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Innowacyjna kompozycja dodatkéw ograniczajacych poziom emisji toksycznych
sktadnikéw spalin

DZIEDZINA TECHNIKI

Przedmiotem wynalazku jest innowacyjna kompozycja dodatkow
ograniczajacych poziom emisji toksycznych sktadnikéw spalin emitowanych
w procesie spalania, poddanych procesowi granulacji, trocin z drewna drzew

iglastych.

STAN TECHNIKI

Poczawszy od drugiej potowy lat osiemdziesigtych ubieglego wieku, na calym
Swiecie wprowadzane sa i systematycznie zaostrzane przepisy ograniczajace
wielko$é emisji szkodliwych sktadnikéw spalin do atmosfery. Wielko$é emisji oraz
rodzaj emitowanych  skladnikow spalin z  obiektow  energetycznych
wykorzystujacych biomase zalezy glownie od sktadu paliwa, stosowanego procesu
spalania 1 metody oczyszczania gazoéw wylotowych. Emisje toksycznych sktadnikow
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 sktada sie z azotanu sodu w iloéci
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.

W opisie patentowym PI. 231237 przedstawiono dodatek do paliw statych,
w tym brykietow, pelletow i drewna, ograniczajacy powstawanie sadzy 1 zwigzkow

toksycznych wystepujacych w sadzy, w sktad ktorego wchodza: 30 - 60% mas.
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tlenku zelaza(Il) i (III), 10 -30% mas. azotanu(V) potasu, azotanu(V) sodu,
azotanu(V) amonu lub mieszaniny tych azotanéw, 5 - 30% mas. nadweglanu sodu
oraz. 10% mas. antyzbrylacza, ktorym jest sproszkowana wypalona glina. Dodatek
jest stosowany w ilosci 0,05 - 0,2% mas. spalanego paliwa.

W opisie patentowym EP 0725128 przedstawiono sktad dodatku do biopaliw
statych, takich jak trociny, zrebki i r6znego typu bioodpady, ktérego zadaniem jest
zmniejszenie emisji czastek stalych oraz jednoczesnie dzialanie jako lepiszcze
w procesie produkcji  brykietow lub pelletow. W sktad dodatku wchodza
karboksylany metali alkalicznych, pierwiastkow ziem rzadkich i metali z 8 grupy
uktadu okresowego pierwiastkow, ktore maja 7 do 22 atoméw wegla.
Najkorzystniej aby tymi metalami byly magnez, wapn i zelazo, a stosunki masowe
pomiedzy nimi wynosity 10 -30% mas. magnezu, 40 -80% mas. wapnia
110 - 30% mas. zelaza. Korzystnie, aby stezenie metali w dodatku wynosito
10 - 20% mas. Zaleta dodatku jest jego warto$¢ kaloryczna pordéwnywalna lub
nawet wyzsza niz samego paliwa, co powoduje, ze jego stosowanie,
w przeciwienstwie do innych tego typu dodatkéw nie obniza warto$ci opatowe;]
uszlachetnionego paliwa.

W zgloszeniu patentowym US 4588568 przedstawiono metode pozwalajaca
na zredukowanie emisji tlenkéow siarki polegajaca na zadozowaniu do spalanego
paliwa mieszaniny weglanéw alkalicznych i tlenkow metali alkalicznych, na
przyktad mieszaniny weglanu sodu i tlenku magnezu w proporcjach 1 do 2.

Autorzy pracy (Streibel T., Mithlberger F., GeiBller R., Saraji-Bozorgzad M.,
Adam T., Zimmermann 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 badan, w ktorych
stwierdzaja, ze dodatek siarczanu amonu wplywa na obnizenie emisji
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, tlenku wegla oraz tlenkéw
azotu w trakcie spalania biomasy, a w szczegdlnosci kory drzew iglastych.

Autorzy artykulu (Wolf K. J., Smeda A., Miller M., Hilpert K.,
Investigations on the influence of additives for SOz reduction during high alkaline
biomass combustion, Energy & fuels, 2005, 19(3), 820-824) wykazali, ze dodatek
zwigzkoéw wapnia i potasu do biomasy prowadzi do obnizenia emisji tlenkéw siarki

z procesu jej spalania.
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Rowniez w artykule (Dragutinovic N., Hofer 1., Kaltschmitt M., Effect of
additives on thermochemical conversion of solid biofuel blends from wheat straw,
corn stover, and corn cob, Biomass Conversion and Biorefinery, 2019, 9(1), 35-54)
przedstawiono wyniki badan, ktore potwierdzaja, ze dodatek tlenku magnezu
i weglanu wapnia obniza emisje zwiazkow siarki w trakcie spalania biomasy, na
przyktadzie stomy pszenicznej i kolb kukurydzy.

Celem niniejszego wynalazku jest uzyskanie innowacyjnej kompozycji
dodatkow ograniczajacych poziom emisji do atmosfery toksycznych sktadnikow
spalin emitowanych w procesie spalania, poddanych procesowi granulacji, trocin
z drewna drzew iglastych, ktéra to innowacyjna kompozycja charakteryzuje sie
wysoka skutecznoscig ograniczania emisji organicznych zwigzkow wegla, CO oraz
SOx.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze takie wlasciwosci posiada zgodna
z niniejszym wynalazkiem innowacyjna kompozycja dodatkéw ograniczajacych
poziom emisji toksycznych skladnikow spalin przeznaczona do stosowania do

poddanych procesowi granulacji, trocin z drewna drzew iglastych.

ISTOTA WYNALAZKU

Innowacyjna kompozycja dodatkéw ograniczajaca poziom emisji toksycznych
sktadnikéw spalin przeznaczona do stosowania do trocin z drewna drzew iglastych
poddawanych procesowi granulacji, wedlug niniejszego wynalazku, zawierajaca
kaolin oraz tlenek zelaza(IIT), charakteryzuje sie tym, ze zawiera, w przeliczeniu na

catkowita mase innowacyjnej kompozycji:
I. od 19,0 do 21,0% (m2/m) kaolinu,
oraz
II. od 79,0 do 81,0% (m/m) tlenku zelaza(I11).

Dla potrzeb niniejszego wynalazku jako granulacje nalezy rozumieé procesy

zageszczania lub kompaktowania m.in. peletowanie oraz brykietowanie.

Okazalo sie w trakcie badan, ze zastosowane w powyzszej innowacyjnej

kompozycji dodatki wykazuja synergizm dzialania ograniczajac emisje
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organicznych zwiazkow wegla, CO oraz SOy, od kilku do nawet 95% skuteczniej niz

dodatki stosowane oddzielnie.

Niniejszy wynalazek przedstawiono w przyktadach wykonania od 1 do 5,
ilustrujacych skutecznoéé dziatania innowacyjnej kompozycji dodatkéw w probach
testowych, nie mozna ich zatem traktowaé za ograniczenie istoty wynalazku,

poniewaz maja one jedynie ilustracyjny charakter.

PRZYKLADY

Przyktad 1 — przyktad porownawczy
Odwazono 10000 g trocin z drewna drzew iglastych o wlasciwosciach z tabeli 1,
nastepnie poddano je granulacji w urzadzeniu peletujacym ZLSP-150B firmy

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

Tabela 1. Charakterystyka trocin z drewna drzew iglastych zastosowanych do

badan.

‘Za\i/drtbéé Wilgbéi :w prébée ;ahalify:cznéj T T % - 4,76’i0, 3
Zawartosé wilgoci catkowite) % 6,9+0,1
Zawartosé popiotu % 0,2
Zawartosé siarki catkowitej % 0,02
Cieplo spalania kd/kg 20801+354
Wartos¢ opatowa kd/kg 17957£377
Zawartos¢ wegla pierwiastkowego % 47,62 4
Zawarto$¢ wodoru % 5,83+0,44
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Przyktad 2

Odwazono 20 g kaolinu o wtasciwosciach z tabeli 2 i 80 graméw tlenku zelaza(I1T)
o wlasdciwosciach z tabeli 3, a nastepnie je polaczono i dokladnie wymieszano.
Odwazono 9900 g trocin z drewna drzew iglastych o wtasciwosciach z tabeli 1. Do
odwazonych trocin z drewna drzew iglastych wprowadzono przygotowana
kompozycje kaolinu i tlenku zelaza (I1I), a nastepnie doktadnie wymieszano trociny
z kompozycja. Otrzymang probke poddano granulacji w urzadzeniu peletujacym
7Z1.SP-150B firmy Haven Polska Sp. z o0.0. z zastosowaniem matrycy o Srednicy

oczek réwnej 6 mm.

Tabela 2. Charakterystyka kaolinu zastosowanego do badan.

| Zawarto$é SiO2 % 51,5

Zawartosé Alz0s3 % 34,5
Gestosé nasypowa, kg/m3 300
Zawartosé wilgoci % 0,8

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

Zawarto$¢ Fez0s3 96,0
pH (zawiesina 5%), 20°C - 5

Gestosc kg/dm3 5,24
Ciezar nasypowy kg/dm?3 0,7

Przyktad 3 — przyktad porownawczy
Odwazono 9900 g trocin z drewna drzew iglastych o wladciwosciach z tabeli 1 oraz

100 g kaolinu, a nastepnie je potaczono i doktadnie wymieszano. Probke trocin
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z kaolinem poddano nastepnie granulacji w urzadzeniu peletujacym ZLSP-150B
firmy Haven Polska Sp. z 0.0. z zastosowaniem matrycy o $rednicy oczek rownej

6 mm.

Przyktad 4 — przyktad porownawczy

Odwazono 9900 g trocin z drewna drzew iglastych o wlasciwosciach z tabeli 1 oraz
100 g tlenku zelaza(Ill), a nastepnie je potaczono i doktadnie wymieszano. Probke
trocin z tlenkiem zelaza(I1I) poddano granulacji w urzadzeniu peletujacym ZLSP—
150B firmy Haven Polska Sp. z o0.0. 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 zawartoéci w spalinach: tlenku wegla(Il) oraz
tlenku siarki(IV) oraz organicznych zwiazkéw wegla. Spaliny przeznaczone do
analizy zawartosci substancji szkodliwych pobierano z kréécéw zamontowanych
w odcinku pomiarowym taczacym ogrzewacz z przewodem kominowym. Do badania
zawartoéci tlenku wegla(Il) oraz tlenku siarki(IV) wykorzystano analizator gazu
model MRU ECU 3000, natomiast do badania zawarto$ci organicznych zwiazkow
wegla wykorzystano analizator gazu model Thermo-FID TG. Pomiar tlenku
wegla(ID) oraz tlenku siarki(IV) realizowano zgodnie z norma PN-EN 14785:2009
(Ogrzewacze pomieszczen opalane peletami - Wymagania i metody badan). Pomiar
organicznych zwiazkow wegla realizowano zgodnie z norma PN-EN 303-5:2012
(Kotly grzewcze. Czesé 5° Kotly grzewcze na paliwa stale z recznym
i automatycznym zasypem paliwa o mocy nominalnej do 500 kW - Terminologia,
wymagania, badania i oznakowanie). Oznaczone wyniki sktadéw spalin
emitowanych w trakcie spalania produktow z przykladéw 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 KEuropejskiego i Rady 2009/125/WE w odniesieniu do
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wymogow dotyczacych miejscowych ogrzewaczy pomieszczen na paliwo state

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

Tabela 4. Sktad spalin emitowanych w trakcie spalania produktéw z przyktadow od

1 do 4.
Sktadnik spalin Produkt z Produkt z Produkt z Produkt z
[jednostkal przykladu 1 | przyktadu 2 | przyktadu3d | przykladu 4
CO przeliczone [ppm] 7850 361 2511 3166
SO2 przeliczone [ppm] 23 1 5 9
organiczne zwigzki
WQ gla przeliczone 1 138 34 141 288

[mg/m?]

W powyzszych przyktadach wykazano dziatanie innowacyjnej kompozycji

dodatkow wedlug wynalazku ograniczajace poziom emisji toksycznych sktadnikow

spalin emitowanych w procesie spalania trocin z drewna drzew iglastych oraz

udowodniono jej przemysltowa stosowalnosé.
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Zastrzezenie patentowe

Innowacyjna kompozycja dodatkéw ograniczajaca poziom emisji toksycznych
sktadnikéw spalin przeznaczona do stosowania do trocin z drewna drzew
iglastych poddawanych procesowi granulacji, zawierajaca kaolin oraz tlenek
zelaza(I1]), znamienna tym, ze zawiera, w przeliczeniu na catkowitg mase

innowacyjnej kompozycji-
L. od 19,0 do 21,0% (m/m) kaolinu,
oraz

II. od 79,0 do 81,0% (m/m) tlenku zelaza(I11).
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URZAD PATENTOWY o Nepodeglosi185/152
AWV RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIE) tel: (+48) 22 579 05 55 | fx: (+48) 22 579 00 01

e-mail: kontakt@uprp.gov.pl | www.uprp.gov.pl

SPRAWOZDANIE O STANIE TECHNIKI ZGLOSZENIA NR P.440567

Klasyfikacja zgtoszenia: C10L9/10 (2006.01), C10L10/04 (2006.01), C10L5/44 (2006.01)

Poszukiwania prowadzone w klasach: B01J, C10L

Bazy komputerowe, w ktérych prowadzono poszukiwania: bazy UPRP, Espacenet,
Epoquenet, Google

Kategoria : I Odniesienie
dokumentu Dokumenty - z podang identyfikacjq do ZaStra.

A PL225503 B1 (INNOWACYJNE,PRZEDSIE,BIORSTWO Zastrz.
WIELOBRANZOWE E’OLIN SPOLKA Z OGRANICZONA
ODPOWIEDZIALNOSCIA) 2013-01-21, caty dokument

A CN112708491 A (HUBEI MEIHE TECH CO LTD) 2021-04-27, caly Zastrz.
dokument

A CN101550374 A (HEILONGJIANG HUARUI BIO ENERGY Zastrz.

TECHNOLOGY CO LTD) 2009-10-07, skrot

[ ] Dalszy ciag wykazu dokumentéw na nastepnej stronie

A - dokument okreslajacy ogdlny stan techniki, ktéry nie jest uwazany za posiadajacy szczegdlne znaczenie,

E - dokument stanowigcy wczesniejsze zgloszenie lub patent, ale opublikowany w lub po dacie zgltoszenia,

L - dokument, ktéry moze poddawac w watpliwos$¢ zastrzegane pierwszenstwo(-wa), lub przytoczony w celu ustalenia daty publikacji
innego cytowanego dokumentu lub z innego szczegdlnego powodu,

0 - dokument odnoszgcy sie do ujawnienia ustnego przez zastosowanie, wystawienie lub ujawnienie w inny sposéb,

P - dokument opublikowany przed datg zgtoszenia, ale pdZniej niz zastrzegana data pierwszenstwa,

T - dokument pdzniejszy, opublikowany po dacie zgtoszenia lub w dacie pierwszenstwa

i niebedacy w konflikcie ze zgtoszeniem, ale cytowany w celu zrozumienia zasad lub teorii lezacych u podstaw wynalazku,

X - dokument o szczegblnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za nowy lub nie moze by¢ uwazany za
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 05.12.2022r. 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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