maksymalnej wy-
dajncci wielu z nich. W miag zwigkszania dodatku tlenu, wydaggowielopierscie-
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niowych weglowodoréw aromatycznych stopniowo malata. Zeakv warunkach ste-
chio-metrycznego utleniania zaobserwowano ob&criczech struktur tego typu:
9-fluorenonu, cyklopenta(def)fenantrenu oraz ind&r&3-cd)fluorantenu.

Badania smot generatorowych pochodzeniglowego skupiaj sic gtdwnie na
metodyce analizy jej sktadnikédw. Substancje smelisbchodace ze zgazowania
wegla bitumicznego, posiadge wysolg zawartdé czesci lotnych, zawieraj powyzej
80% wegla, okoto 5% wodoru i okoto 10% heteroatomow -Adleazotu i siarki (Pin-
doria i in. 1997). Ponad 90% atoméwegla wystpuje w postaci zvazkéw aro-
matycznych o rénej masie casteczkowej i whciwosciach fizycznych. Jednocade
cechy charakterystycznsmot weglowych jest dua zawarté¢ sktadnikdéw cgzkich.
Smota powstajca jako produkt uboczny zgazowaniggha w temperaturze z prze-
dziatlu 850-900°C zawiera ponad 40% pozostatarzacej powyej 450°C. Wrod
cieklych produktow termochemicznego przetworstwagler dominug silnie zdealki-
lowane struktury aromatyczne zawiexd od jednego dosmiu piekcieni. Benzologi
heterocykli zawierajcych tlen, azot i siakkstanowa zwykle niewiellq cze$¢ catkowi-
tej zawartéci wielopiescieniowych weglowodoréw aromatycznych (Liu, Hodek,
Heek 1998). W porownaniu ze smdtoksownicz oraz pozostakewia z destylacji
ropy naftowej, smota powstgja w procesie zgazowania zawiera sktadniki bardzo
stabilne chemicznie, o najmniejszym anicowaniu masy (Pindoria i in. 1997).

W niewielu pracach poeljo préky usystematyzowanego poréwnania substanciji
smolistych powstagych wskutek zgazowaniaggla oraz innych surowcoéw. Prze-
prowadzono proces zgazowaniagha oraz biomasy w reaktorze fluidalnym w tempe-
raturze 700 i 900°C, porowrag zmiany s¢zen gtdbwnych sktadnikbw powstggych
produktow ciektych (Brage i in. 2000).

Sktad smét powstagych w obu procesach w temperaturze 700°C nie wykak
znacacych r@nic. Stzenie benzenu, toluenu i fenolu byto poréwnywalna dbu
surowcoOw. Substancje smoliste ze zgazowariglavzawieraty wiksz, ilos¢ naftale-
nu i indenu.

W temperaturze 900°C, zwlaszcza w pkawej fazie procesu, smotaggiowa
charakteryzowata siwyzsz, zawartdcia naftalenu, toluenu oraz indenu. W ciektych
produktach powstagych w zgazowaniu biomasy obserwowano wystanie wik-
szej zawartéci benzenu. Zmianagtenia sktadnikow w czasie trwania procesu wyka-
zywata pewn prawidlowaé. Najwyzsz wydajncgé substancji smolistych (w przy-
padku obu surowcow) zaobserwowano w ptaavej fazie procesu, po czym nast
powat znacacy jej spadek. Podczas 60 min trwania procesu dadukreakcyjnego
dostarczano kolejne porcje paliw, co powodowaloastanie iléci karbonizatu od-
kltadapcego st w ztozu. Spadek wydajrsci smot nasgpowat prawdopodobnie
w wyniku oddziatywania sktadnikéw kumuhgego s¢ karbonizatu i produktéw cie-
ktych. Odnoszc sk do wspomnianej wczaiej publikacji (Brage i in. 1997) stwier-
dzono, £ dodatek niewielkiej iléci wegla do biomasy, powodowat ograniczenigdio
produkowanych substancji smolistych (ze w#gl na charakter substancji nieorga-
nicznych zawartych w gglu, katalizujcych kraking veglowodoréow).

Znaczne interakcje malzy powstaicymi podczas zgazowaniaegla brunatnego
produktami ciektymi oraz karbonizatem, obserwowtakze inni badacze (Zhang,
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Hayashi, Li 2011). Badali oni ubytek karbonizatur@akcjach zgazowania, stostj
rézne czasy interakcji karbonizgarodukty ciekte (karbonizat wprowadzano do ukia-
du reakcyjnego z tmym natzeniem masowym). W tym przypadku stwierdzono, i
podczas wydlzenia kontaktu karbonizatu z produktami cieklymiyigik karbonizatu
w ztozu spowalnia & w wyniku zajmowania centréw aktywnych karbonizatzez
rodniki, ktére powstajz produktow ciektych, w tym tade rodniki wodorowe.

Istnieje teza, sugemga iz za zdolné¢ karbonizatu do katalizowania reakcji kra-
kingu i reformingu substancji smolistych odpowiadaawarte w nim sktadniki nie-
organiczne (Liu i in. 2004). Padp zatem badania nad zachowaniemvgiprocesie
pirolizy wegla poddanego demineralizacji, do ktérego wsciztestow wprowadzano
takze substancje nieorganiczne, takie jak tlenek dliumagnezu oraz ¢glan pota-
su. W tym przypadku nie zauw@o znacgcych r@nic w sktadzie produktow cie-
ktych. Sformutowano zatem wniosek, na aktywné¢ niektérych karbonizatéw (opi-
sywary przez innych badaczy) wptywa nie tylko znacznacolo& w popiele substan-
cji mineralnych, ale tate sposéb ich rozmieszczenia.

3. CHARAKTERYSTYKA SMOL ZE ZGAZOWANIA BIOMASY

Termochemicznemu przetwarzaniu biomasy towarzysmyspawanie znacznych
ilosci produktéw ciektych. Stanowione gtowny produkt pirolizy. W procesach zga-
zowania ich wydajni& waha st miedzy 0,1 a 20% (Li, Suzuki 2010).

Pojecie biomasy obejmuje surowce azngch wigciwosciach, budowie chemicz-
nej oraz skladzie pierwiastkowym. Grupa ta w porémin z wglem charakteryzuje
sie Wyzszy, zawartdcia czesci lotnych i wilgoci, a take zazwyczaj risz zawartdcia
popiotu. W skladzie surowcéw pochodzenia biologezzm znajduje si dwukrotnie
wigcej wodoru i znacznie weej tlenu nk w statych paliwach kopalnych. W zyzku
z tym podczas zgazowania biomasy otrzymujessbstancje smoliste, o udzialegla
rzedu 50% i tlenu okoto 40% (Valero, Uson 2006). Taksoka zawart& tlenu spra-
wia, iz produkty ciekle $ w duzej mierze polarne (w konsekwencji zkszap one
Swoja rozpuszczaln@ w wodzie, pocigajac konieczné¢ rozwiniccia w instalacji
Zgazowania wzta oczyszczaniéciekdéw). Badania prowadzone przez Thunmana su-
gerup, ze temperatura prowadzenia procesu nie wptywa red ghilerwiastkowy smot
(Thunman i in. 2001).

Morf, Hasler i Nussbaumer badali przebieg reakdfistancji smolistych podczas
pirolizy biomasy drzewnej. Zidentyfikowane zwki zostaly wskazane przez badaczy,
jako typowe dla pierwotnych, wtérnych i dalszyclastpczych reakcji produktow
cieklych (tab. 2).

Stezenia wymienionych powsej zwiazkéw mog stanowé wskanik nasilenia
reakcji nastpczych w przypadku stosowania podobnego surowcpaghd drewna).
W skiadzie drewna mma wyodebnic trzy podstawowe struktury:

* celuloz, « hemicelulog, ¢ ligning.
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Tabela 2. Podziat ciektych produktéw pirolizy drewna (Morf, Hasler, Nussbaumer 2002)

L Grupa .
Klasa zwiazkow skiadnikéw Nazwy sktadnikow
kwasy kwas octowy, kwas propionowy, kwas mastowy
ketony hydroksyaceton
Smoly pierwotne fenole fenol, 2,3-dimetylofenol, 2,4/2,5-dimetylofenol, 2,6-dimetylofenol,
yp 3,4-dimetylofenol, 3,5-dimetylofenol
gwajakole gwajakol, 4-metylogwajakol
furany furfural, alkohol furfurylowy, 5-metylofurfural
fenole fenol, o-krezol, p-krezol, m-krezol
Smoty wtérne weglowodory mono- Pim-ksylen, o-ksylen
aromatyczne
Smolv wtormne lub weglowodory mono- | benzen, etylobenzen, a-metylostyren, 2-metylostyren, 3-metylostyren,
mofy wiome 'u aromatyczne 4-metylostyren, 2-etylotoluen, 3-etylotoluen, 4-etylotoluen
powstate w wyniku - - 2
" rdzne weglowodory | 2,3-benzofuran, dibenzofuran, bifenyl, inden
dalszych reakej metylowe pochodne
nastepczych ylowe p 2-metylonaftalen, 1-metylonaftalen, toluen
aromatow
Smoly powstate wielopierscieniowe naftalen, acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluoranten, piren,
w wyniku dalszych | weglowodory aroma- | benz[aJantracen, chryzen, benz[e]acefenantrylen, benzo[k]fluoranten, benzo[a]-
reakcji nastepczych | tyczne piren, perylen, dibenzo[a,hJantracen, indeno[1,2,3-cd]piren, bezno[ghi]perylen

W wyniku pirolizy celulozy i hemicelulozy powstajduze ilosci pierwotnych
produktéw ciektych (w stosunku do gazu i karboruza®V ich sktad wchodg anhy-
drocukry, aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe ofaany (Hosoya, Kawamoto,
Saka 2007). Poddanie pirolizie ligniny powoduje teemie gtéwnie alkoholi fenolo-
wych oraz ich oligomerow (syryngilu i gwajacylu). Wdajngé gazu otrzymanego
w procesie pirolizy ligniny jest niewielka, natorsialos¢ pozostatéci state] jest okoto
dwukrotnie weksza nk podczas pirolizy celulozy. Hosoya, Kawamoto i Sakadali
takze wtorne reakcje produktow pirolizy celulozy i ligg w reaktorze o konstrukcji
zamkngte] amputy (Hosoya, Kawamoto, Saka 2008). Po czasiebywania wyno-
szacym 120 s pierwotne smoty pochade z celulozy w znacznej mierze ulegaly kra-
kingowi, tworzc gaz. Jednoczeie ciekle produkty pirolizy ligniny w vekszaci
przeksztatcaty giw smoty wtérne. W ich skladzie przeswedy piescieniowe struktury
typu katecholu, o-krezolu i fenolu. Wskazuje tohmmoliz wigzah O-CH; jako do-
minujaca $ciezke reakcyjra. W podanych warunkach pierwotne substancje smeolist
pochodzce z ligniny, przereagowaly z sep#krotnie nzszym stopniem konwers;ji hi
smoty z celulozy. Lignina w por6éwnaniu do innychiugtur obecnych w biomasie
(celulozy i ksylanu) przejawia umiarkowamneaktywnd¢é w zgazowaniu mieszaryn
pary wodnej i powietrza, nawet w temperaturze 90(4@naoka i in. 2005). W pracy
poréwnano rownie skiad gazowych produktow procesu, powstatych vkeéezga-
zowania czystej celulozy i ligniny orazstimnych surowcow, w ktorych struktury te
przewaaja — odpowiednio jap@skiego @bu oraz kory czerwonej sosny. Wydajto
poszczegoblnych produktéw byta ztina dla wyodgbnionych struktur i zawiergj
cych je rélin.

W pracy Paasena i Kiela (2004) badano reakcje antjssmolistych charaktery-
zujacych sk rdzna budows (weglowodory aromatyczne, lekkie iegkie WWA, hete-
rocykle oraz bardzo e¢tkie struktury). Biomas drzewry, poddawano zgazowaniu
w reaktorze fluidalnym ze ziem gcherzowym, w zakresie temperatury 750-€50
Wraz ze wzrostem temperatury spadata catkowit& ikubstancji smolistych oraz
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zawart@¢ heterocykli, jednopigcieniowych weglowodoréw aromatycznych, a tak
ciezkich struktur, nieidentyfikowalnych meteadhromatografii gazowej. €ikie wie-
lopierscieniowe wglowodory aromatyczne wraz ze wzrostem temperatignsyw-
nie powstawaty, natomiast zawasdekkich WWA, mimo drobnych walta utrzy-
mywata s¢ ha podobnym poziomie, po czym ulegata niewielkievbmizeniu. Naj-
wiekszy spadek zaobserwowano w przypadku heterocykliemperaturze przekra-
czapcej 850C i czasie przebywania 4 s, ngsiwat ich catkowity rozktad. Wielo-
pierscieniowe weglowodory aromatyczne, wykazywaly w temperaturz€°Csnie-
wielka wydajnag¢. W temperaturze okoto 900 stzenie cezkich WWA wzrastato,
podczas gdyzkejszych struktur tego typu, jak bifenyl czy fenantrstopniowo obnia-
to sig. Na podstawie uzyskanych wynikow zaproponowano chaziwe wyjasnienia
drogi powstawania ¢kkich weglowodoréw aromatycznych, tj.:
» kraking niewykrywalnych za pomacchromatografii gazowej bardzoegkich
struktur,
» dobudowa pieicieni Izejszych wglowodoréw aromatycznych.

Spadek zawartgi najckzszych struktur przy jednoczesnym wige stzenia
cigzkich wielopiekcieniowych wglowodoréw aromatycznych, przemawiat za pgzyj
ciem pierwszepciezki. W celu jej zweryfikowania autorzy ww. pracy pprowadzili
analiz metod, wysoko sprawnej chromatografii cieczowegaich WWA. Pomimo
zauwaalnego spadku zawa#m najckzszych struktur jgw temperaturze 800°C, nie
obserwowano wygpowania WWA. Znaczny wzrost ich #oi miat miejsce dopiero
powyzej 850°C, przy jednoczesnym spadku zawaitdekkich WWA. Obserwacije
potwierdzaty zatem przggie mechanizmu dobudowy. Zaklagiajednak, 7 najciz-
sze zwizki, niewykrywalne metaglchromatografii gazowej, powstayv analogiczny
sposob (tj. przez dobudevaromatycznych struktur pochegdych z cézkich WWA),
autorzy pracy nie wykazali jej wysokiej zawdtbw niskich temperaturach prowa-
dzenia procesu. Prayp zatem, 2 prekursorami bardzo gikich struktur, niewykry-
walnych metod chromatografii gazowejaszwiazki heterocykliczne, ktérych zawar-
tos¢ juz w temperaturze 750°C ulegata znacznemu zmniejszeéhi, Brage i Chen
(1997) wykazalize podczas pirolizy drewna brzozowego, wraz ze vigrogempera-
tury, zawarté¢ wigkszaci podstawionych jedno- i dwupkgieniowych zwizkow
aromatycznych w produktach spada, podczas gdydekldiezkich WWA rosnie.

Inni, w tym Brage, zaobserwowali tak & wzrost temperatury z 700 do 900°C
powoduje wzrost wydajriai weglowodoroéw aromatycznych pozbawionych podstaw-
nikéw, takich jak benzen i toluen (Brage i in. 2R00emu procesowi towarzyszy
takze 50% zmniejszenie zawaftd toluenu i jeszcze wkszy spadek zawaro
fenolu.

W innych pracach (Paasen, Kiel 2004; Abu EI-RubarBer, Brem 2008) nie
stwierdzono wysipowania fenolu vrod produktéw zgazowania biomasy w tempera-
turze przekraczagej 800C. W licznych badaniach nad zgazowaniem biomasy
w wysokiej temperaturze (Narvaez i in. 1996; Qieng, Li 2010) zaobserwowano
zmniejszenie catkowitej wydajda substancji smolistych powssaych w procesie.
Badania (Myren i in. 2002; Gil i in. 1999; Michein. 2011) pomimo odmienioi
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uktadu reakcyjnego, potwierdzajze wsrdd sktadnikéw substancji smolistych otrzy-
manych w temperaturze okoto 700°C dominuienol, toluen, ksyleny i krezole.
Obecne g rowniez aromatyczne zwiki zawieragce heteroatomy, takie jak: chinoli-
na, izochinolina oraz pirydyna, a f@kstruktury z bocznym f@uchem alkilowym.
Wzrost temperatury powoduje stopniowe zmniejszerde/artéci fenolu, krezoli,
toluenu, ksylenéw oraz etylobenzenu, podczas ggyaduktach rénie udziat: ben-
zenu, naftalenu, indenu oraziszych wielopiescieniowych wglowodoréw aroma-
tycznych. W temperaturze 900°C w produktach cidklpbserwowano zazwyczaj
zdealkilowane struktury aromatyczne, niezawigrajheteroatomow. Pierwotne smoty
pochodzce z biomasy mma zatem uzraza struktury bardzo podatne na kraking
termiczny. Substancje smoliste pochgiz z biomasy wykazujrowniez duza skton-
nos¢ do ulegania reakcjom krakingu i reforminu, kataimnym przez substancje
mineralne. To ngdzy innymi Narvaez zauwst, iz przy niewielkim dodatku dolomi-
tu do zi@a (juz na poziomie 3%) wydajié substancji smolistych otrzymanych pod-
czas zgazowania powietrzem (wsitbwynosacej 0,3 w stosunku do stechiometrycz-
nego utleniania) w temperaturze 800°C spadata % tib, okoto 4 g/kg surowca
(Narvaeziin. 1996).

Wymienik mazna wiele prac pawieconych dystrybuciji produktéw zgazowania
réznych rodzajow biomasy oraz ich skladu.ehty innymi Van der Drift porownywat
zawartd¢ produktow cieklych otrzymanych podczas zgazowanigch samych wa-
runkach dziesciu réznych rodzajow biomasy odpadowej (Van der Drift.i 2001).
Badania przeprowadzono w reaktorze z cyrkigyin ziazem fluidalinym, w tem-
peraturze 850°C, stosgj jako czynnik zgazowuagy powietrze. Odpady z podktadow
kolejowych oraz mieszanina poakowych odpadéw drewnianych z osadéoieko-
wym uwalnialy w trakcie zgazowania nagkéze ilgci substancji smolistych. Oba
surowce zawieraly pewnilos¢ weglowodorow aromatycznych, ktére pochodzity ze
srodkdw ochrony drewna i farb. Stwierdzono jednaknie stanowity one prekursora
smot, gdy w warunkach przeprowadzania procesu ulegaly degjadNajmniej sub-
stancji smolistych powstawato podczas zgazowanpaddw drewna z kompostowa-
nia oraz trawy. Ustalonoziw zastosowanych warunkach $ootrzymanych smot
uzaleniona byta od odmiennego oddziatywania katalitygmeubstancji mineral-
nych zawartych w karbonizatach zngch surowcéw.

Myren wraz ze wspotautorami badporownywali wydajné¢ smét oraz ich wy-
branych sktadnikow dla trzech surowcéw: drewna boreego, stomy i trzciny
Miscanthus giganteuéMyren i in. 2002). Zbadano taé& wplyw temperatury (700—
90C°C) na zmian sktadu smét. Jako dodatek dozAazastosowano mieszagidolo-
mitu i krzemionki. Drewno brzozowe okazal@ siurowcem, ktéry w catym zakresie
temperatury, tworzyt najmniejsze §lm ubocznych produktow cieklych o najszej
zawartdci naftalenu. Najwiksze stzenie naftalenu stwierdzono w procesie zgazowa-
nia stomy. Podczas zgazowamiscanthus giganteupowstawaly najwiksze ilagci
smoty oraz benzenu. W produktach cieklych otrzynchnge wszystkich wymienio-
nych surowcow zachodzity wraz ze wzrostem tempeygiadobne zmiany, tj. wzras-
tata zawarté¢ zdealkilowanych wglowodorow aromatycznych.
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Jednym z czynnikow warunkigych powstawanie substancji smolistych z-r6
nych rodzajéw biomasy jest rodzaj i zawaétsubstanciji nieorganicznych. Mpgne
odgryw& role naturalnego katalizatora reakcji krakingu lub refmgu wgglo-
wodoréw. Skoulou poddat zgazowaniu paodm w temperaturze 850 i 950°C pestki
oliwek, z ktérych cgs¢ poddano wczmiej tugowaniu (Skoulou i in. 2009). Wylugo-
wane pestki zawieraly o okoto 1% mniej popiotu aemnie mniejsz ilos¢ tlenkow
metali alkalicznych. Podczas zgazowania w tempezat850C catkowita ilg¢ sub-
stancji smolistych powstatych z wytlugowanych pedtgia czterokrotnie wisza od
tej, ktora uwalniat niepoddany tugowaniu odpad. W2sygej temperaturze #6 smot
dla obu surowcow byta porownywalna i nieznacznissza nk w temperaturze 850°C.
Prawdopodobag przyczym tego zjawiska byto zachoglze w wysokich temperaturach
przechodzenie aktywnych sktadnikéw popiotu (tlenkdwtali alkalicznych) do fazy
gazowej. Ulatnianie sizwigzkdw metali alkalicznych katalizagych rozktad sktadni-
kéw smot sprawitoze ich ilas¢ ulegla znacznemu zmniejszeniu i byta ztwia dla
pestek o rénej wyjsciowej zawartéci tych zwiazkow.

Katalityczny wplyw popiotu pochodzego z biomasy na reakcje prowack do
rozktadu substancji smolistych byt tak przedmiotem badaAbu EI-Ruba, Bramera
i Brema (2008). W pracach poréwnano stapkenwersji sktadnikow, stanowgych
model smoty (fenol i naftalen) w obecid roznych dodatkéw Proces zgazowania
prowadzono przy zyciu pary wodnej w reaktorze ze zém statym. W temperaturze
700°C najwikszy stopié przereagowania fenolu uzyskano przy dodatku kattia
niklowego oraz dolomitu. Komercyjnie dephy karbonizat pozwolit na uzyskanie
podobnego stopnia przereagowania fenolu, jak katali zeolitowy FCC (and-luid
Catalytic Cracking— fluidalny katalityczny kraking). Najmniejsze w@éci stopnia
konwers;ji dla substancji smolistych stwierdzono mypadku oliwinu. W temperatu-
rze 900°C nagpit catkowity zanik fenolu nawet bezycia katalizatora. Stopbeprze-
reagowania naftalenu badano wognie w temperaturze 900°C.zytie katalizatora
niklowego umaliwito catkowita konwersg naftalenu, natomiast komercyjnie dgst
ny karbonizat pozwolit na uzyskanie 99,6% stoproaversji. Nizszy stopié kon-
wersji (94,4%) uzyskano zzyciem karbonizatu otrzymanego przez autoréw hada
Katalityczne oddziatywanie popiotu bylo stabsze,{?8 stopié konwersji), ale wy-
sze nk z zastosowaniem dolomitu, zeolitu i oliwinu. Opisavyniki badé pozwalag
przypuszczé ze na aktywné& w usuwaniu substanciji smolistych wplywa nie tylko
rodzaj substancji mineralnej, ale taksposoéb jej rozmieszczenia w centrach aktyw-
nych na powierzchni karbonizatu.

4. SMOLY Z PROCESU WSPOLZGAZOWANIA W EGLA | BIOMASY

Wplyw réznych czynnikédw na przemiany eglowodoréw w procesach termo-
chemicznych jest bardzo zieny. Wigkszas¢ prac péwigconych badaniom substancji
smolistych w procesie wspotzgazowania koncentrigena okréleniu ich jakdcio-
wego i ilcsciowego sktadu. Wyniki badanad wspdtzgazowaniemegla i biomasy

! Niklowy katalizator reformingu parowego, katalizatituidainego krakingu katalitycznego, dolomit,
oliwin, karbonizaty biomasy: pozostétoze zgazowania oraz deghy komercyjnie, popiét z biomasy
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wskazuj na zr@nicowany wptyw proporcji sktadnikdw w mieszaninia powstawa-
nie smoly. Z szeregu przeanalizowanych prac wyriikaje istnieje prosta zateos¢
migdzy stosunkiem masowym biomasy degla, a zmiaa ilosci smot powstajcych
W procesie wspotzgazowania.

Weiland, Means i Morreale (2012) poddali piroliziegiel kamienny i biomas
oraz ich trzy mieszaniny o zawadtd 15, 30 i 50% biomasy z trawRanicum virga-
tum Piroliz¢ przeprowadzono w temperaturze 900°C. Podczasbastdserwowano,
iz wraz ze zwikszaniem zawartgi biomasy w mieszaninie, liniowo wzrastatatak
wydajna¢ lekkich produktow ciektych. Zjawisku temu towarzykjednoczesny spa-
dek wydajndci zwiazkdw cigzkich. Na chromatogramach substancji smolistych
z procesu pirolizy wszystkich mieszanin obserwangglewodory aromatyczne.
Obecné¢ wegla w mieszaninie powodowata wgpbwanie w smole dibenzotiofenu.
Jednoczénie substancje smoliste powstate z mieszanin a@mdsy, zawieraly pew-
ne ilosci benzenodioli i zwzkéw chloru, nieobecne w smolezglowej. Przeprowa-
dzono take analiz ilosciowa metali obecnych w paliwach. Biomasa charakteryzowa
ta sk zdecydowanie wisza zawartdcia wapnia, potasu i magnezu. Tym samymt w
giel zawierat w¢cej metali grup przégiowych, tj. glinu,zelaza i tytanu. Obserwowa-
ne r&nice wskazuj, iz za sktad smoly, tzn. zmienigie sé wraz ze zmiaas skladu
mieszaniny wsadowe] stosunkegkich i lekkich sktadnikow, odpowiada szereg kata-
litycznych heterogenicznych reakcji ¢dey sktadnikami fazy gazowej i karbonizatu.

Pinto i inni (2007) badali tworzenie smoét i amonigiodczas zgazowania mie-
szanek wgla z biomasg (odpady z drewna sosnhowego), polietylenem i kokpenaf-
towym. Najnisz ilos¢ substancji smolistych uzyskano dla prébki zawieegj 80%
wegla i 20% biomasy. Podczas jej zgazowania otrzynmani@j smét nk w zgazowa-
niu samego wgla. Gdy mieszaninwegiel-polietylen wzbogacono w dodatek bioma-
sy, zmniejszeniu ulegla B6 otrzymanych substanciji smolistych. Analogicznykefe
uzyskano take w obecnéci katalizatorow.

W kolejnej pracy dotyccej wspotzgazowania (Pinto i in. 2009), badaniord-po
dano mieszaniny ggla z biomas, w ktérych 10, 20, 30 i 40% stanowity odpady
drewna sosnowego, oraz oba surowce oddzielnie pbtmania efektu zastosowania
innego rodzaju biomasy przygotowano rownimieszaniny wgla z wyttoczynami
z oliwek (10 i 20% biomasy). Zgazowanie pavodm prowadzono w temperaturze
850°C, w dwustopniowym ukfadzie reakcyjnym (w drugigg¢sci reaktora nagpowat
katalityczny rozktad smot). Eksperymenty przepron@t w dwoéch seriach, zzyr
ciem wysokopopiotowego #gla o niskie] zawarkei czsci lotnych oraz wgla
0 $redniej zawartéci popiotu, ale o bardzo wysokiej zawaxtdczsci lotnych. Pod-
czas zgazowania mieszaniregla z odpadami drzewnymi, niezatée od rodzaju
wegla, zanotowano zmniejszenie o powstajcych substancji smolistych przy
zwigkszeniu stosunku biomasafgvel. Najnizsz zawarté¢ smoty uzyskano podczas
Zgazowania samego drewna. Mieszanimgla z 10% udzialem wytloczyn oliwek
pozwalaly na uzyskanie mniejszejsbd produktéw ciektych Przy wikszym dodatku
wyttoczyn z oliwek ilg¢ powstajcych substancji smolistych zgkiszyta s¢ (do po-

2w poréwnaniu z wglem wysokopopiotowym nieznacznie, natomiast dégler 0 wysokiej zawartei
czesci ciektych o ponad jedntrzech.
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ziomu wiekszego ni stezenie otrzymane w zgazowanilegia wysokopopiotowego).
Uzyskanie najriszej wydajnéci smoty w przypadku biomasy spowodowane byto
prawdopodobnie najwksz podatndcia jej sktadnikdw na reakcje katalityczne, pro-
wadzce do zmniejszenia ich catkowitej slo.

W pracy dotycacej wspoélzgazowania drewna egla, w obecngci oliwinu przy
temperaturze 870°C (Aigner, Pfeifer, Hofbauer 20¥auwaono, ze wraz ze wzro-
stem ilgci biomasy w mieszaninie spadata zawstrtoigzkich substancji smolistych
niewykrywalnych za pomacchromatografii gazowej. Stenie lekkich produktéw
cieklych nie wykazywalo natomast znacych zmian. Badacze stwierdzifie stata
zawartad¢ lekkich sktadnikow wynika z wkszej reaktywngci cigzkich struktur po-
chodzcych z biomasy. Ulegajone tatwiej krakingowi dozkjszych wglowodoréw
niz struktury pochodice z wgla.

llos¢ substancji smolistych powstatych podczas wspoélagania wgla 0 wyso-
kiej zawart@ci czsci lotnych z biomas okreslat takze w badaniach Kumabe i wspoét-
pracownicy (2007). Oba wykorzystane surowce chargkbwaly s¢ niska zawarto-
$cia popiotu (wegiel zawierat 1,1%, natomiast cedr 0,6% nieorgareégzsubstanciji
mineralnej). Proces przebiegat w temperaturze 90082 dodatku katalizatora,
a czynnikiem zgazowagym byta mieszanina pary wodnej z powietrzem. Agiaio-
nie do wczéniej omawianych prac (Pinto i in. 2007, 2009) zatovep, iz wraz ze
wzrostem zawart@i biomasy w mieszaninie, spadata wydafsubstancji smoli-
stych. Take w tym przypadku autorzy badaie identyfikowali sktadnikow wysgpu-
jacych w smole. Ména zatem przypuszcZaiz niestabilne w wysokiej temperaurze
struktury zawierajce heteroatomy i fecuchy alkilowe, wys{pujace przede wszyst-
kim w biomasie, tatwiej ulegaly krakingowi termiemu, powodujc widoczny spa-
dek catkowitej wydajnéci produktéw ciekltych. W wyniku poréwnania sktadop
duktéw zgazowania biomasy drzewnej oraz jej migszameglem brunatnym, mimo
braku smoty w produktach zgazowania samej biomaaghbserwowano §d nich
najwigksz ilos¢ statej pozostakwi oraz wodoru (Mastellone, Zaccariello, Arena
2010). Stwierdzony sktad produktéw wsfeono zachodzeniem reakcji krakingu po-
srednich produktéw, katalizowanych przez sktadniépiptu. Reakcje te prowadzity
do powstania sadzy, nanastek organicznego ggla oraz casteczek wodoru. Cha-
rakterystyka popiotdw wszystkich badanych surowddmieszanin potwierdzita,zi
biomasa drzewna zawiera nagkéze ilcgci substanciji katalizagych rozktad smot,
szczegOlnigelaza i potasu. Efekt zmniejszeniasdbsubstanciji smolistych powsiaj
cych we wspétzgazowaniu, oberwowanozgakv pracy Pinto z roku 2011. Dodatek
10% wyttoczyn oliwek lub trocin sosnowych degla powodowat obiienie zawarto-
sci sktadnikéw smoét w stosunku do oznaczonych poslazowania samegagla.
Mniejsze ilgci smoty obserwowano dla mieszanin zawigggh wegiel o wyzszej
zawartdci czesci lotnych oraz niszej zawartéci popiotu.

Niektére odpady przemystu spavczego, takie jak: ziyte oleje i odpady z pro-
dukcji ttuszczy, np. wyttoczyny podczas przetwaraaermochemicznego, uwalmaj
szczegolnie die ilosci substancji smolistych. Podczas wspoétzgazowarieszanki
wegla i oleju rzepakowego w stosunku masowym 1:1y pgyciu réznych czynnikéw
zgazowujcych, zauwaono kilkakrotnie wysze sgzenie frakcji BTK (tj. benzen,
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toluen, ksyleny) i @zszych substanciji smolistych w poréwnaniu z uzyskaingla
wegla r&nych gatunkéw (Svoboda i in. 2012). W skiad odpadtodzity w wik-
szaici tluszcze i ich pochodne, zawiereg nienasycone wzania vegiel-wegiel,
sktonne do tworzenia, w wyniku dziatania wysokiemperatury, sktadnikow aroma-
tycznych. Dla proceséw wspoélzgazowania polecany iatem znacznie mniejszy
dodatek tluszczy &innych do vegla, skgajacy 10% (Pinto i in. 2005). Z analogicz-
nych przyczyn maksymalna zawadavyttoczyn nasion rdin oleistych w mieszani-
nie nie powinna przekraczd0% (André i in. 2005).

Ruoppolo, Miccio i Chirone podczas prowadzenia psocw temperaturze 800°C,
obserwowali,ze zgazowanie samej biomasy pavodh prowadzi do powstawania
wigkszej ilasci substancji smolistych, hiwspoéizgazowanie z gglem brunatnym
(Ruoppolo, Miccio, Chirone 2010). Podobne wynikiysizano w badaniach przepro-
wadzonych przez Vreughdenhila (2009), ktére miatycalu okrélenie zmian w skta-
dzie gazu i smoty z procesu zgazowaniaapaodry podczas zagbowania Czsci
biomasy (wi6ry bukowe) wglem brunatnym. W badaniach oznaczono catkpilité
powstajacej smoly oraz zawaitd heterocykli, jednopidcieniowych aromatow, lek-
kich i cigzkich WWA, powstajcych przy zgazowaniu biomasy i mieszanin zawieraj
cyh 28 i 55% wgla brunatnego. Przy zelszaniu zawartxi wegla nastpowato
zmniejszenie wydajrigi substancji smolistych (odpowiednio o 16 i 47%pD
wszystkich wyodgbnionych klas jej sktadnikow. Zmniejszeniesitd substancji smo-
listych podczas wspotzgazowaniggla kamiennego z biomagbrzoza) zanotowali
takze inni badacze (Sjostrom i in. 1999). Poddali ayazowaniu powietrzem wzbo-
gaconym w tlen szereg mieszanin biomasycglem oraz oba surowce oddzielnie.
Proces prowadzono w temperaturze ‘@ reaktorze fluidalnym ze ztem pche-
rzowym. Ré@nice midzy produktami ciektymi z obu surowcow dotyczytyweatasci
lekkich i ciezkich substancji smolistych. Jako lekkie sktadnikiaty opisano identyfi-
kowalne metog chromatografii gazowej zazki 0 masie 78-303 g/mol. W tabeli 3
przedstawiono wydajié frakcji, uzyskan podczas wspoétzgazowania mieszanin oraz
surowcOw oddzielnie (Sjostrom i in. 1999).skd skiadnikéw lekkich produktow
cieklych w przypadku biomasy iagla znacza cze$¢ stanowit benzen i toluen, a ich
wydajna¢ z wylaczeniem powyszych skladnikdw nie thita sie znacaco. Cizkie
sktadniki smot powstawaty w tych samych warunkaadwaikrotnie wysz wydajno-
scia w przypadku wgla. Interesujce bytlo zmniejszenie isgi zaréwno lekkiej, jak
i ciezkiej smoty dla wszystkich mieszanin drewna gglem, w poréwnaniu do zga-
zowania obu surowcow oddzielnie. Przy okoto 60% araeci biomasy zaobserwo-
wano maksimum powstawania zaroéwno lekkich, jaketldth substancji smolistych.
Podczas wspéizgazowania drewnaeglem notowano tate wicksz wydajnag¢ gazu
(liniowy wzrost wraz ze wzrostem Hoi biomasy w mieszaninie) i mniegavydaj-
nos¢ karbonizatu (liniowy wzrost wraz ze wzrostem zae@m wegla). Zapropono-
wano kilka sposobdw wygaienia zachodgcych zjawisk:

* Reaktywna biomasa uwalnia znagzlos¢ gazowych produktéw, ktére stanawi
zrodto duzej ilosci wolnych rodnikéw. Wolne rodniki powstate z biosyareaguj
z organiczn substang wegla, inicjujac reakcje zgazowania.
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» Bogate w wodér struktury uwolnione podczas odgariavhiomasy oraz wodor
powstaly z ich rozpadu reagug wolnymi rodnikami z wgla, w momencie ich
powstawania. Zapobiega to reakcjom rekombinacpwgtawaniu mato reaktyw-
nych struktur karbonizatéw wtérnych.

* Metale alkaliczne, obecne w biomasie wzejuilosci, nasilaly reakcje konwersji
wegla oraz produktéw lotnych z czynnikiem zgazoyeyjm.

Van der Hoeven i inni wykazali rowriigze wicksza zawarta wodoru w paliwie
ma wptyw na zmniejszenie Hoi substanciji smolistych i zekszenie zawartai lek-
kich sktadnikow (Van der Hoeven, Lange, Van Steeah@®006). Stwierdzono roz-
ktad substancji smolistych w reakcjach hydrokraking

Tabela 3. Wydajnos¢ frakcji smoty uzyskana podczas wspétzgazowania mieszanin drewna i wegla
w roznych proporcjach masowych

Surowiec Drewno | Mieszanina 1 | Mieszanina 2 | Mieszanina 3 | Mieszanina4| Wegiel
drewnol/wegiel, g/g 1:0 1:0,25 1:0,5 1:0,75 11 0:1
Wydajnos¢ lekkiej smofy 34,5 9,1 1,7 19,9 254 254
g/kgsur
Wydamosp lekkiej smoty bez 18.1 48 6.0 105 95 16,0
benzenu i toluenu, g/kgsur
Wydajnos¢ ciezkiej smoty 76 B 42 75 65 143

g/kgsur

5. PODSUMOWANIE

Substancje smoliste, powsteg podczas zgazowaniggla i biomasy, rénia sie
przede wszystkim sktadem. Podczas zgazowar@gampowstaj gtownie zdealkilo-
wane zwizki aromatyczne, w tym WWA. Smota natomiast chargktuje st nie-
wielka zawartdcia heteroatoméw. Ceah charakterystyczpn smét pochodzcych
z biomasy jest wysoka zawaséozwiazkéw zawierajcych tlen, zwiaszcza fenolu
i krezoli, a take obecné&t weglowodoréw aromatycznych posiagaych boczny fa-
cuch alkilowy. Wraz z intensyfikagjreakcji krakingu (w wyniku podwagzania tem-
peratury lub obecrigi katalizatorow), sktad smoét ze zgazowania biomstgje st
podobny do sktadu smoétaglowych. llgs¢ substancji smolistych uzyskiwanych z-w
gla i biomasy w znacznej mierze zagleod charakterystyki paliwa kopalhego (zawar-
tos¢ popiotu, czéci lotnych) oraz gatunku i sposobu przygotowaniglimg/odpadu.
Mieszaniny wgla i biomasy we wspoétzgazowaniu wykazppd wzgédem tworzenia
smét zr@nicowane zachowanie. Wiele prac obejmuje anglimdbek o zbyt matej
rozpktosci zawartdci sktadnikéw, co pozwala na ogemazliwosci technologicznych
ich utylizacji, nie daje jednak wystarczeggo obrazu wptywu zawa#d sktadnika
w mieszaninie na ik powstajcych substancji smolistych. Dgphe dane na temat
sktadu smo6t otrzymanych w wyniku wspétzgazowaniggha z biomas sa w wielu
przypadkach niepetne: dotyczawartdci kilku sktadnikdw smoty lub rinicuja je
wytacznie na lekkie i ezkie pod wzgtdem wykrywalndéci metod, chromoatografii
gazowej. Wyniki bada czesto wskazuj na spadek wydajsoi ciezkich skladnikéw
(w stosunku do surowca formgego ich wegksze ilgci), wyskpujacy we wspotzga-
zowaniu vegli i biomasy. Obecny stan wiedzy zaktada rowinigstepowanie oddzia-
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tywania miedzy r&@nymi rodzajami surowcéw (zwhaszcza oddziatywaniauga kar-
bonizatem), ktére powodujwidoczry zmiare w ilosci i skltadzie substanciji smolis-
tych.
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