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Innowacyjna kompozycja dodatkéw ograniczajacych poziom emisji toksycznych

sktadnikéw spalin przeznaczona do paliw z biomasy

DZIEDZINA TECHNIKI

Przedmiotem wynalazku jest innowacyjna kompozycja dodatkow
ograniczajacych poziom emisji toksycznych sktadnikow spalin emitowanych
w procesie spalania, poddanych procesowi granulacji lub aglomeracji, paliw

z biomasy.

STAN TECHNIKI

Poczawszy od drugiej polowy lat osiemdziesigtych ubieglego wieku, na catym
Swiecie wprowadzane sa 1 systematycznie zaostrzane przepisy ograniczajace
wielko$é emisji szkodliwych sktadnikéw spalin do atmosfery. Wielko$é emisji oraz
rodzaj emitowanych  skladnikéw spalin z  obiektéow  energetycznych
wykorzystujacych biomase zalezy glownie od sktadu paliwa, stosowanego procesu
spalania 1 metody oczyszczania gazéw wylotowych. Emisje toksycznych sktadnikoéw
spalin mozna réwniez ogranicza¢ wykorzystujac do tego celu substancje dozowane

do paliwa na etapie jego wytwarzania.

W opisie patentowym US 8048243 przedstawiono sktad uniwersalnego
dodatku do paliw kopalnych takich jak wegiel, ropa naftowa, gaz ziemny, a nawet
do drewna i wegla drzewnego, ktérego zastosowanie obniza emisje tlenkow siarki,
tlenkow azotu oraz tlenku wegla. Dodatek sklada sie z azotanu sodu w ilosci
12-18% mas., nadmanganianu potasu 0,2-0,4% mas., weglanu sodu
0,5 - 1,5% mas., dwutlenku krzemu 40 - 65% mas., tlenku zelaza(Il) 3 - 5% mas.,
tlenku magnezu 2-5% mas., tlenku potasu 0,3 -0,8% mas., tlenku glinu

20 - 24% mas. oraz tlenku zelaza(I1l) 2,6 - 5,3% mas.
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W celu obnizenia emisji tlenku wegla, sadzy i czastek statych z procesu
spalania biomasy stosuje sie m.in. odpowiednie dodatki do paliwa, ktorych
zadaniem jest katalizowanie procesu spalania. Autorzy prac (B. S. H. Kassmann,
C. Andersson, J. Carlsson, U. Bjorklund, “Decreased emissions of CO and NOx by
injection of ammonium sulphate into the combustion chamber,” Stockholm, 2005
oraz T. Streibel, F. Mihlberger, R. Geilller, M. Saraji-Bozorgzad, T. Adam, and
R. Zimmermann, “Influence of sulphur addition on emissions of polycyclic aromatic
hydrocarbons during biomass combustion,” Proc. Combust. Inst., vol. 35, no. 2, pp.
1771-1777, 2015) przedstawili wyniki badan, w ktorych stwierdzaja, ze dodatek
siarczanu amonu wplywa na obnizenie emisji wielopierécieniowych weglowodoréw
aromatycznych, tlenkéw azotu oraz tlenku wegla.

Autorzy badan, ktérych wyniki zamieszczono w artykule (M. Gehrig,
M. Wohler, S. Pelz, J. Steinbrink, and H. Thorwarth, “Kaolin as additive in wood
pellet combustion with several mixtures of spruce and short-rotation-coppice
willow and its influence on emissions and ashes,” Fuel, vol. 235, pp. 610-616, 2019)
stwierdzili, ze skutecznym Srodkiem obnizajacym emisje tlenku wegla
powstajacego w procesie spalania paliwa bedacego mieszaning wierzby
energetycznej i $wierka jest kaolin. Dodatek tego mineratu do paliwa obnizat
emisje tlenku wegla, w zaleznoéci od jego stezenia w paliwie i sktadu biomasy od
23,8 do 68,4% w stosunku do paliwa bez dodatku.

Natomiast w artykule (L. S. Bafver, M. Ronnbéck, B. Leckner, F. Claesson,
and C. Tullin, “Particle emission from combustion of oat grain and its potential
reduction by addition of limestone or kaolin,” Fuel Process. Technol., vol. 90, no. 3,
pp. 353-359, 2009) przedstawiono badania nad skuteczno$cig kaolinu i wapienia
w redukeji emisji tlenku wegla w procesie spalania ziaren owsa. Dodatek 2%
masowych wapienia obnizyl emisje w stosunku do czystego ziarna o 40%, natomiast
dodatek 2% masowych kaolinu o 66%, a dodatek 4% masowych kaolinu o 69%.
Niestety jednoczes$nie zastosowanie tych mineratow zwigkszylo emisje NOx o 5% —
32%, natomiast SOx 0 0,8% — 19,7%.

Celem niniejszego wynalazku jest uzyskanie innowacyjnej kompozycji
dodatkéw ograniczajacych poziom emisji do atmosfery toksycznych sktadnikéw

spalin emitowanych w procesie spalania, poddanych procesowi granulacji lub
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aglomeracji, paliw z biomasy, ktéora to kompozycja charakteryzuje sie wysoka
skuteczno$cig ograniczania emisji organicznych zwigzkéow wegla oraz CO.
Nieoczekiwanie stwierdzono, ze takie wlasciwosci posiada zgodna
z niniejszym wynalazkiem innowacyjna kompozycja dodatkéw ograniczajacych
poziom emisji toksycznych sktadnikéw spalin przeznaczona do stosowania do

poddanych procesowi granulacji lub aglomeracji, paliw z biomasy.

ISTOTA WYNALAZKU

Innowacyjna kompozycja dodatkéw ograniczajaca poziom emisji toksycznych
sktadnikéw spalin przeznaczona do stosowania do paliw z biomasy poddawanych
procesowi granulacji lub aglomeracji, wedlug niniejszego wynalazku, zawierajaca
weglan potasu oraz tlenek zelaza(II), charakteryzuje sie tym, ze zawiera,

w przeliczeniu na catkowita mase kompozycji:
I. od 24,0 do 26,0% (m/m) weglanu potasu,
oraz
IT1. od 74,0 do 76,0% (m/m) tlenku zelaza(I11).

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

brykietowanie.

Okazato sie w trakcie badan, ze zastosowane w powyzszej kompozycji
dodatki wykazujg synergizm dziatania ograniczajgc emisje CO od ok. 70% do ok.
98% w stosunku do paliwa bazowego oraz od ok.44% do ok. 91 w stosunku do
paliwa zawierajacego tlenek zelaza(Ill) stosowany indywidualnie oraz
organicznych zwiazkow wegla od ok. 88% do ok. 99% w stosunku do paliwa
bazowego oraz od 63% do ponad 96% w stosunku do paliwa zawierajacego tlenek

zelaza(IID) stosowany indywidualnie.

Niniejszy wynalazek przedstawiono w przyktadach wykonania od 1 do 10,
ilustrujacych skutecznoéé dziatania kompozycji dodatkow w probach testowych, nie
mozna ich zatem traktowaé za ograniczenie istoty wynalazku, poniewaz maja one

jedynie ilustracyjny charakter.
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PRZYKLADY

Przyktad 1 — przyktad porownawczy

Odwazono 5000 g trocin z drewna drzew iglastych o wlasciwosciach z tabeli 1 oraz
5000 g miskanta o wlasciwosciach z tabeli 2, nastepnie doktadnie wymieszano
komponenty, a mieszaning poddano granulacji lub aglomeracji w urzadzeniu
peletujacym ZLSP-150B firmy Haven Polska Sp. z 0.0. z zastosowaniem matrycy

o $rednicy oczek rownej 6 mm.

Tabela 1. Charakterystyka trocin z drewna drzew iglastych zastosowanych do

badan.

Zawartosé wilgoci catkowitej % 11,2
Zawarto$é popiotu % 0,3
Cieplo spalania kd/kg 18918
Wartoéé opatowa kd/kg 16560
Zawartosé wegla pierwiastkowego % 46,7
Zawarto$é wodoru % 5,65

Tabela 2. Charakterystyka miskanta zastosowanego do badan.

Zawartosé wilgoci catkowite) % 11,9
Zawarto$é¢ popiotu % 1,2
Cieplo spalania kd/kg 18252
Wartosé opatowa kd/kg 15731
Zawartos¢ wegla pierwiastkowego % 45,4
Zawarto$¢ wodoru % 5,47
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Przyktad 2 — przyktad porownawczy

Odwazono 4950 g trocin z drewna drzew iglastych o wtasciwoéciach z tabeli 1,
4950 g miskanta o witasciwoéciach z tabeli 2 oraz 100g tlenku zelaza (II)
o wlasciwosciach z tabeli 3, a nastepnie je polaczono i dokladnie wymieszano.
Probke z wymieszanymi trocinami, miskantem oraz tlenkiem zelaza (ITI) poddano
nastepnie granulacji lub aglomeracji w urzadzeniu peletujacym ZILSP—150B firmy

Haven Polska Sp. z 0.0. z zastosowaniem matrycy o $rednicy oczek rownej 6 mm.

Tabela 3. Charakterystyka tlenku zelaza (I11) zastosowanego do badan.

Zawartosé Fe20s3 % 96,0
pH (zawiesina 5%), 20°C - 5
Gestosé kg/dm? 5,24
Ciezar nasypowy kg/dm? 0,7
Przyktad 3

Odwazono 4975 g trocin z drewna drzew iglastych o wlasciwosciach z tabeli 1,
4925 g miskanta o wlasciwosciach z tabeli 2, nastepnie je potaczono i dokltadnie
wymieszano. Odwazono 75 gramoéw tlenku zelaza(II) o wlasciwosciach z tabeli 3
oraz 25 g weglanu potasu o witasciwosciach z tabeli 4, a nastepnie je potaczono
i doktadnie wymieszano. Wymieszane trociny z drewna drzew iglastych oraz
miskant zmieszano z kompozycjg dodatkéw: tlenku zelaza(Ill) i weglanu potasu
i doktadnie wymieszano. Otrzymang probke poddano granulacji lub aglomeracji
w urzadzeniu peletujacym ZLSP-150B firmy Haven Polska Sp. z o.0.

z zastosowaniem matrycy o $rednicy oczek rownej 6 mm.
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Tabela 4. Charakterystyka weglanu potasu zastosowanego do badan.

Zawarto$é KoCOs % 98,0
pH (roztwor 50 g/l), 20°C 11,5-12,5
Gestosé, 20°C glcm? 2,43

Przyktad 4 — przyklad poréwnawczy

Odwazono 5000 g trocin z drewna drzew iglastych o wlasciwosciach z tabeli 1 oraz
5000 g stomy pszenzyta o wlasciwosciach z tabeli 5, nastepnie doktadnie
wymieszano komponenty, a mieszanine poddano granulacji lub aglomeracji

w urzadzeniu peletujacym ZLSP-150B firmy Haven Polska Sp. z o.0.

z zastosowaniem matrycy o $rednicy oczek rownej 6 mm.

Tabela 5. Charakterystyka stomy pszenzyta zastosowanej do badan.

Zawartosé wilgoci catkowitej % 7,6
Zawarto$é popiotu % 4,7
Cieplo spalania kd/kg 17794
Wartosé opatowa kd/kg 16260
Zawartosé wegla pierwiastkowego % 43,2
Zawarto$é wodoru % 5,45

Przyktad 5 — przyktad porownawczy

Odwazono 4950 g trocin z drewna drzew iglastych o wlasciwoséciach z tabeli 1,
4950 g stomy pszenzyta o wlasciwosciach z tabeli 5 oraz 100 g tlenku zelaza (III)
o wlasciwosciach z tabeli 3, a nastepnie je potaczono i doktadnie wymieszano.
Probke z wymieszanymi trocinami, slomg pszenzyta oraz tlenkiem zelaza (I1I)

poddano nastepnie granulacji lub aglomeracji w urzadzeniu peletujacym ZLSP-
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150B firmy Haven Polska Sp. z o0.0. z zastosowaniem matrycy o $rednicy oczek

rownej 6 mm.

Przyktad 6

Odwazono 4975 g trocin z drewna drzew iglastych o wtasciwosciach z tabeli 1,
4925 g slomy pszenzyta o wlasciwosciach z tabeli 5, nastepnie je polaczono
i doktadnie wymieszano. Odwazono 75 graméw tlenku zelaza(I1I) o whasciwosciach
z tabeli 3 oraz 25 g weglanu potasu o witasciwoéciach z tabeli 4, a nastepnie je
polaczono i doktadnie wymieszano. Wymieszane trociny z drewna drzew iglastych
oraz slome pszenzyta zmieszano z kompozycja dodatkéw: tlenku zelaza(IIl)
i weglanu potasu i doktadnie wymieszano. Otrzymang probke poddano granulacji
lub aglomeracji w urzadzeniu peletujacym ZLSP-150B firmy Haven Polska Sp.

7 0.0. 7 zastosowaniem matrycy o $rednicy oczek réwnej 6 mm.

Przyktad 7 — przyktad porownawczy

Odwazono 5000 g trocin z drewna drzew iglastych o wlasciwosciach z tabeli 1 oraz
5000 g tusek stonecznika o wlasciwosciach z tabeli 6, nastepnie doktadnie
wymieszano komponenty, a mieszanine poddano granulacji lub aglomeracji
w urzadzeniu peletujacym ZLSP-150B firmy Haven Polska Sp. z o.0.

z zastosowaniem matrycy o $rednicy oczek rownej 6 mm.

Tabela 6. Charakterystyka tusek stonecznika zastosowanych do badan.

Zawartosé wilgoci catkowitej % 12,6
Zawarto$é popiotu % 3,1
Cieplo spalania kd/kg 18495
Wartosé opatowa kd/kg 16092
Zawartosé wegla pierwiastkowego % 46,0
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Zawartosé wodoru % 5,22

Przyktad 8 — przyktad porownawczy

Odwazono 4950 g trocin z drewna drzew iglastych o wtasciwoéciach z tabeli 1,
4950 g tusek stonecznika o wtadciwoséciach z tabeli 6 oraz 100 g tlenku zelaza (I11)
o wlasciwosciach z tabeli 3, a nastepnie je polaczono i dokladnie wymieszano.
Probke z wymieszanymi trocinami, tuskami stonecznika oraz tlenkiem zelaza (I11)
poddano nastepnie granulacji lub aglomeracji w urzadzeniu peletujacym ZLSP-
150B firmy Haven Polska Sp. z o0.0. z zastosowaniem matrycy o $rednicy oczek

roéwnej 6 mm.

Przyktad 9

Odwazono 4975 g trocin z drewna drzew iglastych o wlasciwosciach z tabeli 1,
4925 g tusek stonecznika o wtasciwosciach z tabeli 6, nastepnie je potaczono
i doktadnie wymieszano. Odwazono 75 gramoéw tlenku zelaza(IIl) o wtasciwoéciach
z tabeli 3 oraz 25 g weglanu potasu o wtasciwosciach z tabeli 4, a nastepnie je
potaczono i dokladnie wymieszano. Wymieszane trociny z drewna drzew iglastych
oraz luski stonecznika zmieszano z kompozycja dodatkéow: tlenku zelaza(Ill)
i weglanu potasu i1 doktadnie wymieszano. Otrzymang probke poddano granulacji
lub aglomeracji w urzadzeniu peletujacym ZLSP-150B firmy Haven Polska

Sp. z 0.0. z zastosowaniem matrycy o §rednicy oczek réwnej 6 mm.

Przyktad 10
Wykonano testy spalania produktéw z przyktadéw od 1 do 9 w piecu kominkowym

na pelet model AIRPELL 8 firmy Defro o nominalnej mocy cieplnej 8 kW.

W trakcie testow wykonano pomiary zawartoéci w spalinach: tlenku wegla(Il) oraz
organicznych zwigzkéw wegla. Spaliny przeznaczone do analizy zawartosci
substancji  szkodliwych  pobierano =z kréécoOw  zamontowanych — w odcinku
pomiarowym taczacym ogrzewacz z przewodem kominowym. Do badania
zawartoéci tlenku wegla(Il) wykorzystano analizator gazu model MRU ECU 3000,
natomiast do badania zawarto$ci organicznych zwigzkéow wegla wykorzystano

analizator gazu model Thermo-FID TG. Pomiar tlenku wegla(Il) realizowano
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zgodnie z normg PN-EN 14785:2009 (Ogrzewacze pomieszczen opalane peletami -
Wymagania i metody badan). Pomiar organicznych zwigzkéw wegla realizowano
zgodnie z norma PN-EN 303-5:2012 (Kotly grzewcze. Czeéé 5 Kotly grzewcze na
paliwa state z recznym i automatycznym zasypem paliwa o mocy nominalnej do
500 kW - Terminologia, wymagania, badania i oznakowanie). Oznaczone wyniki
$rednich 25-minutowych zawartosci CO oraz organicznych zwiazkéw wegla
emitowanych w trakcie spalania produktéw z przykiadow od 1 do 9 zamieszczono

w tabeli 7.

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 KEuropejskiego i Rady 2009/125/WE w odniesieniu do
wymogow dotyczacych miejscowych ogrzewaczy pomieszczen na paliwo state

zmierzone wartosci substancji w spalinach przeliczono na 13 % zawartosci tlenu.

Tabela 7. Zawartosci CO oraz organicznych zwigzkéw wegla emitowanych

w trakcie spalania produktow z przyktadow od 1 do 9.

Skladnik spalin []ednostka] CO przeliczone [ppm] 0GC przeliczone [mg/m3]
Produkt z przyktadu 1

2555,0 167,5
(poréwnawczy)
Produkt z przyktadu 2

157,0 4,6

(poréwnaweczy)
Produkt z przyktadu 3 63,0 1,7
Produkt z przyktadu 4

2031,4 191,8
(poréwnawczy)
Produkt z przyktadu 5

2148,0 200,1
(poréwnawczy)
Produkt z przyktadu 6 191,0 6,8
Produkt z przyktadu 7 8600,1 367,1
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(poréwnawczy)

Produkt z przyktadu 8

(poréwnaweczy)

4523,0

138,9

Produkt z przyktadu 9

2539,0

44,2

W powyzszych przykladach wykazano dzialanie kompozycji dodatkéw

wedlug wynalazku ograniczajace poziom emisji CO oraz organicznych zwigzkow

wegla emitowanych w procesie spalania, poddanych procesowi granulacji lub

aglomeracji, paliw z biomasy oraz udowodniono jej przemyslowa stosowalnosé.
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Zastrzezenie patentowe

Kompozycja dodatkéw ograniczajaca poziom emisji toksycznych skladnikow
spalin przeznaczona do stosowania do paliw z biomasy poddawanych
procesowi granulacji lub aglomeracji, zawierajaca weglan potasu oraz tlenek

zelaza(I1]), znamienna tym, ze zawiera, w przeliczeniu na catkowitg mase

kompozycji-
I. od 24,0 do 26,0% (m/m) weglanu potasu,
oraz

II. od 74,0 do 76,0% (m/m) tlenku zelaza(I11).
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posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli ten dokument brany jest pod uwage samodzielnie,

Y - dokument o szczegblnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli ten
dokument zostanie potaczony z jednym lub kilkoma tego typu dokumentami, a takie potgczenie bedzie oczywiste dla znawcy,

& - dokument nalezacy do tej samej rodziny patentowej.

Sprawozdanie wykonat/-a: Monika Dominiak data 24.10.2022r. podpis

/-Dokument podpisany elektronicznie-/

Uwagi do zgtoszenia

Sprawozdanie zostato wykonane w oparciu o wersje zastrzezen patentowych z dnia 04-03-2022 r.
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