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Opis wynalazku

DZIEDZINA TECHNIKI

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja dodatkéw ograniczajgcych poziom emisji toksycznych
skfadnikdéw spalin emitowanych w procesie spalania, poddanych procesowi granulaciji, trocin z drewna
drzew iglastych, stosowana do paliw.

STAN TECHNIKI

Poczawszy od drugiej potowy lat osiemdziesigtych ubiegtego wieku, na catym $wiecie wprowa-
dzane sg i systematycznie zaostrzane przepisy ograniczajgce wielko$¢ emisji szkodliwych sktadnikdéw
spalin do atmosfery. Wielko$¢ emisji oraz rodzaj emitowanych sktadnikéw spalin z obiektéw energe-
tycznych wykorzystujgcych biomase zalezy gtéwnie od sktadu paliwa, stosowanego procesu spalania
i metody oczyszczania gazéw wylotowych. Emisje toksycznych sktadnikéw spalin mozna réwniez ogra-
nicza¢ wykorzystujgc do tego celu substancje dozowane do paliwa na etapie jego wytwarzania.

W opisie patentowym US 8048243 przedstawiono skfad uniwersalnego dodatku do paliw kopal-
nych takich jak wegiel, ropa naftowa, gaz ziemny, a nawet do drewna i wegla drzewnego, ktérego za-
stosowanie obniza emisje tlenkdw siarki, tlenkdw azotu oraz tlenku wegla. Dodatek skfada sie z azotanu
sodu w ilosci 12-18% mas., nadmanganianu potasu 0,2-0,4% mas., weglanu sodu 0,5-1,5% mas., dwu-
tlenku krzemu 40-65% mas., tlenku zelaza(ll) 3-5% mas., tlenku magnezu 2-5% mas., tlenku potasu
0,3-0,8% mas., tlenku glinu 20-24% mas. oraz tlenku zelaza(lll) 2,6-5,3% mas.

W opisie patentowym PL 231237 przedstawiono dodatek do paliw statych, w tym brykietéw, pel-
letéw i drewna, ograniczajgcy powstawanie sadzy i zwigzkéw toksycznych wystepujgcych w sadzy,
w sktad ktérego wchodza: 30-60% mas. tlenku zelaza(ll) i (1ll), 10-30% mas. azotanu(V) potasu, azo-
tanu(V) sodu, azotanu(V) amonu lub mieszaniny tych azotanéw, 5-30% mas. nadweglanu sodu oraz
10% mas. antyzbrylacza, ktérym jest sproszkowana wypalona glina. Dodatek jest stosowany w iloSci
0,05-0,2% mas. spalanego paliwa.

W opisie patentowym EP 0725128 przedstawiono skfad dodatku do biopaliw statych, takich jak
trociny, zrebki i réznego typu bioodpady, ktérego zadaniem jest zmniejszenie emisji czgstek statych oraz
jednoczes$nie dziatanie jako lepiszcze w procesie produkcji brykietéw lub pelletéw. W sktad dodatku
wchodzg karboksylany metali alkalicznych, pierwiastkéw ziem rzadkich i metali z 8 grupy uktadu okre-
sowego pierwiastkéw, ktére majg 7 do 22 atomoéw wegla. Najkorzystniej aby tymi metalami byty magnez,
wapn i zelazo, a stosunki masowe pomiedzy nimi wynosity 10-30% mas. magnezu, 40-80% mas. wapnia
i 10-30% mas. zelaza. Korzystnie, aby stezenie metali w dodatku wynosito 10-20% mas. Zaletg dodatku
jest jego warto$¢ kaloryczna poréwnywalna lub nawet wyzsza niz samego paliwa, co powoduje, ze jego
stosowanie, w przeciwienstwie do innych tego typu dodatkéw nie obniza wartosci opatowej uszlachet-
nionego paliwa.

W zgtoszeniu patentowym US 4588568 przedstawiono metode pozwalajgcg na zredukowanie
emisji tlenkéw siarki polegajgcg na zadozowaniu do spalanego paliwa mieszaniny weglanéw alkalicz-
nych i tlenkédw metali alkalicznych, na przyktad mieszaniny weglanu sodu i tlenku magnezu w propor-
cjach 1 do 2.

Autorzy pracy (Streibel T., Mihlberger F., GeiBler R., Saraji-Bozorgzad M., Adam T., Zimmer-
mann R., Influence of sulphur addition on emissions of polycyclic aromatic hydrocarbons during biomass
combustion, Proceedings of the Combustion Institute, 2015, 35(2), 1771-1777) przedstawili wyniki ba-
dan, w ktorych stwierdzajg ze dodatek siarczanu amonu wptywa na obnizenie emisji wielopierscienio-
wych weglowodoréw aromatycznych, tlenku wegla oraz tlenkéw azotu w trakcie spalania biomasy,
a w szczegéblnosci kory drzew iglastych.

Autorzy artykutu (Wolf K. J., Smeda A., Miller M., Hilpert K., Investigations on the influence of
additives for SO2 reduction during high alkaline biomass combustion, Energy & fuels, 2005, 19(3),
820-824) wykazali, ze dodatek zwigzkéw wapnia i potasu do biomasy prowadzi do obnizenia emis;ji
tlenk6w siarki z procesu jej spalania.

Réwniez w artykule (Dragutinovic N., Hofer 1., Kaltschmitt M., Effect of additives on thermoche-
mical conversion of solid biofuel blends from wheat straw, corn stover, and corn cob, Biomass Conver-
sion and Biorefinery, 2019, 9(l), 35-54) przedstawiono wyniki badan, ktére potwierdzajg, ze dodatek
tlenku magnezu i weglanu wapnia obniza emisje zwigzkéw siarki w trakcie spalania biomasy, na przy-
ktadzie stomy pszenicznej i kolb kukurydzy.
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Celem niniejszego wynalazku jest uzyskanie innowacyjnej kompozyciji dodatkéw ograniczajgcych
poziom emisji do atmosfery toksycznych sktadnikéw spalin emitowanych w procesie spalania, podda-
nych procesowi granulacji, trocin z drewna drzew iglastych, ktéra to innowacyjna kompozycja charakte-
ryzuje sie wysokg skutecznos$cig ograniczania emisji organicznych zwigzkéw wegla, CO oraz SOx.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze takie wiasciwosci posiada zgodna z niniejszym wynalazkiem in-
nowacyjna kompozycja dodatkdéw ograniczajgcych poziom emisji toksycznych sktadnikéw spalin prze-
znaczona do stosowania do poddanych procesowi granulacji, trocin z drewna drzew iglastych.

ISTOTA WYNALAZKU

Kompozycja dodatkéw ograniczajgcych poziom emisji toksycznych skifadnikéw spalin przezna-
czona do stosowania do trocin z drewna drzew iglastych poddawanych procesowi granulacji, stosowana
do paliw wedtug niniejszego wynalazku, zawierajgca kaolin oraz tlenek zelaza(lll), charakteryzuje sie
tym, ze zawiera, w przeliczeniu na catkowitg mase innowacyjnej kompozyciji:

I. od19,0do 21,0% (m/m) kaolinu,
oraz
Il. od 79,0 do 81,0% (m/m) tlenku zelaza(lll).

Dla potrzeb niniejszego wynalazku jako granulacje nalezy rozumie¢ procesy zageszczania lub
kompaktowania m.in. peletowanie oraz brykietowanie.

Okazato sie w trakcie badan, ze zastosowane w powyzszej innowacyjnej kompozycji dodatki wy-
kazujg synergizm dziatania ograniczajgc emisje organicznych zwigzkéw wegla, CO oraz SOy, od kilku
do nawet 95% skuteczniej niz dodatki stosowane oddzielnie.

Niniejszy wynalazek przedstawiono w przyktadach wykonania i ilustrujgcych skutecznos¢ dziata-
nia innowacyjnej kompozycji dodatkéw w prébach testowych, nie mozna ich zatem traktowac¢ za ogra-
niczenie istoty wynalazku, poniewaz majg one jedynie ilustracyjny charakter.

PRZYKLADY
Przyktad 1 — przyktad poréwnawczy

Odwazono 10000 g trocin z drewna drzew iglastych o wtasciwosciach z tabeli 1, nastepnie pod-
dano je granulacji w urzadzeniu peletujgcym ZLSP-150B firmy Haven Polska Sp. z 0.0. z zastosowa-
niem matrycy o $rednicy oczek rownej 6 mm.

Tabela 1. Charakterystyka trocin z drewna drzew iglastych zastosowanych do badan.

Zawartos$é wilgoci w probee analilycznej % 4,6x0,3
Zawartosé wilgoci catkowite) % 6,9+0,1
Zawartosé popiohu % 0,2
Zawarto$é siarki calkowitej Y% 0,02
Cieplo spalania kd/kg 20801=354
Wartosé opatowa kd/kg 179574377
Zawartoéé wegla pierwiastkowego % 47,624
Zawartosé wodoru % 5,83+0,44
Przyktad 2

Odwazono 20 g kaolinu o wtasciwosciach z tabeli 2 i 80 gramoéw tlenku zelaza(lll) o wiasciwo-
Sciach z tabeli 3, a nastepnie je potgczono i doktadnie wymieszano. Odwazono 9900 g trocin z drewna
drzew iglastych o wtasciwosciach z tabeli 1. Do odwazonych trocin z drewna drzew iglastych wprowa-
dzono przygotowang kompozycje kaolinu i tlenku zelaza(lll), a nastepnie doktadnie wymieszano trociny
z kompozycjg. Otrzymang probke poddano granulacji w urzgdzeniu peletujgcym ZLSP-150B firmy
Haven Polska Sp. z 0.0. z zastosowaniem matrycy o $rednicy oczek rownej 6 mm.
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Tabela 2. Charakterystyka kaolinu zastosowanego do badan.

Zawartosé Si02 % 51,5
Zawartosé Al.Os % 34,5
Gestosé nasypowa, kg/m? 300
Zawartoéé wilgoci % 0,8

Tabela 3. Charakterystyka tlenku Zzelaza(lll) zastosowanego do badan.

Zawartosé Fe203 % 96,0

(7]

pH (zawiesina 5%), 20°C

Gestosé kg/dm? 5,24

Ciezar nasypowy kg/dm3 0,7

Przyktad 3 — przyktad poréwnawczy

Odwazono 9900 g trocin z drewna drzew iglastych o wtasciwo$ciach z tabeli 1 oraz 100 g kaolinu,
a nastepnie je potgczono i doktadnie wymieszano. Probke trocin z kaolinem poddano nastepnie granu-
lacji w urzgdzeniu peletujgcym ZLSP-150B firmy Haven Polska Sp. z 0.0. z zastosowaniem matrycy
o $rednicy oczek rownej 6 mm.

Przyktad 4 — przyktad poréwnawczy

Odwazono 9900 g trocin z drewna drzew iglastych o wiasciwosSciach z tabeli 1 oraz 100 g tlenku
zelaza(lll), a nastepnie je potgczono i doktadnie wymieszano. Probke trocin z tlenkiem zelaza(lll) pod-
dano granulacji w urzadzeniu peletujgcym ZLSP-150B firmy Haven Polska Sp. z 0.0. z zastosowaniem
matrycy o $rednicy oczek rownej 6 mm.

Przyktad 5

Wykonano testy spalania produktéw z przyktadéw od 1 do 4 w piecu kominkowym na pelet model
AIRPELL 8 firmy Defro o nominalnej mocy cieplnej 8 kW.

W trakcie testow wykonano pomiary zawartosci w spalinach: tlenku wegla(ll) oraz tlenku siarki(IV)
oraz organicznych zwigzkéw wegla. Spaliny przeznaczone do analizy zawartosci substancji szkodliwych
pobierano z kréécow zamontowanych w odcinku pomiarowym {gczgacym ogrzewacz z przewodem ko-
minowym. Do badania zawartosci tlenku wegla(ll) oraz tlenku siarki(IV) wykorzystano analizator gazu
model MRU ECU 3000, natomiast do badania zawarto$ci organicznych zwigzkéw wegla wykorzystano
analizator gazu model Thermo-FID TG. Pomiar tlenku wegla(ll) oraz tlenku siarki(IV) realizowano zgod-
nie z normg PN-EN 14785:2009 (Ogrzewacze pomieszczen opalane peletami - Wymagania i metody
badan). Pomiar organicznych zwigzkéw wegla realizowano zgodnie z normg PN-EN 303-5:2012 (Kotty
grzewcze. Czes$¢ 5: Kotty grzewcze na paliwa state z recznym i automatycznym zasypem paliwa o mocy
nominalnej do 500 kW - Terminologia, wymagania, badania i oznakowanie). Oznaczone wyniki sktadow
spalin emitowanych w trakcie spalania produktéw z przyktadéw od 1 do 4 zamieszczono w tabeli 4.

Zgodnie z wymaganiami normy PN-EN 14785:2009 oraz ROZPORZADZENIA KOMISJI (UE)
2015/1185 z dnia 24 kwietnia 2015 r. w sprawie wykonania dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady
2009/125/WE w odniesieniu do wymogow dotyczgcych miejscowych ogrzewaczy pomieszczen na pa-
liwo state zmierzone wartos$ci substancji w spalinach przeliczono na 13% zawartosci tlenu.
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Tabela 4. Skiad spalin emitowanych w trakcie spalania produktéw z przyktadéw od 1 do 4.

Sktadnik spalin Produkt z Produkt z Produkt z Produkt z
[jednostkal przykladu 1 | przyktadu 2 | przykladu3 | przykladu 4
cO przeliczone [ppm] 7850 361 2511 3166
SO:2 przeliczone Il)plIl] 23 1 5 9

organiczne zwigzki
Wlea przeliczone 1138 34 141 288
[mg/m3]

W powyzszych przykfadach wykazano dziatanie innowacyjnej kompozycji dodatkéw wedtug wy-
nalazku ograniczajgce poziom emisji toksycznych sktadnikéw spalin emitowanych w procesie spalania
trocin z drewna drzew iglastych oraz udowodniono jej przemystowg stosowalnosgé.

Zastrzezenie patentowe

1. Kompozycja dodatkéw ograniczajgcych poziom emisji toksycznych sktadnikéw spalin prze-
znaczona do stosowania do trocin z drewna drzew iglastych poddawanych procesowi granu-
lacji, zawierajgca kaolin oraz tlenek zelaza(lll), znamienna tym, ze zawiera, w przeliczeniu
na catkowitg mase innowacyjnej kompozycji:

I. od19,0do 21,0% (m/m) kaolinu,
oraz
II. od 79,0do 81,0% (m/m) tlenku zelaza(lll).



