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WPLYW RODZAJU PALIWA STALEGO NA SKEAD ORAZ ILOSC
SUBSTANCJI SMOLISTYCH POWSTAJACYCH
W PROCESIE ZGAZOWANIA

Streszczenie

Ilo$¢ oraz sktad substancji smolistych powstajacych podczas zgazowania paliw statych jest z punktu
widzenia ochrony $rodowiska bardzo istotnym zagadnieniem. Ze wzgledu na zawarto$¢ wielu weglowo-
doréw aromatycznych, substancje smoliste zostaly uznane za odpad szkodliwy dla zdrowia cztowieka,
a takZe niebezpieczny dla Srodowiska. Wyrézniono wiele czynnikéw majacych wplyw na ilo$¢ smét
powstajacych w procesie zgazowania, jak i zawarto$¢ pojedynczych, obecnych w nich zwiazkow.
W niniejszym artykule przedstawiono obecny stan wiedzy z zakresu wptywu rodzaju poszczegélnych
paliw (wegiel kamienny i brunatny, biomasa roslinna) na sktad oraz ilo$¢ substancji smolistych powstaja-
cych w procesach ich zgazowania i wspdtzgazowania. Podsumowano takze wyniki §wiatowych badan
dotyczacych wptywu struktur weglowych oraz katalitycznego dziatania substancji mineralnych zawartych
w paliwach na reakcje krakingu i reformingu zwiazkéw obecnych w smole.
Stowa Kluczowe: zgazowanie wegla, wegiel kamienny, wegiel brunatny, biomasa, zgazowanie, paliwo
state, substancja smolista, substancja szkodliwa, produkt uboczny, smota.

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

Abstract

An important issue related to the development of solid fuels gasification is the quantity and
composition of tars — the by-product. There are several factors determining the amounts of tars produced
in the gasification process and their chemical composition. The paper presents the state of the art on the
influence the kind of feedstock has on tar formation in terms of amounts and composition in gasification
and co-gasification processes. The published world research results on the impact of kind of carbon
structure and the catalytic effects of mineral matter present in a fuel on cracking and reforming reactions
are also summarized.
Keywords: gasification, hard coal, lignite, biomass, solid fuel, tars.

1. WPROWADZENIE

Substancje smoliste, bedace ubocznym produktem proceséw zgazowania, to zto-
zona mieszanina weglowodoréw cigzszych od benzenu. Przyjeto, iz wigkszo$¢ z nich
ma charakter aromatyczny (Li, Suzuki 2009). Smota generatorowa zawiera tak duza
ilo$¢ zwiazkéw chemicznych, iz jej sktad najczesciej okresla si¢ przez podanie zawar-
tosci grup zwiazkéw wykazujacych podobne wtasciwosci (Li, Suzuki 2010). Podziat

“Interdyscyplinarne Studia Doktoranckie w Zakresie Czystych Technologii Weglowych w Gléwnym
Instytucie Gérnictwa
“* Gtéwny Instytut Gérnictwa
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sktadnikéw smoty w oparciu o zakres mas czasteczkowych oraz wybrane wtasciwosci
fizyczne zostat przedstawiony w tabeli 1.

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

Klasa Nazwa oraz wybrane wlasciwosci Przyktadowe zwiazki
Niewykrywalne metodg chromatografii gazowej Zlozone. wysokoskondensowa-
1. |Bardzo cigzkie sktadniki, nie moga by¢ zidentyfikowane metodg chromato- Wy
. . ne struktury
grafii gazowej
Heterocykliczne aromaty Pirydyna, fenol, krezole,
2. |Skiadniki zawierajace heteroatomy; wykazujg dobrg rozpuszczalno$¢ 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,
kondensujg w niskich temperaturach, nawet przy niewielkim stezeniu fenantren, antracen
Ciezkie wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne .
RN P N . Fluoranten, piren, chryzen,
5. |Zwiazki zawierajace wigcej niz trzy piercienie aromatyczne;
- . S . perylen, koronen
kondensujg w wysokich temperaturach nawet przy niewielkim stezeniu

llos¢ oraz rodzaj substancji smolistych powstajacych w procesie zgazowania,
a takze zawarto$¢ sktadnikéw nalezacych do poszczegdlnych klas, uwarunkowana jest
wieloma czynnikami. Naleza do nich m.in.:
e temperatura,
e rodzaj i ilo$¢ czynnika zgazowujacego,
e obecnos¢ katalizatorow,
e rodzaj paliwa.

Istotna rolg w procesie powstawania i degradacji smét odgrywa rowniez typ gene-
ratora. Wptyw rodzaju surowca jest przede wszystkim uwarunkowany jego budowa
strukturalng oraz zawarto$cia substancji mineralnych, ktére moga katalizowa¢ nastgp-
cze reakcje substancji smolistych. Rodzaj wystepujacych w strukturze paliwa wiazan
determinuje ich podatno$¢ na reakcje pirolizy. Jednocze$nie ma wptyw na ilo$¢ i sktad
powstajacych smot pierwotnych. Ciekle produkty pierwotne wykazuja natomiast
zréznicowang podatno$¢ na nastgpcze reakcje krakingu i reformingu. W zwiazku
z tym odpadowe smoty powstajace w procesie zgazowania réznego rodzaju surow-
cOw, charakteryzuja si¢ odmiennym sktadem.

2. CHARAKTERYSTYKA SMOL ZE ZGAZOWANIA WEGLA

Wydajnos¢ smét generatorowych powstajacych w procesie zgazowania wegla
kamiennego wynosi okoto 1% w stosunku do wsadu (Pindoria i in. 1997). Ze wzgledu
na obecno$¢ duzej ilosci weglowodoréw aromatycznych, substancje smoliste pocho-
dzenia weglowego oraz ich mieszaniny, zostaty umieszczone przez Migdzynarodowa
Agencje Badan nad Rakiem (ang. The International Agency forResearch on Cancer
— IARC) na liscie substancji kancerogennych.

Tlos¢ substancji smolistych powstajacych w wyniku zgazowania wegla oraz ich
sktad uwarunkowane sa budowa i stopniem uwegglenia paliwa. W wyniku pirolizy
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powstaja produkty ciekle charakteryzujace si¢ malejaca wydajnoscia dla maceratéw:
egzynit > witrynit > inetrynit (Strugnell, Patrick 1996). Podczas pirolizy w temperatu-
rze 650°C ich wydajno$¢ dla witrynitu wynosi 22,4%, natomiast dla inertynitu 13,4%.
Réznice w tym zakresie znacznie zmniejszaja si¢ wraz ze wzrostem temperatury.

Badania (Casal 1 in. 2007) dotyczyly zaleznosci migdzy iloscia i sktadem pier-
wotnych substancji smolistych, a budowa strukturalng dziesigciu wegli poddanych
pirolizie. Surowce scharakteryzowano pod katem zawartosci popiotu i czgsci cieklych
oraz maceratow: witrynitu, leptynitu, fuzytu i semifuzytu. Analizie poddano takze
zawarto$¢ wybranych weglowodoréw i grup funkcyjnych w substancjach smolistych
uwalnianych w temperaturze 450 i 550°C. Stwierdzono, ze produkty ciekte otrzymane
z wegli o wysokim stopniu uweglenia i duzej zawartosci witrynitu, sktadaty si¢ z we-
glowodoréw aromatycznych lub ich tlenowych pochodnych, takich jak fenole czy
krezole. Jednoczes$nie niskouweglone wegle, charakteryzujace si¢ wigksza od innych
zawarto$cig liptynitu, uwalniaty pewne ilo$ci alkanéw C;—Cyg. Sktad substancji smo-
listych wykazywal niewielkie zmiany wraz ze wzrostem temperatury. W przypadku
zgazowania obu wegli, w sktadzie produktéw cieklych obserwowano zmniejszona
ilos¢ grup metylenowych. Zwigkszata si¢ natomiast zawarto$¢ aromatéw oraz ich po-
chodnych tlenowych. Na podstawie uzyskanych wynikoéw stwierdzono, iz sktad smét
pierwotnych zalezy od sktadu strukturalnego surowca. Im wyzsza zawarto$¢ struktur
aromatycznych w weglu, tym wigkszy udziat zwiazkéw aromatycznych w smole. Wy-
kazano liniowa zalezno$§¢ miedzy wydajnoscia produktow cieklych, a zawarto$cia
czgsei lotnych w weglu. W temperaturze 550°C ilo$¢ substancji smolistych wzrastata
okoto dwukrotnie w stosunku do warto$ci uzyskanej w temperaturze 450°C.

W wysokiej temperaturze sktadniki smoét zaczynaja ulega¢ reakcjom wtérnym.
Zbadano zachowanie si¢ substancji smolistych w temperaturze 650-1200°C, biorac
pod uwage tendencje do tworzenia sadzy oraz strukturg grup funkcyjnych (Zeng i in.
2011). Sktadniki smét powstatych z bitumicznych wegli przejawiaty znaczna skton-
nos$¢ do tworzenia sadzy. Fakt ten ttumaczono wysoka aromatyczno$cia powstajacych
zwiazkow, ktére ulegaja kondensacji w wigkszym stopniu niz krakingowi, tworzac
wielopierscieniowe struktury charakterystyczne dla sadzy. Podczas pirolizy wegli
o niskiej jakosci otrzymywano mniejsze ilosci sadzy. Jednocze$nie w produktach cie-
ktych obecne byty pier§cienie aromatyczne podstawione tancuchami alkilowymi oraz
grupami zawierajacymi heteroatomy, ktére w wyniku krakingu uwalniaty znaczne
ilosci gazow.

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA), powstajace w duzych
ilosciach podczas pirolizy wegla, sa zwiazkami chemicznie stabilnymi. Zbadano roz-
ktad substancji smolistych w temperaturze 1000°C (Ledesma i in. 2000). Do uktadu
reakcyjnego dostarczano rézne ilosci tlenu; eksperymenty prowadzono w warunkach
od beztlenowych do warunkéw utleniajacych stechiometryczng ilo$cia tlenu. Wéréd
produktéw ciektych pirolizy wyodrebniono 27 wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych, ktére zawieraty od dwéch do dziewigciu pier§cieni. Wigkszo$¢ z tych
zwiazkéw byta obecna takze w prébkach z eksperymentéw utleniania — dodatek tlenu
na poziomie 0,3 stechiometrycznej ilosci powodowal osiagnigcie maksymalnej wy-
dajnosci wielu z nich. W miar¢ zwigkszania dodatku tlenu, wydajno$¢ wielopierscie-
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niowych weglowodoréw aromatycznych stopniowo malata. Takze w warunkach ste-
chio-metrycznego utleniania zaobserwowano obecno$¢ trzech struktur tego typu:
9-fluorenonu, cyklopenta(def)fenantrenu oraz indeno(1,2,3-cd)fluorantenu.

Badania smét generatorowych pochodzenia weglowego skupiaja si¢ gtéwnie na
metodyce analizy jej sktadnikéw. Substancje smoliste pochodzace ze zgazowania
wegla bitumicznego, posiadajace wysoka zawarto$¢ czesci lotnych, zawieraja powyzej
80% wegla, okoto 5% wodoru i okoto 10% heteroatoméw — tlenu, azotu i siarki (Pin-
doria i in. 1997). Ponad 90% atoméw wegla wystepuje w postaci zwiazkéw aro-
matycznych o réznej masie czasteczkowej i wlasciwosciach fizycznych. Jednoczesnie
cecha charakterystyczng smét weglowych jest duza zawarto$¢ sktadnikow cigzkich.
Smota powstajaca jako produkt uboczny zgazowania wegla w temperaturze z prze-
dziatu 850-900°C zawiera ponad 40% pozostato$ci wrzacej powyzej 450°C. Wsréd
ciektych produktéw termochemicznego przetwoérstwa wegla dominuja silnie zdealki-
lowane struktury aromatyczne zawierajace od jednego do o$miu pierscieni. Benzologi
heterocykli zawierajacych tlen, azot i siarke stanowia zwykle niewielka cz¢$¢ catkowi-
tej zawartosci wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (Liu, Hodek,
Heek 1998). W poréwnaniu ze smota koksownicza oraz pozostatoscia z destylacji
ropy naftowej, smota powstajaca w procesie zgazowania zawiera sktadniki bardzo
stabilne chemicznie, o najmniejszym zréznicowaniu masy (Pindoria i in. 1997).

W niewielu pracach podjgto prébg usystematyzowanego poréwnania substancji
smolistych powstajacych wskutek zgazowania wegla oraz innych surowcoéw. Prze-
prowadzono proces zgazowania w¢gla oraz biomasy w reaktorze fluidalnym w tempe-
raturze 700 i 900°C, poréwnujac zmiany stgzen gtdwnych sktadnikéw powstajacych
produktéw ciektych (Brage i in. 2000).

Sktad smét powstajacych w obu procesach w temperaturze 700°C nie wykazywat
znaczacych réznic. Stezenie benzenu, toluenu i fenolu bylo poréwnywalne dla obu
surowcOw. Substancje smoliste ze zgazowania wegla zawieraty wigksza ilo$¢ naftale-
nu i indenu.

W temperaturze 900°C, zwtaszcza w poczatkowej fazie procesu, smota weglowa
charakteryzowala si¢ wyzsza zawartoscia naftalenu, toluenu oraz indenu. W ciektych
produktach powstajacych w zgazowaniu biomasy obserwowano wystgpowanie wigk-
szej zawarto$ci benzenu. Zmiana st¢zenia sktadnikéw w czasie trwania procesu wyka-
zywata pewna prawidtowo$¢. Najwyzsza wydajnos¢ substancji smolistych (w przy-
padku obu surowcéw) zaobserwowano w poczatkowej fazie procesu, po czym naste-
powal znaczacy jej spadek. Podczas 60 min trwania procesu do ukladu reakcyjnego
dostarczano kolejne porcje paliw, co powodowalo wzrastanie ilosci karbonizatu od-
ktadajacego si¢ w ztozu. Spadek wydajnosci smét nastgpowat prawdopodobnie
w wyniku oddziatywania sktadnikéw kumulujacego si¢ karbonizatu i produktéw cie-
ktych. Odnoszac si¢ do wspomnianej wczesniej publikacji (Brage i in. 1997) stwier-
dzono, iz dodatek niewielkiej ilosci wegla do biomasy, powodowat ograniczenie ilosci
produkowanych substancji smolistych (ze wzgledu na charakter substancji nieorga-
nicznych zawartych w weglu, katalizujacych kraking weglowodoréw).

Znaczne interakcje miedzy powstajacymi podczas zgazowania wegla brunatnego
produktami ciektymi oraz karbonizatem, obserwowali takze inni badacze (Zhang,
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Hayashi, Li 2011). Badali oni ubytek karbonizatu w reakcjach zgazowania, stosujac
rézne czasy interakcji karbonizat—produkty ciekte (karbonizat wprowadzano do ukta-
du reakcyjnego z réznym nat¢zeniem masowym). W tym przypadku stwierdzono, iz
podczas wydtuzenia kontaktu karbonizatu z produktami ciektymi, ubytek karbonizatu
w ztozu spowalnia si¢ w wyniku zajmowania centréw aktywnych karbonizatu przez
rodniki, ktére powstaja z produktéw ciektych, w tym takze rodniki wodorowe.

Istnieje teza, sugerujaca iz za zdolno$¢ karbonizatu do katalizowania reakcji kra-
kingu i reformingu substancji smolistych odpowiadaja zawarte w nim sktadniki nie-
organiczne (Liu i in. 2004). Podjgto zatem badania nad zachowaniem si¢ w procesie
pirolizy wegla poddanego demineralizacji, do ktérego w czgéci testow wprowadzano
takze substancje nieorganiczne, takie jak tlenek glinu lub magnezu oraz weglan pota-
su. W tym przypadku nie zauwazono znaczacych réznic w sktadzie produktéw cie-
ktych. Sformutowano zatem wniosek, iz na aktywno$¢ niektérych karbonizatéw (opi-
sywana przez innych badaczy) wptywa nie tylko znaczna obecno$¢ w popiele substan-
cji mineralnych, ale takze sposéb ich rozmieszczenia.

3. CHARAKTERYSTYKA SMOL ZE ZGAZOWANIA BIOMASY

Termochemicznemu przetwarzaniu biomasy towarzyszy powstawanie znacznych
ilosci produktéw ciektych. Stanowia one gtéwny produkt pirolizy. W procesach zga-
zowania ich wydajno$¢ waha si¢ migdzy 0,1 a 20% (Li, Suzuki 2010).

Pojecie biomasy obejmuje surowce o réznych wtasciwosciach, budowie chemicz-
nej oraz sktadzie pierwiastkowym. Grupa ta w poréwnaniu z weglem charakteryzuje
si¢ wyzsza zawarto$cia czesci lotnych i wilgoci, a takze zazwyczaj nizsza zawartoscia
popiotu. W sktadzie surowcéw pochodzenia biologicznego znajduje si¢ dwukrotnie
wigcej wodoru i znacznie wigcej tlenu niz w statych paliwach kopalnych. W zwiazku
z tym podczas zgazowania biomasy otrzymuje si¢ substancje smoliste, o udziale wegla
rzedu 50% i tlenu okoto 40% (Valero, Uson 2006). Tak wysoka zawarto$¢ tlenu spra-
wia, iz produkty ciekle sa w duzej mierze polarne (w konsekwencji zwickszaja one
swoja rozpuszczalno$¢ w wodzie, pociagajac koniecznos¢ rozwinigcia w instalacji
zgazowania wezta oczyszczania §ciekéw). Badania prowadzone przez Thunmana su-
geruja, ze temperatura prowadzenia procesu nie wptywa na sktad pierwiastkowy smot
(Thunman i in. 2001).

Morf, Hasler i Nussbaumer badali przebieg reakcji substancji smolistych podczas
pirolizy biomasy drzewnej. Zidentyfikowane zwiazki zostaty wskazane przez badaczy,
jako typowe dla pierwotnych, wtérnych i dalszych, nastgpczych reakcji produktéw
cieklych (tab. 2).

Stezenia wymienionych powyzej zwiazkéw moga stanowi¢ wskaznik nasilenia
reakcji nastepczych w przypadku stosowania podobnego surowca (odpady drewna).
W skladzie drewna mozna wyodrebnic trzy podstawowe struktury:

e celulozg, ® hemicelulozg,  ligning.
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Tabela 2. Podziat ciektych produktéw pirolizy drewna (Morf, Hasler, Nussbaumer 2002)

Lo 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-dimetylofenal, 3,5-dimetylofenol
gwajakole gwajakol, 4-metylogwajakol
furany furfural, alkohol furfurylowy, 5-metylofurfural
fenole fenol, o-krezol, p-krezol, m-krezol
Smoly wtérne weglowodory mono- Pim-ksylen, o-ksylen
aromatyczne
Smoly wtéme lub weglowodory mono- | benzen, etylobenzen, a-metylostyren, 2-metylostyren, 3-metylostyren,
oty wiorne 1ut aromatyczne 4-metylostyren, 2-etylotoluen, 3-etylotoluen, 4-etylotoluen
powstate w wyniku - - e
" rézne weglowodory | 2,3-benzofuran, dibenzofuran, bifenyl, inden
dalszych reakcj metylowe pochodne
nastepczych yiowe p 2-metylonaftalen, 1-metylonaftalen, toluen
aromatow
Smoty powstate wielopierscieniowe naftalen, acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluoranten, piren,
w wyniku dalszych | weglowodory aroma- | benz[a]antracen, chryzen, benz[e]acefenantrylen, benzo[k]fluoranten, benzola]-
reakcji nastepczych | tyczne piren, perylen, dibenzo[a,hJantracen, indeno[1,2,3-cd]piren, bezno[ghi]perylen

W wyniku pirolizy celulozy i hemicelulozy powstaja duze ilosci pierwotnych
produktéw ciektych (w stosunku do gazu i karbonizatu). W ich sktad wchodza: anhy-
drocukry, aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe oraz furany (Hosoya, Kawamoto,
Saka 2007). Poddanie pirolizie ligniny powoduje tworzenie gtéwnie alkoholi fenolo-
wych oraz ich oligomeréw (syryngilu i gwajacylu). Wydajno§¢ gazu otrzymanego
w procesie pirolizy ligniny jest niewielka, natomiast ilo$¢ pozostatosci statej jest okoto
dwukrotnie wigksza niz podczas pirolizy celulozy. Hosoya, Kawamoto i Saka zbadali
takze wtérne reakcje produktéw pirolizy celulozy i ligniny w reaktorze o konstrukcji
zamknigtej ampuly (Hosoya, Kawamoto, Saka 2008). Po czasie przebywania wyno-
szacym 120 s pierwotne smoty pochodzace z celulozy w znacznej mierze ulegaly kra-
kingowi, tworzac gaz. Jednocze$nie ciekte produkty pirolizy ligniny w wigkszos$ci
przeksztatcaty si¢ w smoty wtérne. W ich sktadzie przewazaly pierscieniowe struktury
typu katecholu, o-krezolu i fenolu. Wskazuje to na homolizg wigzan O-CH;, jako do-
minujaca $ciezke reakcyjna. W podanych warunkach pierwotne substancje smoliste,
pochodzace z ligniny, przereagowaty z sze$ciokrotnie nizszym stopniem konwersji niz
smoty z celulozy. Lignina w poréwnaniu do innych struktur obecnych w biomasie
(celulozy i ksylanu) przejawia umiarkowana reaktywno$¢ w zgazowaniu mieszaning
pary wodnej i powietrza, nawet w temperaturze 900°C (Hanaoka i in. 2005). W pracy
poréwnano réwniez sktad gazowych produktéw procesu, powstatych w efekcie zga-
zowania czystej celulozy i ligniny oraz roslinnych surowcéw, w ktérych struktury te
przewazaja — odpowiednio japonskiego debu oraz kory czerwonej sosny. Wydajnos¢
poszczegdlnych produktéw byta zblizona dla wyodrgbnionych struktur i zawieraja-
cych je roslin.

W pracy Paasena i Kiela (2004) badano reakcje substancji smolistych charaktery-
zujacych si¢ rézna budowa (weglowodory aromatyczne, lekkie i cigzkie WWA, hete-
rocykle oraz bardzo cigzkie struktury). Biomasg drzewna poddawano zgazowaniu
w reaktorze fluidalnym ze ztozem pecherzowym, w zakresie temperatury 750-950°C.
Wraz ze wzrostem temperatury spadata catkowita ilos¢ substancji smolistych oraz
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zawarto$¢ heterocykli, jednopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, a takze
cigzkich struktur, nieidentyfikowalnych metoda chromatografii gazowej. Cigzkie wie-
lopierscieniowe weglowodory aromatyczne wraz ze wzrostem temperatury intensyw-
nie powstawaty, natomiast zawarto$¢ lekkich WWA, mimo drobnych wahan, utrzy-
mywatla si¢ na podobnym poziomie, po czym ulegata niewielkiemu obnizeniu. Naj-
wigkszy spadek zaobserwowano w przypadku heterocykli. W temperaturze przekra-
czajacej 850°C i czasie przebywania 4 s, nastgpowal ich catkowity rozktad. Wielo-
pierscieniowe weglowodory aromatyczne, wykazywaly w temperaturze 750°C nie-
wielka wydajnos¢. W temperaturze okoto 900°C stgzenie cigzkich WWA wzrastato,
podczas gdy lzejszych struktur tego typu, jak bifenyl czy fenantren, stopniowo obniza-
to si¢. Na podstawie uzyskanych wynikéw zaproponowano dwa mozliwe wyjasnienia
drogi powstawania ci¢zkich weglowodoréw aromatycznych, tj.:

e kraking niewykrywalnych za pomoca chromatografii gazowej bardzo cigzkich

struktur,
e dobudowa pierscieni lzejszych weglowodoréw aromatycznych.

Spadek zawarto$ci najciezszych struktur przy jednoczesnym wzroscie st¢zenia
cigzkich wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, przemawiat za przyje-
ciem pierwszej $ciezki. W celu jej zweryfikowania autorzy ww. pracy przeprowadzili
analiz¢ metoda wysoko sprawnej chromatografii cieczowej ci¢gzkich WWA. Pomimo
zauwazalnego spadku zawarto$ci najcigzszych struktur juz w temperaturze 800°C, nie
obserwowano wystgpowania WWA. Znaczny wzrost ich ilosci miat miejsce dopiero
powyzej 850°C, przy jednoczesnym spadku zawartosci lekkich WWA. Obserwacje
potwierdzaly zatem przyjecie mechanizmu dobudowy. Zaktadajac jednak, iz najcigz-
sze zwiazki, niewykrywalne metoda chromatografii gazowej, powstaja w analogiczny
sposéb (tj. przez dobudowe aromatycznych struktur pochodzacych z cigzkich WWA),
autorzy pracy nie wykazali jej wysokiej zawarto$ci w niskich temperaturach prowa-
dzenia procesu. Przyjeto zatem, iz prekursorami bardzo cigzkich struktur, niewykry-
walnych metoda chromatografii gazowej, sa zwiazki heterocykliczne, ktérych zawar-
to$¢ juz w temperaturze 750°C ulegata znacznemu zmniejszeniu. Yu, Brage i Chen
(1997) wykazali, ze podczas pirolizy drewna brzozowego, wraz ze wzrostem tempera-
tury, zawarto$¢ wigkszosci podstawionych jedno- i dwupier§cieniowych zwiazkéw
aromatycznych w produktach spada, podczas gdy lekkich i cigzkich WWA roénie.

Inni, w tym Brage, zaobserwowali takze, iz wzrost temperatury z 700 do 900°C
powoduje wzrost wydajnosci weglowodorow aromatycznych pozbawionych podstaw-
nikéw, takich jak benzen i toluen (Brage i in. 2000). Temu procesowi towarzyszy
takze 50% zmniejszenie zawarto$ci toluenu i jeszcze wigkszy spadek zawarto$ci
fenolu.

W innych pracach (Paasen, Kiel 2004; Abu El-Rub, Bramer, Brem 2008) nie
stwierdzono wystepowania fenolu wsréd produktéw zgazowania biomasy w tempera-
turze przekraczajacej 800°C. W licznych badaniach nad zgazowaniem biomasy
w wysokiej temperaturze (Narvaez i in. 1996; Qin, Feng, Li 2010) zaobserwowano
zmniejszenie catkowitej wydajnosci substancji smolistych powstajacych w procesie.
Badania (Myren i in. 2002; Gil i in. 1999; Michel i in. 2011) pomimo odmienno$ci
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uktadu reakcyjnego, potwierdzaja, ze wsrdd sktadnikéw substancji smolistych otrzy-
manych w temperaturze okoto 700°C dominuja: fenol, toluen, ksyleny i krezole.
Obecne sa rowniez aromatyczne zwiazki zawierajace heteroatomy, takie jak: chinoli-
na, izochinolina oraz pirydyna, a takze struktury z bocznym tafcuchem alkilowym.
Wzrost temperatury powoduje stopniowe zmniejszenie zawartosci fenolu, krezoli,
toluenu, ksylenéw oraz etylobenzenu, podczas gdy w produktach ro$nie udzial: ben-
zenu, naftalenu, indenu oraz ci¢zszych wielopierscieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych. W temperaturze 900°C w produktach cieklych obserwowano zazwyczaj
zdealkilowane struktury aromatyczne, niezawierajace heteroatoméw. Pierwotne smoty
pochodzace z biomasy mozna zatem uzna¢ za struktury bardzo podatne na kraking
termiczny. Substancje smoliste pochodzace z biomasy wykazuja réwniez duza skton-
no$¢ do ulegania reakcjom krakingu i reforminu, katalizowanym przez substancje
mineralne. To migdzy innymi Narvaez zauwazyl, iz przy niewielkim dodatku dolomi-
tu do ztoza (juz na poziomie 3%) wydajno$¢ substancji smolistych otrzymanych pod-
czas zgazowania powietrzem (w ilo$ci wynoszacej 0,3 w stosunku do stechiometrycz-
nego utleniania) w temperaturze 800°C spadata z 11,5 do okoto 4 g/kg surowca
(Narvaez i in. 1996).

Wymieni¢ mozna wiele prac po$§wigconych dystrybucji produktéw zgazowania
r6znych rodzajéw biomasy oraz ich sktadu. Migedzy innymi Van der Drift poréwnywat
zawarto$¢ produktow ciektych otrzymanych podczas zgazowania w tych samych wa-
runkach dziesigciu réznych rodzajéw biomasy odpadowej (Van der Drift i in. 2001).
Badania przeprowadzono w reaktorze z cyrkulujacym ztozem fluidalnym, w tem-
peraturze 850°C, stosujac jako czynnik zgazowujacy powietrze. Odpady z podktadéw
kolejowych oraz mieszanina pouzytkowych odpadéw drewnianych z osadem $cieko-
wym uwalniaty w trakcie zgazowania najwigksze ilosci substancji smolistych. Oba
surowce zawieraty pewna ilo$¢ weglowodoréw aromatycznych, ktére pochodzity ze
$rodkéw ochrony drewna i farb. Stwierdzono jednak, Ze nie stanowily one prekursora
smét, gdyz w warunkach przeprowadzania procesu ulegaly degradacji. Najmniej sub-
stancji smolistych powstawato podczas zgazowania odpadéw drewna z kompostowa-
nia oraz trawy. Ustalono, iz w zastosowanych warunkach ilo§¢ otrzymanych smot
uzalezniona byta od odmiennego oddzialywania katalitycznego substancji mineral-
nych zawartych w karbonizatach z réznych surowcow.

Myren wraz ze wspétautorami badan poréwnywali wydajno$¢ smoét oraz ich wy-
branych sktadnikéw dla trzech surowcéw: drewna brzozowego, stomy i trzciny
Miscanthus giganteus (Myren i in. 2002). Zbadano takze wptyw temperatury (700-
900°C) na zmiang sktadu smoét. Jako dodatek do ztoza zastosowano mieszaning dolo-
mitu i krzemionki. Drewno brzozowe okazato si¢ surowcem, ktéry w catym zakresie
temperatury, tworzyt najmniejsze ilosci ubocznych produktéw ciektych o najnizszej
zawartos$ci naftalenu. Najwigksze st¢zenie naftalenu stwierdzono w procesie zgazowa-
nia stomy. Podczas zgazowania Miscanthus giganteus powstawaly najwigksze ilosci
smoty oraz benzenu. W produktach ciektych otrzymanych ze wszystkich wymienio-
nych surowcéw zachodzity wraz ze wzrostem temperatury podobne zmiany, tj. wzras-
tata zawartos¢ zdealkilowanych weglowodoréw aromatycznych.
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Jednym z czynnikéw warunkujacych powstawanie substancji smolistych z r6z-
nych rodzajéw biomasy jest rodzaj i zawarto$¢ substancji nieorganicznych. Moga one
odgrywa¢ rolg naturalnego katalizatora reakcji krakingu lub reformingu weglo-
wodoréw. Skoulou poddat zgazowaniu parag wodna w temperaturze 850 1 950°C pestki
oliwek, z ktérych czg§¢ poddano wczesniej tugowaniu (Skoulou i in. 2009). Wytugo-
wane pestki zawieralty o okoto 1% mniej popiotu i znacznie mniejsza ilo§¢ tlenkéw
metali alkalicznych. Podczas zgazowania w temperaturze 850°C catkowita ilo$¢ sub-
stancji smolistych powstatych z wylugowanych pestek byta czterokrotnie wyzsza od
tej, ktorg uwalnial niepoddany tugowaniu odpad. W wyzszej temperaturze ilo$¢ smoét
dla obu surowcéw byta poréwnywalna i nieznacznie nizsza niz w temperaturze 850°C.
Prawdopodobna przyczyna tego zjawiska byto zachodzace w wysokich temperaturach
przechodzenie aktywnych sktadnikow popiotu (tlenkéw metali alkalicznych) do fazy
gazowej. Ulatnianie si¢ zwigzkéw metali alkalicznych katalizujacych rozktad sktadni-
kéw smot sprawito, ze ich ilo§¢ ulegta znacznemu zmniejszeniu i byta zblizona dla
pestek o réznej wyjsciowej zawartosci tych zwiazkow.

Katalityczny wptyw popiotu pochodzacego z biomasy na reakcje prowadzace do
rozktadu substancji smolistych byt takze przedmiotem badan Abu El-Ruba, Bramera
i Brema (2008). W pracach poréwnano stopien konwersji sktadnikéw, stanowiacych
model smoty (fenol i naftalen) w obecnosci réznych dodatkéw'. Proces zgazowania
prowadzono przy uzyciu pary wodnej w reaktorze ze ztozem stalym. W temperaturze
700°C najwigkszy stopien przereagowania fenolu uzyskano przy dodatku katalizatora
niklowego oraz dolomitu. Komercyjnie dostgpny karbonizat pozwolit na uzyskanie
podobnego stopnia przereagowania fenolu, jak katalizator zeolitowy FCC (ang. Fluid
Catalytic Cracking — fluidalny katalityczny kraking). Najmniejsze wartosci stopnia
konwersji dla substancji smolistych stwierdzono w przypadku oliwinu. W temperatu-
rze 900°C nastapit catkowity zanik fenolu nawet bez uzycia katalizatora. Stopien prze-
reagowania naftalenu badano wylacznie w temperaturze 900°C. Uzycie katalizatora
niklowego umozliwito catkowita konwersj¢ naftalenu, natomiast komercyjnie dostegp-
ny karbonizat pozwolil na uzyskanie 99,6% stopnia konwersji. Nizszy stopien kon-
wersji (94,4%) uzyskano z uzyciem karbonizatu otrzymanego przez autoréw badan.
Katalityczne oddziatywanie popiotu bylto stabsze (73,7% stopien konwersji), ale wyz-
sze niz z zastosowaniem dolomitu, zeolitu i oliwinu. Opisane wyniki badan pozwalaja
przypuszczaé, ze na aktywno$¢ w usuwaniu substancji smolistych wptywa nie tylko
rodzaj substancji mineralnej, ale takze sposéb jej rozmieszczenia w centrach aktyw-
nych na powierzchni karbonizatu.

4. SMOLY Z PROCESU WSPOLZGAZOWANIA WEGLA I BIOMASY

Wptyw réznych czynnikéw na przemiany weglowodoréw w procesach termo-
chemicznych jest bardzo ztozony. Wigkszo$¢ prac poswigconych badaniom substancji
smolistych w procesie wspoétzgazowania koncentruje si¢ na okresleniu ich jako$cio-
wego 1 iloSciowego sktadu. Wyniki badan nad wspoétzgazowaniem wegla i biomasy

: Niklowy katalizator reformingu parowego, katalizator fluidalnego krakingu katalitycznego, dolomit,
oliwin, karbonizaty biomasy: pozostato$¢ ze zgazowania oraz dostgpny komercyjnie, popiét z biomasy.
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wskazuja na zréznicowany wptyw proporcji sktadnikéw w mieszaninie na powstawa-
nie smoly. Z szeregu przeanalizowanych prac wynika, iz nie istnieje prosta zalezno$¢
migdzy stosunkiem masowym biomasy do wegla, a zmiang iloSci smét powstajacych
w procesie wspdtzgazowania.

Weiland, Means i Morreale (2012) poddali pirolizie wegiel kamienny i biomase
oraz ich trzy mieszaniny o zawarto$ci 15, 30 1 50% biomasy z trawy Panicum virga-
tum. Pirolizg przeprowadzono w temperaturze 900°C. Podczas badan zaobserwowano,
iz wraz ze zwigkszaniem zawarto$ci biomasy w mieszaninie, liniowo wzrastata takze
wydajnos¢ lekkich produktéw ciektych. Zjawisku temu towarzyszyt jednoczesny spa-
dek wydajnosci zwiazkéw cigzkich. Na chromatogramach substancji smolistych
z procesu pirolizy wszystkich mieszanin obserwano weglowodory aromatyczne.
Obecnos¢ wegla w mieszaninie powodowata wystepowanie w smole dibenzotiofenu.
Jednoczes$nie substancje smoliste powstale z mieszanin oraz biomasy, zawieraly pew-
ne ilosci benzenodioli i zwiazkéw chloru, nieobecne w smole weglowej. Przeprowa-
dzono takze analizg ilo§ciowa metali obecnych w paliwach. Biomasa charakteryzowa-
ta si¢ zdecydowanie wyzsza zawartoscia wapnia, potasu i magnezu. Tym samym we-
giel zawieral wigcej metali grup przejsciowych, tj. glinu, Zelaza i tytanu. Obserwowa-
ne réznice wskazuja, iz za sktad smoty, tzn. zmieniajace si¢ wraz ze zmiana sktadu
mieszaniny wsadowej stosunki ci¢zkich i lekkich sktadnikéw, odpowiada szereg kata-
litycznych heterogenicznych reakcji migdzy sktadnikami fazy gazowe;j i karbonizatu.

Pinto i inni (2007) badali tworzenie smét i amoniaku podczas zgazowania mie-
szanek wegla z biomasa (odpady z drewna sosnowego), polietylenem i koksem ponaf-
towym. Najnizsza ilo§¢ substancji smolistych uzyskano dla probki zawierajacej 80%
wegla 1 20% biomasy. Podczas jej zgazowania otrzymano mniej smét niz w zgazowa-
niu samego wegla. Gdy mieszaning wegiel-polietylen wzbogacono w dodatek bioma-
sy, zmniejszeniu ulegta ilo$¢ otrzymanych substancji smolistych. Analogiczny efekt
uzyskano takze w obecnosci katalizatorow.

W kolejnej pracy dotyczacej wspotzgazowania (Pinto i in. 2009), badaniom pod-
dano mieszaniny wegla z biomasa, w ktérych 10, 20, 30 i 40% stanowity odpady
drewna sosnowego, oraz oba surowce oddzielnie. Dla poznania efektu zastosowania
innego rodzaju biomasy przygotowano roéwniez mieszaniny wegla z wyttoczynami
z oliwek (10 i 20% biomasy). Zgazowanie para wodna prowadzono w temperaturze
850°C, w dwustopniowym uktadzie reakcyjnym (w drugiej czg$ci reaktora nastgpowat
katalityczny rozktad smoét). Eksperymenty przeprowadzono w dwdéch seriach, z uzy-
ciem wysokopopiotowego wegla o niskiej zawartosci czesci lotnych oraz wegla
o $redniej zawartosci popiotu, ale o bardzo wysokiej zawartosci czesci lotnych. Pod-
czas zgazowania mieszanin wegla z odpadami drzewnymi, niezaleznie od rodzaju
wegla, zanotowano zmniejszenie iloSci powstajacych substancji smolistych przy
zwigkszeniu stosunku biomasa/wegiel. Najnizsza zawartos¢ smoty uzyskano podczas
zgazowania samego drewna. Mieszaniny wegla z 10% udziatem wyttoczyn oliwek
pozwalaty na uzyskanie mniejszej ilosci produktéw ciektych®. Przy wiekszym dodatku
wyttoczyn z oliwek ilo§¢ powstajacych substancji smolistych zwigkszyta si¢ (do po-

W poréwnaniu z weglem wysokopopiolowym nieznacznie, natomiast dla wggla o wysokiej zawartosci
czesci ciektych o ponad jedna trzecia.
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ziomu wigkszego niz st¢zenie otrzymane w zgazowaniu wegla wysokopopiotowego).
Uzyskanie najnizszej wydajnosci smoly w przypadku biomasy spowodowane bylo
prawdopodobnie najwigksza podatnoscia jej sktadnikéw na reakcje katalityczne, pro-
wadzace do zmniejszenia ich catkowitej iloSci.

W pracy dotyczacej wspélzgazowania drewna i wegla, w obecnosci oliwinu przy
temperaturze 870°C (Aigner, Pfeifer, Hofbauer 2011), zauwazono, ze wraz ze wzro-
stem ilosci biomasy w mieszaninie spadata zawarto$¢ cigzkich substancji smolistych
niewykrywalnych za pomoca chromatografii gazowej. Stgzenie lekkich produktéw
cieklych nie wykazywato natomast znaczacych zmian. Badacze stwierdzili, ze stata
zawarto$¢ lekkich sktadnikow wynika z wigkszej reaktywnosci cigzkich struktur po-
chodzacych z biomasy. Ulegaja one tatwiej krakingowi do Izejszych weglowodorow
niz struktury pochodzace z wegla.

Ilos¢ substancji smolistych powstatych podczas wspdtzgazowania wegla o wyso-
kiej zawartosci czgsci lotnych z biomasa okreslat takze w badaniach Kumabe i wspot-
pracownicy (2007). Oba wykorzystane surowce charakteryzowaty sie niska zawarto-
Scig popiotu (wegiel zawierat 1,1%, natomiast cedr 0,6% nieorganicznej substancji
mineralnej). Proces przebiegal w temperaturze 900°C bez dodatku katalizatora,
a czynnikiem zgazowujacym byla mieszanina pary wodnej z powietrzem. Analogicz-
nie do wczesniej omawianych prac (Pinto i in. 2007, 2009) zauwazono, iz wraz ze
wzrostem zawarto$ci biomasy w mieszaninie, spadata wydajnos¢ substancji smoli-
stych. Takze w tym przypadku autorzy badan nie identyfikowali sktadnikéw wystepu-
jacych w smole. Mozna zatem przypuszczaé, iz niestabilne w wysokiej temperaurze
struktury zawierajace heteroatomy i fancuchy alkilowe, wystepujace przede wszyst-
kim w biomasie, tatwiej ulegaty krakingowi termicznemu, powodujac widoczny spa-
dek catkowitej wydajnosci produktow ciektych. W wyniku poréwnania sktadu pro-
duktéw zgazowania biomasy drzewnej oraz jej mieszanin z weglem brunatnym, mimo
braku smoty w produktach zgazowania samej biomasy, zaobserwowano wsréd nich
najwigksza ilo$¢ stalej pozostatosci oraz wodoru (Mastellone, Zaccariello, Arena
2010). Stwierdzony sktad produktéw wyjasniono zachodzeniem reakcji krakingu po-
Srednich produktéw, katalizowanych przez sktadniki popiotu. Reakcje te prowadzity
do powstania sadzy, nanoczastek organicznego wegla oraz czasteczek wodoru. Cha-
rakterystyka popiotéw wszystkich badanych surowcéw i mieszanin potwierdzita, iz
biomasa drzewna zawiera najwigksze ilosci substancji katalizujacych rozktad smét,
szczegOlnie zelaza i potasu. Efekt zmniejszenia ilosci substancji smolistych powstaja-
cych we wspétzgazowaniu, oberwowano takze w pracy Pinto z roku 2011. Dodatek
10% wyttoczyn oliwek lub trocin sosnowych do wegla powodowat obnizenie zawarto-
$ci sktadnikéw smot w stosunku do oznaczonych podczas zgazowania samego wegla.
Mniejsze ilosci smoly obserwowano dla mieszanin zawierajacych wegiel o wyzszej
zawartos$ci czgséci lotnych oraz nizszej zawarto$ci popiotu.

Niektére odpady przemystu spozywczego, takie jak: zuzyte oleje i odpady z pro-
dukcji tluszeczy, np. wytloczyny podczas przetwarzania termochemicznego, uwalniaja
szczegblnie duze ilosci substancji smolistych. Podczas wspétzgazowania mieszanki
wegla i oleju rzepakowego w stosunku masowym 1:1, przy uzyciu réznych czynnikéw
zgazowujacych, zauwazono kilkakrotnie wyzsze stezenie frakcji BTK (tj. benzen,
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toluen, ksyleny) i cigzszych substancji smolistych w poréwnaniu z uzyskanymi dla
wegla réznych gatunkéw (Svoboda i in. 2012). W skiad odpadu wchodzity w wigk-
szosci tluszcze 1 ich pochodne, zawierajace nienasycone wiazania wegiel-wegiel,
sktonne do tworzenia, w wyniku dzialania wysokiej temperatury, sktadnikéw aroma-
tycznych. Dla proceséw wspoétzgazowania polecany jest zatem znacznie mniejszy
dodatek tluszczy roslinnych do wegla, siggajacy 10% (Pinto i in. 2005). Z analogicz-
nych przyczyn maksymalna zawarto$¢ wyttoczyn nasion roslin oleistych w mieszani-
nie nie powinna przekracza¢ 40% (André i in. 2005).

Ruoppolo, Miccio i Chirone podczas prowadzenia procesu w temperaturze 800°C,
obserwowali, ze zgazowanie samej biomasy para woda prowadzi do powstawania
wigkszej iloSci substancji smolistych, niz wspoétzgazowanie z wegglem brunatnym
(Ruoppolo, Miccio, Chirone 2010). Podobne wyniki uzyskano w badaniach przepro-
wadzonych przez Vreughdenhila (2009), ktére miaty na celu okre$lenie zmian w skta-
dzie gazu i smoly z procesu zgazowania para wodna podczas zastgpowania czgsci
biomasy (widry bukowe) weglem brunatnym. W badaniach oznaczono catkowita ilo$¢
powstajacej smoty oraz zawartosci heterocykli, jednopier§cieniowych aromatéw, lek-
kich i cigzkich WWA, powstajacych przy zgazowaniu biomasy i mieszanin zawieraja-
cyh 28 i 55% wegla brunatnego. Przy zwigkszaniu zawarto$ci wegla nastgpowato
zmniejszenie wydajnosci substancji smolistych (odpowiednio o 16 i 47%) oraz
wszystkich wyodrgbnionych klas jej sktadnikéw. Zmniejszenie ilosci substancji smo-
listych podczas wspétzgazowania wegla kamiennego z biomasa (brzoza) zanotowali
takze inni badacze (Sjostrom i in. 1999). Poddali oni zgazowaniu powietrzem wzbo-
gaconym w tlen szereg mieszanin biomasy z weglem oraz oba surowce oddzielnie.
Proces prowadzono w temperaturze 900°C w reaktorze fluidalnym ze ztozem pe¢che-
rzowym. Réznice migdzy produktami ciektymi z obu surowcéw dotyczyly zawartosci
lekkich i cigzkich substancji smolistych. Jako lekkie sktadniki smoty opisano identyfi-
kowalne metoda chromatografii gazowej zwiazki o masie 78-303 g/mol. W tabeli 3
przedstawiono wydajnos¢ frakcji, uzyskana podczas wspéizgazowania mieszanin oraz
surowcow oddzielnie (Sjostrom i in. 1999). Wsrdéd sktadnikéw lekkich produktéw
cieklych w przypadku biomasy i weggla znaczna czg$¢ stanowit benzen i toluen, a ich
wydajnos$¢ z wytaczeniem powyzszych sktadnikéw nie réznita si¢ znaczaco. Cigzkie
sktadniki smé6t powstawaty w tych samych warunkach z dwukrotnie wyzsza wydajno-
Scia w przypadku wegla. Interesujace bylo zmniejszenie ilosci zaréwno lekkiej, jak
i cigzkiej smoty dla wszystkich mieszanin drewna z weglem, w poréwnaniu do zga-
zowania obu surowcow oddzielnie. Przy okoto 60% zawarto$ci biomasy zaobserwo-
wano maksimum powstawania zaréwno lekkich, jak i cigzkich substancji smolistych.
Podczas wspétzgazowania drewna z weglem notowano takze wigksza wydajnos¢ gazu
(liniowy wzrost wraz ze wzrostem ilo$ci biomasy w mieszaninie) i mniejsza wydaj-
no$¢ karbonizatu (liniowy wzrost wraz ze wzrostem zawartosci wegla). Zapropono-
wano kilka sposobéw wyjasnienia zachodzacych zjawisk:

e Reaktywna biomasa uwalnia znaczna ilo$¢ gazowych produktéw, ktére stanowia
zrédto duzej ilosci wolnych rodnikéw. Wolne rodniki powstate z biomasy reaguja
7 organiczng substancja wegla, inicjujac reakcje zgazowania.
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e Bogate w wodér struktury uwolnione podczas odgazowania biomasy oraz wodér
powstaly z ich rozpadu reaguja z wolnymi rodnikami z wegla, w momencie ich
powstawania. Zapobiega to reakcjom rekombinacji i powstawaniu mato reaktyw-
nych struktur karbonizatéw wtérnych.

e Metale alkaliczne, obecne w biomasie w duzej iloSci, nasilaty reakcje konwers;ji
wegla oraz produktéw lotnych z czynnikiem zgazowujacym.

Van der Hoeven i inni wykazali rowniez, ze wigksza zawartos¢ wodoru w paliwie
ma wplyw na zmniejszenie ilo$ci substancji smolistych i zwigkszenie zawartosci lek-
kich sktadnikéw (Van der Hoeven, Lange, Van Steenhoren 2006). Stwierdzono roz-
ktad substancji smolistych w reakcjach hydrokrakingu.

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

Surowiec Drewno | Mieszanina 1| Mieszanina 2 | Mieszanina 3 | Mieszanina 4| Wegiel

drewnol/wegiel, g/g 1:0 1:0,25 1:0,5 1:0,75 1:1 0:1
‘é\/’ggamosc lekkiej smoly 34,5 9,1 1,7 19,9 254 254
Wydajno$é lekkiej smoty bez 18.1 48 6,0 105 95 16,0
benzenu i toluenu, g/kgsur
Wydajnos¢ ciezkiej smoty 76 _ 42 75 65 143
g/Kgsur
5. PODSUMOWANIE

Substancje smoliste, powstajace podczas zgazowania wegla 1 biomasy, réznig si¢
przede wszystkim sktadem. Podczas zgazowania wegla powstaja gtdwnie zdealkilo-
wane zwiazki aromatyczne, w tym WWA. Smota natomiast charakteryzuje si¢ nie-
wielka zawartoscia heteroatoméw. Cecha charakterystyczna smét pochodzacych
z biomasy jest wysoka zawarto$¢ zwiazkow zawierajacych tlen, zwlaszcza fenolu
i krezoli, a takze obecno$¢ weglowodoréw aromatycznych posiadajacych boczny tan-
cuch alkilowy. Wraz z intensyfikacja reakcji krakingu (w wyniku podwyzszania tem-
peratury lub obecnosci katalizatoréw), sktad smoét ze zgazowania biomasy staje si¢
podobny do sktadu smét weglowych. Ilo§¢ substancji smolistych uzyskiwanych z we-
gla i biomasy w znacznej mierze zalezy od charakterystyki paliwa kopalnego (zawar-
tos$¢ popiotu, czesci lotnych) oraz gatunku i sposobu przygotowania rosliny/odpadu.
Mieszaniny wegla i biomasy we wspoétzgazowaniu wykazuja pod wzgledem tworzenia
smét zréznicowane zachowanie. Wiele prac obejmuje analize probek o zbyt malej
rozpigtosci zawartosci sktadnikéw, co pozwala na oceng mozliwosci technologicznych
ich utylizacji, nie daje jednak wystarczajacego obrazu wplywu zawartosci sktadnika
w mieszaninie na ilo§¢ powstajacych substancji smolistych. Dostgpne dane na temat
sktadu smét otrzymanych w wyniku wspoétzgazowania wegla z biomasa sa w wielu
przypadkach niepetne: dotycza zawartosci kilku sktadnikéw smoty lub réznicuja je
wylacznie na lekkie i cigzkie pod wzgledem wykrywalnoéci metoda chromoatografii
gazowej. Wyniki badan czesto wskazuja na spadek wydajnosci cigzkich sktadnikow
(w stosunku do surowca formujacego ich wigksze ilosci), wystepujacy we wspotzga-
zowaniu wegli 1 biomasy. Obecny stan wiedzy zaktada réwniez wystgpowanie oddzia-
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tywania miedzy réznymi rodzajami surowcéw (zwlaszcza oddziatywania gazu z kar-
bonizatem), ktére powoduja widoczna zmiang w ilosci i sktadzie substancji smolis-
tych.
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