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Oznaczanie wilgoci w biomasie metodg
miareczkowania kulometrycznego Karla Fischera

Determination of moisture in biomass by coulometric Karl Fischer titration

Sylwia Jedrychowska, Anna Kowalczyk
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W artykule przedstawiono prace nad wykorzystaniem metody miareczkowania kulometrycznego Karla Fischera
z odparowaniem do oznaczania zawarto$ci wody w biomasie. Przeprowadzono badania sze$ciu rodzajow probek biomasy roslinne;j:
zmielonej kawy otrzymanej jako odpad po zaparzeniu, stomy pszenicznej, siana, tupin orzecha wtoskiego oraz zr¢bkow drewna
leszczynowego i $wierkowego. Wykonano badania zawartosci wody we wszystkich pozyskanych produktach i poréwnano wyniki
z wynikami otrzymanymi dwiema innymi metodami stosowanymi standardowo do badania wilgoci w biomasie, tj. metoda wagosuszar-
kowa i destylacyjna. Stwierdzono, ze wszystkie metody wykazaty dobra zgodnos$¢ w zakresie wynikow uzyskanych dla przebadanych
probek. Najmniej przydatna okazata si¢ metoda destylacyjna, ktorej rezultaty najbardziej odbiegaty wzgledem pozostatych metod.
Wykonanie analizy tg technika wymaga dtugiego czasu, jest ona do$¢ pracochtonna i niezautomatyzowana. Najszybsza technikg jest
metoda wagosuszarkowa, ale cechuje ja mniejsza precyzja w stosunku do metody kulometrycznej. Wyniki otrzymane ta metoda moga
by¢ zawyzone ze wzgledu na to, ze miarg zawarto$ci wody w badanej probce jest ubytek masy, ktory moze by¢ zwigzany nie tylko
z obecnoscia wody, ale takze z innymi lotnymi substancjami uwalnianymi w trakcie badania. Metoda miareczkowania kulometrycznego
Karla Fischera jest natomiast metodg selektywng i podczas analizy oznaczana jest tylko woda odparowywana z probki, nawet gdyby
z probki uwalniaty si¢ jeszcze inne substancje lotne w warunkach badania. Metoda miareczkowania kulometrycznego Karla Fischera
z odparowaniem probki w piecyku wykazata si¢ najwicksza precyzja. Jest tatwa w wykonaniu i zautomatyzowana. Stwierdzono, ze
metoda ta moze by¢ z powodzeniem stosowana w badaniu biomasy. Zawarto$¢ wody we wszystkich pozyskanych probkach biomasy
wahata si¢ w przedziale od 8% do 10,5% (m/m). W celu zbadania mozliwo$ci oznaczenia zawartosci wody w szerszym zakresie po-
miarowym probki biomasy suszono w suszarce laboratoryjnej w ciaggu 4 godzin w temperaturze 105°C oraz dodatkowo przygotowano
probki modelowe o roznej zawarto$ci wody z wykorzystaniem zmielonej kawy jako matrycy. Na przygotowanych probkach wykonano
badania wilgoci metoda miareczkowania kulometrycznego Karla Fischera z odparowaniem. Przeprowadzone badania potwierdzity,
ze metoda ta $wietnie nadaje si¢ do badania probek biomasy. Charakteryzuje si¢ bardzo dobra powtarzalnoscig w badanym zakresie
od 0,7% do 75% (m/m).

Stowa kluczowe: biomasa, woda, wilgo¢, miareczkowanie kulometryczne Karla Fischera z odparowaniem.

ABSTRACT: The article presents works on the use of coulometric Karl Fischer titration with evaporation for determining water content
in biomass. Six types of plant biomass samples were tested: ground coffee obtained as brewed waste, wheat straw, hay, walnut shells
and hazel and spruce wood chips. Tests of water content in all obtained products were carried out and their results were compared with
two other methods used as standard for biomass moisture testing, i.e. by using a drying balance method and the distillation method.
All the methods were found to be in good agreement with the results obtained for the samples tested. The distillation method turned
out to be the least useful, as it gave results that differed most from the other methods. The analysis time using this technique is long,
it is quite laborious to perform and is not automated. The fastest technique is the method utilizing a drying balance, but it is less precise
than the coulometric method. The results obtained with this method may be overestimated as the measure of water content in the tested
sample is the loss of mass, which may be related not only to the presence of water, but also to other volatile substances released during
the test. On the other hand, the coulometric Karl Fischer titration method is selective and only the water evaporated from the sample
is determined during the analysis, even if other volatile substances are released from the sample under the test conditions. The coulo-
metric Karl Fischer titration method with sample evaporation in an oven showed the best precision. It is easy to make and automated.
It was found that this method can be successfully used in biomass research. The water content in all obtained biomass samples ranged
between 8 and 10.5% (m/m). In order to investigate the possibility of determining the water content in a wider measuring range, the
biomass samples were dried in a laboratory dryer for 4 hours at 105°C, and additionally, model samples with different water content were
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prepared using ground coffee as a matrix. The prepared samples were tested with coulometric Karl Fischer titration with evaporation
method. The conducted research confirmed that the method of coulometric Karl Fischer titration with evaporation is perfect for testing
biomass samples. It is characterized by a very good repeatability in the tested range, from 0.7 to 75% (m/m).

Key words: biomass, water, moisture, coulometric Karl Fischer titration with evaporation.

Wstep

Biomasa to og6ét materii organicznej, a wigc substancji
pochodzenia roslinnego 1 zwierzecego, ktora ulega proceso-
wi rozktadu, czyli biodegradacji. Biomasa jest materialem
energetycznym, ktorego zrodtem sg produkty, odpady i po-
zostalo$ci roslinne i odzwierzece pochodzace z rolnictwa,
le$nictwa 1 branz pokrewnych, w tym rybolowstwa i akwa-
kultury, przemystu, a takze gospodarstw domowych (Piwowar
i Dziku¢, 2016). Biomasa, jako materia organiczna, sktada si¢
z wegla, wodoru, tlenu i azotu (C, H, O i N). Stanowi wydajne
odnawialne zrodto energii, ktore jednoczesnie jest catkowicie
naturalne i praktycznie niewyczerpywalne. Jest tanim i tatwo
dostepnym surowcem do produkcji energii, zarowno cieplta,
jak 1 energii elektrycznej. Moze ona stuzy¢ jako surowiec do
produkcji energii zarowno bezposrednio, bez przetwarzania,
jak i po przetworzeniu na paliwo gazowe lub ptynne i inne
produkty, w tym oleje smarowe (Opia et al., 2020).

Jak podaje w swoim raporcie Miedzynarodowa Agencja
Energii Odnawialnej (Gielen et al., 2015), biomasa stanowi
trzecie co do wielkosci zrodto energii odnawialnej na $wiecie,
a wedlug prognoz do 2030 roku biomasa bedzie zrodlem az
60% $wiatowej energii. Agencja wskazuje takze, ze w ciggu
ostatnich lat w samej Unii Europejskiej energia z biomasy
z produktéw drzewnych stanowita prawie 50% wyproduko-
wanej energii ekologicznej. W Polsce natomiast biomasa jest
drugim, zaraz po energii wiatrowej, odnawialnym zrodtem
energii (Gielen et al., 2015). Dominujacym kierunkiem w pro-
duke;ji ,,zielonej” energii w Polsce jest wspotspalanie biomasy.
Obiecujacym kierunkiem rozwoju sg prace nad opracowaniem
technologii wykorzystania biomasy do produkcji wysokoja-
kosciowych komponentow paliw silnikowych spetniajacych
kryteria zrownowazonego rozwoju, zdefiniowane w dyrektywie
2018/2001 (Jgczmionek, 2006; Lubowicz, 2009). Do takich
technologii moze nalezec piroliza biomasy w potaczeniu z pro-
cesem hydroupgradingu (Rogowska, 2021).

Wilgo¢ obecna w biomasie generalnie znacznie obniza
jej warto$¢ opatowsg, powoduje problemy ze sktadowaniem
(zachodzace procesy mikrobiologiczne, zagrzewanie (za-
grozenie samozaptonem)) oraz wptywa niekorzystnie na jej
zachowanie podczas spalania czy pirolizy. Do oznaczenia
wilgoci w biomasie najczesciej stosuje si¢ metody suszarkowe
1 wagosuszarkowe. Metody te w przypadkach, gdy probka
zawiera lotne substancje uwalniane podczas suszenia, moga
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zawyza¢ wyniki oznaczen. Dodatkowa metoda oznaczania
zawarto$ci wody w biomasie, bardzo precyzyjna i doktadna
oraz selektywna dla wody, moze by¢ przydatna do tego rodza-
ju probek. Takg metodg jest miareczkowanie kulometryczne
Karla Fischera z odparowaniem. To potaczenie klasycznej
metody miareczkowania kulometrycznego z odparowaniem
wody obecnej w probce. Metoda pozwala na badania probek
statych. Dzigki temu, Ze probka nie ma bezposredniego kontaktu
z odczynnikiem Karla Fischera, nie wystepujg niekorzystne
czynniki przeszkadzajace w metodzie bezposredniej, takie
jak reakcje uboczne czy efekty matrycy. Badana probka jest
ogrzewana w specjalnej komorze grzejnej (tzw. piecyku) do
zadanej w aparacie temperatury, w wyniku czego nastepuje
odparowanie wody zawartej w probce i przetransportowanie
jej za pomoca osuszonego gazu nosnego do celi miareczkowej,
gdzie zostaje ona odmiareczkowana za pomocg wygenero-
wanego na anodzie jodu bez bezposredniego kontaktu probki
z odczynnikiem Karla Fischera.

Wykonanie badan

Badania wykonano przy uzyciu kulometru firmy Metrohm
model 917 z celag miareczkowa bez diafragmy, sprzezonego
z automatycznym podajnikiem probek wyposazonym w piecyk
885 Compact Oven Sample Changer. Do badan wykorzystano
odczynnik firmy Honeywell/Fluka — Hydranal Coulomat AG
Oven, przeznaczony do metody miareczkowania kulometrycz-
nego Karla Fischera z celg miareczkowg z diafragma i bez
diafragmy oraz do pracy z probkami ogrzewanymi w piecyku.

Badano nastgpujace probki biomasy:

* mielone ziarna kawy (arabica 100%) w postaci odpadu
po zaparzeniu, a nastgpnie wysuszeniu w temperaturze
pokojowej;

» stomg pszeniczna;

e siano;

* lupiny orzecha wloskiego;

» zr¢bki leszczyny;

» zrebki $wierka.

Wszystkie produkty byly przechowywane w normalnych
warunkach laboratoryjnych w temperaturze pokojowej przez
okres co najmniej trzech miesi¢ecy. Drewno bylo sezonowane
przez okoto pét roku przed rozpoczeciem badan, rozdrob-
nione za pomocg rozdrabniacza do gatezi, wysuszone na



stoncu, a nastepnie przechowywane w warunkach pokojowych.
Wszystkie probki biomasy przed badaniem zostaty zmielone
przy uzyciu mtynka miksujacego MM 400 firmy Retsch.

Na wszystkich probkach biomasy wykonano badania wil-
goci trzema réznymi metodami:

« miareczkowania Karla Fischera;
» wagosuszarkows;
* destylacyjna.

Poréwnano i oceniono wyniki badan uzyskane powyzszymi
metodami.

W celu sprawdzenia mozliwosci stosowania metody mia-
reczkowania kulometrycznego w szerszym zakresie przygoto-
wano probki biomasy o obnizonej zawartosci wilgoci poprzez
dodatkowe suszenie przez 4 godziny w suszarce laboratoryjnej
w temperaturze 105°C oraz przygotowano probki o wigkszej za-
wartosci wody poprzez dodanie wody do wysuszonej biomasy.

Wyniki badan i wnioski

Metoda miareczkowania kulometrycznego
Karla Fischera 7 odparowaniem

Ze wzgledu na rodzaj badanego materialu oraz na podstawie
przeprowadzonego przegladu literaturowego (Agger et al.,
2014; Carneiro et al., 2018) zdecydowano si¢ podgrzewac
probke w temperaturze 110°C przy przeptywie gazu no$nego
(osuszonego powietrza) 50 ml/min. Hermetyczne zamknig-
cie fiolki, w ktorej umieszcza si¢ badang probke, zapobiega
zaktoceniom zwigzanym z pobieraniem wilgoci z otoczenia,
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ktora dodatkowo uwzglednia si¢ poprzez wykonanie badan
dwach $lepych prob przed kazda serig oznaczen. Po kazdym
oznaczeniu zawartosci wody w probce — aparat automatycznie
kondycjonuje sig¢, czyli odmiareczkowuje ewentualng wilgo¢
catego uktadu, i dopiero po uzyskaniu odpowiednio niskiej
warto$ci dryftu przystepuje do kolejnej analizy. Do celow
statystycznych wykonano po siedem pelnych oznaczen dla
kazdej probki biomasy. Wyniki przeprowadzonych badan
zamieszczono w tabeli 1.

Wszystkie wyniki charakteryzujg si¢ bardzo dobra powta-
rzalno$cia. Wspdlczynnik zmiennoS$ci nie przekroczyt 2%
dla zadnej z badanych probek biomasy, co §wiadczy o bar-
dzo matej zmienno$ci wynikow. Najwyzsza wartos¢ (1,49%)
otrzymano dla probki fuséw kawy, a najnizsza (0,19%) dla
zrebkow swierka.

Aby sprawdzi¢ wptyw temperatury ogrzewania probki
w piecyku na otrzymywane wyniki metodg kulometryczna,
dodatkowo wykonano analizg jednego rodzaju biomasy, w po-
staci fusow kawy, w innych warunkach badania, a mianowicie
wtemperaturze komory grzewczej 150°C i przy przeptywie po-
wietrza 50 ml/min. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 2.

Uzyskane wyniki sg zgodne z rezultatami otrzymanymi
W nizszej temperaturze komory grzewczej. Srednie z serii
oznaczen wynosza: 8,1968% (m/m) dla temperatury ogrzewania
probki 110°C i 8,1443% (m/m) dla 150°C. Wyniki wykazujg
takze bardzo dobrg powtarzalno$¢ — wspotczynnik zmiennosci
nie przekroczyt 1%. Otrzymane rezultaty §wiadcza o braku
wplywu temperatury ogrzewania probki na oznaczang zawar-
to$¢ wody metoda kulometryczng Karla Fischera w badane;j
probcee biomasy.

Tabela 1. Badanie wilgoci w probkach wyjsciowych biomasy metodg miareczkowania kulometrycznego Karla Fischera z odparowaniem

przy temperaturze komory grzewczej 110°C

Table 1. Moisture testing in biomass starting samples by coulometric Karl Fischer titration with evaporation at a heating chamber

temperature of 110°C

Rodzaj biomasy
Kawa mielona . . Lupin
Wyniki (ar'a’bica 100%) —'pozosta- lesfcl;eéyl)nl:we éwZi:fl]::)(vlve orzgc.h):; Siano Stoma
lo$¢ po zaparzaniu (fusy) wloskiego
[Yo (m/m)]
Oznaczenie 1 8,0783 10,3657 10,4016 7,8857 10,1917 9,3405
Oznaczenie 2 8,1085 10,4298 10,3720 7,9218 10,0732 9,3204
Oznaczenie 3 8,1295 10,4616 10,4086 7,8613 10,1930 9,3807
Oznaczenie 4 8,1578 10,4284 10,3721 8,0002 10,1524 9,4193
Oznaczenie 5 8,1681 10,3861 10,4234 8,0138 10,1705 9,4637
Oznaczenie 6 8,3371 10,3550 10,4047 8,0596 10,2195 9,4911
Oznaczenie 7 8,3984 10,4175 10,4066 8,1365 10,2089 9,3622
Srednia 8,1968 10,4063 10,3984 7,9827 10,1727 9,3968
Odchylenie standardowe 0,1218 0,0385 0,0193 0,0989 0,0493 0,0637
Powtarzalnos¢ 0,3411 0,1079 0,0540 0,2769 0,1381 0,1783
Wspotczynnik zmiennosci [%] 1,4862 0,3704 0,1856 1,2390 0,4848 0,6778
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Tabela 2. Badanie wilgoci w probkach wyjsciowych biomasy
metoda miareczkowania kulometrycznego Karla Fischera
z odparowaniem przy temperaturze komory grzewczej 150°C

Table 2. Moisture testing in biomass starting samples by coulo-

metric Karl Fischer titration with evaporation at a heating chamber
temperature of 150°C

Rodzaj biomasy
Kawa mielona (arabica 100%)
Wyniki — pozostalo$¢ po zaparzaniu
(fusy)
(%o (m/m)]

Oznaczenie 1 8,2861
Oznaczenie 2 8,0802
Oznaczenie 3 8,1362
Oznaczenie 4 8,1364
Oznaczenie 5 8,1631
Oznaczenie 6 8,1569
Oznaczenie 7 8,0510
Srednia 8,1443
Odchylenie standardowe 0,0748
Powtarzalnos¢ r 0,2094
Wspotczynnik zmiennosci [%] 0,9183

W celu poréwnania uzyskanych wynikow metodg mia-
reczkowania kulometrycznego wszystkie pozyskane probki
biomasy poddano badaniom wilgoci dwiema innymi metodami
dostepnymi w INiG — PIB, tj. z zastosowaniem wagosuszarki
oraz metoda destylacyjna.

Metoda wagosuszarkowa

Badania metoda wagosuszarkowg prowadzono w dwoch
temperaturach suszenia, tj. 110°C i 120°C, aby jednocze$nie
sprawdzi¢ wplyw temperatury suszenia na otrzymane wyniki.

Kazdorazowo od 1 g do 5 g rozdrobnionej probki rozsy-
pywano réwnomiernie na aluminiowej szalce wagosuszarki,
a nastgpnie inicjowano proces suszenia poprzez zamknigcie
pokrywy aparatu. Po ustabilizowaniu si¢ wskazan wagi za-
pisywano otrzymane wyniki analiz (tabela 3). Kazda probka
analizowana byta trzykrotnie. Wszystkie wyniki charakteryzuja
si¢ dobra powtarzalnoscig. Wspotczynnik zmiennosci tylko
w jednym przypadku wynidst 5,38% — dla probki siana w tem-
peraturze suszenia 110°C. Pomimo nieco wyzszej wartos$ci
wspotczynnika zmienno$ci nadal nie przekracza on umownej
wartosci 10%, ktora warunkuje pozytywna oceng niskiej zmien-
nos$ci wynikow, co pozwala stwierdzié, ze uzyskane rezultaty
spetniajg te kryteria.

Zaobserwowano nieznaczne roznice pomie¢dzy wynikami
otrzymanymi przy suszeniu w temperaturach 110°C i 120°C.
Aby potwierdzi¢ wstepne wnioski, postanowiono rozszerzy¢
zakres badan do 150°C, zmieniajgc warunki suszenia co 10°C,
dla jednego rodzaju probek (fusow kawy). Uzyskane wyniki
przedstawiono w tabeli 4 oraz na rysunku 1. W tym przypadku
wykonano po 5 oznaczen dla kazdej probki.

Wyniki otrzymane metoda wagosuszarkowg wskazuja
na wzrost zawarto$ci wody w badanych probkach wraz ze
wzrostem temperatury suszenia — w przeciwienstwie do me-
tody kulometrycznej Karla Fischera, w przypadku ktorej ta-
kiej zaleznosci nie stwierdzono. Obserwuje si¢ takze wzrost
wspotczynnika zmiennosci, nieprzekraczajacy jednak wartosci
10%, $wiadczacy o wynikach statystycznie jednorodnych.
Prawdopodobnie wyniki oznaczenia wilgoci w wyzszych
temperaturach suszenia w rzeczywistosci sg zafalszowane
1 wynikaja z utraty masy probki zwigzanej z uwalnianiem si¢
lotnych zwigzkéw zawartych w badanej probee, a nie samej
wody, z czym réwniez moze by¢ zwigzany wzrost wartosci

Tabela 3. Wyniki oznaczenia zawartosci wody w probkach wyjsciowych biomasy metodg wagosuszarkowg w temperaturach suszenia

110°C1120°C

Table 3. Results of the determination of the water content in the initial biomass samples by a drying balance method at the drying

temperatures of 110°C and 120°C

Wyniki
Rodzaj biomasy Temp era?ura Oznaczenie 1 | Oznaczenie 2 | Oznaczenie 3 | Srednia Odchylenie WSP?ICZyI}n.l k
suszenia standardowe zmiennosci
[°Cl (Yo (m/m)] (]
Kawa mielona 110 8,3173 8,2659 8,3315 8,3049 0,0345 0,4156
(arabica 100%) — pozostatosé¢
po zaparzaniu (fusy) 120 8,8193 8,8788 8,8238 8,8406 0,0331 0,3747
. 110 9,9380 10,0780 10,1938 10,0699 0,1281 1,2720
Zrebki leszczynowe
120 9,9930 10,1030 9,8900 9,9953 0,1065 1,0657
L 110 10,2466 10,2640 10,2169 10,2425 0,0238 0,2325
Zrebki swierkowe
120 10,3671 9,8367 10,4068 10,2035 0,3183 3,1196
) ) 110 7,7813 7,6752 7,7748 7,7438 0,0595 0,7680
Lupiny orzecha wloskiego
120 7,3019 7,7815 7,8661 7,6498 0,3043 3,9775
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Wyniki
Rodzaj biomasy Te::lls) zzﬁg:ra Oznaczenie 1 | Oznaczenie 2 | Oznaczenie 3 | Srednia szi;l;z_ﬁ:i:e “;iﬁ?:rclfz:;g:k
[°C] [Yo (m/m)] (7]
Siano 110 9,0236 10,0401 9,6799 9,5812 0,5154 5,3792
120 10,2417 10,2537 10,5026 10,3327 0,1473 1,4255
110 9,1654 9,1904 9,2082 9,1880 0,0215 0,2340
Stoma 120 9,3515 9,7325 9,5730 9,5523 0,1913 2,0031

Tabela 4. Badanie wilgoci w probkach wyjsciowych jednego rodzaju biomasy metoda wagosuszarkowa w rdznych temperaturach suszenia

Table 4. Moisture analysis in the initial samples of one type of biomass by a drying balance method at various drying temperatures

Rysunek 1. Zawartos¢ wody w probee fusoéw kawy oznaczona
metoda wagosuszarkowa w zaleznosci od temperatury suszenia

Figure 1. Water content in a sample of coffee grounds, deter-
mined by using a drying balance method, depending on the drying
temperature

wspotczynnika zmiennosci. Przedstawione wyniki potwier-
dzaja doswiadczenia opisane w literaturze (Agger et al., 2014;
Carneiro et al., 2018).

Metoda destylacyjna

Ze wzgledu na spodziewang zawarto$§¢ wody w badanej
prébee dobrano probki analityczne wielkos$ci 25 g. Jako roz-
puszczalnik zastosowano toluen. Zgodnie z metodyka desty-
lacyjng wykonywano po dwa oznaczania dla kazdej probki.
Wyniki przedstawiono w tabeli 5.

Wyniki
s — ~ e - w ° °§ E =
D D D D D o
£ E E E E E = g3 £
Lo 8 5 9] 9] 9] 9] 3 = - <R
Rodzaj biomasy 3 N N N N N N S 2z = o =
S g < < < < < = o T S .2
£ 2 § § § § § G = & E
] O Rl 2 N
& S S o o o 3 =
[°C] [Yo (m/m)] [%]
110 8,3173 8,2659 8,3315 8,3278 8,3571 8,3049 0,0345 0,4156
Kawa mielona 120 8,8193 8,8788 8,8238 8,8916 8,6527 8,8132 0,0953 1,0818
. o
(arabica 100%) . 130 91681 | 9,0819 | 93329 | 09,1499 | 99210 | 93308 | 03426 | 3,6717
pozostato$¢ po zaparzaniu
(fusy) 140 10,5957 10,7292 8,5808 9,8791 9,8890 9,9348 0,8524 8,5800
150 11,1362 11,0403 11,2881 11,1009 11,0643 10,9260 0,4903 4,4873
. 115000 Metoda destylacyjna jest najmniej doktadna i precyzyjna
§ 11,0000 - z zastosowanych w pracy metod. Niemniej jednak z dos¢
& 105000 _~ dobrym prawdopodobienstwem odzwierciedla badang ceche
2 10,0000 . . , . .
% 25000 __— i moze by¢ z powodzeniem stosowana do oznaczania zawar-
€ o000 // tosci wody w biomasie. Wspotczynnik zmienno$ci w zadnym
R — . mwartoté wody przypadku nie przekroczyt 10%.
8.0000 110 120 130 140 150
Temperatura suszenia [°C]

Poréwnanie wynikéw badan trzema réznymi
metodami

Porownanie rezultatow badan uzyskanych trzema réznymi
metodami przedstawiono na rysunku 2. Ze wzgledu na zblizone
wyniki otrzymane metoda wagosuszarkowa w temperaturach
110°C i 120°C do obliczen wykorzystano rezultaty z obu serii
pomiarowych.

Metody wagosuszarkowa (w warunkach suszenia 110°C
1 120°C) 1 miareczkowania kulometrycznego dajg zblizone wy-
niki. W wiekszosci przypadkow (poza fusami kawy) pierwsza
z nich dostarcza nieco nizszych wartosci. Wyniki uzyskane
metodg destylacyjng sg w wigkszo$ci przypadkdéw nizsze niz
otrzymane dwiema pozostatymi metodami (tu wyjatkiem sa
probki tupin orzecha wloskiego).
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Tabela 5. Badanie wilgoci w probkach biomasy metoda destylacyjng

Table 5. Testing of moisture in biomass samples by distillation method

Rodzaj biomasy
Kawa mielona . . Lupiny
Wyniki (arabica 100%) — pozosta- lesfcl;gbnli)lwe s'wZi:fl]:(l)(vlve orzecha Siano Stoma
lo$¢ po zaparzaniu (fusy) ¥ wloskiego
[Yo (m/m)]

Oznaczenie 1 7,2000 8,8000 9,6000 8,0000 9,6000 7,6000
Oznaczenie 2 7,1000 8,6000 9,6000 7,6000 9,3000 7,9000
Srednia 7,1500 8,7000 9,6000 7,8000 9,5000 7,7500
Rozstep 0,1 0,2 0,0 0,4 0,3 0,3
Wspotezynnik zmiennosci 1,3986 2,2989 0,0000 5,1282 3,1746 3,8710
R wg normy PN-C-04523:1983 0,7 0,9 1,0 0,8 0,9 0,8

12

10

Zawarto$¢ wody [%(m/m)]

Si

Kawa (fusy)

Zrebki leszczynowe  Zrebki Swierkowe tupiny orzecha

wtoskiego
Rodzaj biomasy

Metoda miareczkowania kulometrycznego Karla Fischera
z odparowaniem

Metoda wagosuszarkowa

Metoda destylacyjna

iano Stoma

Rysunek 2. Porownanie wynikéw oznaczania wody w biomasie uzys

kanych trzema ré6znymi metodami badawczymi

Figure 2. Comparison of the results of water determination in biomass obtained with three different research methods

Badanie zawartosci wilgoci
w zakresie od 1% (m/m) do 75% (m/m)

Zawartos¢ wody we wszystkich pozyskanych probkach
biomasy wahata si¢ w przedziale od 8% do 10,5% (m/m).
W celu sprawdzenia mozliwo$ci oznaczania wilgoci w szer-
szym zakresie pomiarowym sporzgdzono probki modelowe
o zroznicowanej zawarto$ci wody. Aby uzyska¢ probki o niz-
szej wilgoci niz w wyjsciowych probkach biomasy, suszono
je w temperaturze 105°C przez 4 godziny. Otrzymano probki
o zawarto$ciach wody okoto 1% (m/m). Wyniki zamieszczono
w tabeli 6.

Podobnie jak dla probek wyjsciowych biomasy (przed
dodatkowym suszeniem) uzyskano bardzo powtarzalne wyniki
o niskim wspoétczynniku zmiennosci, biorgc pod uwage fakt, ze
dla niskich wartos$ci analitu zawsze wspotczynnik zmiennosci
jest wyzszy. Wspotczynnik zmiennosci nie przekroczyt 10%
dla zadnej z badanych probek biomasy.

398

W celu otrzymania probek o wyzszej zawarto$ci wody do
jednego rodzaju wysuszonej biomasy dodawano odpowiednie
ilosci wody.

Z uwagi na duza ilo$¢ posiadanego materiatu badawcze-
go wybrano kawe mielona (arabica 100%) — pozostatos¢ po
zaparzaniu (fusy) jako matryce probek modelowych. Na spo-
rzadzonych prébkach modelowych wykonano badania wilgoci
metoda miareczkowania kulometrycznego Karla Fischera
z odparowaniem. Wyniki przedstawiono w tabeli 7.

Przedstawione wyniki wykazuja bardzo dobrg powtarzal-
nos$¢ oraz doktadnos¢. Wspotezynnik zmiennosci w zadnym
przypadku nie przekroczyt 2%, a odzysk miesci si¢ w zakresie
od 95% do 105%. Jest to zatem dowdd, ze metoda miareczko-
wania kulometrycznego Karla Fischera §wietnie si¢ sprawdza
jako metoda oznaczania zawarto$ci wody/wilgoci w probkach
biomasy i stanowi dobrg alternatywna, a przede wszystkim
bardzo doktadng technike badawcza w przypadku tego typu
probek.
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Tabela 6. Badanie wilgoci w probkach wysuszonej biomasy metodg miareczkowania kulometrycznego Karla Fischera z odparowaniem

Table 6. Moisture testing of dried biomass samples by coulometric Karl Fischer titration with evaporation

Rodzaj biomasy
Kawa mielona . . Lupin
Wyniki (arabica 100%) — pozosta- lesfcl;ezyl)nl:we éwZi:fllz(l)(vlve orzgch); Siano Stoma
lo$¢ po zaparzaniu (fusy) wloskiego
[Yo (m/m)]
Oznaczenie 1 1,2152 0,8966 1,0747 0,8545 0,7568 1,2638
Oznaczenie 2 1,2516 0,9049 1,1222 0,8251 0,6917 1,2169
Oznaczenie 3 1,2643 0,9008 1,0550 0,7632 0,6975 1,3159
Oznaczenie 4 1,2600 0,8871 1,1357 0,7692 0,7586 1,2757
Oznaczenie 5 1,2637 0,9337 1,1418 0,8787 0,7024 1,3270
Oznaczenie 6 1,2850 0,8752 1,0534 0,8732 0,7229 1,3074
Oznaczenie 7 1,2801 0,9142 1,0665 0,8551 0,7170 1,2868
Srednia 1,2600 0,9018 1,0928 0,8313 0,7210 1,2848
Odchylenie standardowe 0,0229 0,0189 0,0390 0,0477 0,0273 0,0374
Powtarzalnos$é r 0,0640 0,0528 0,1091 0,1335 0,0764 0,1047
Wspotczynnik zmiennosci [%] 1,8153 2,0907 3,5651 5,7355 3,7865 2,9118

Tabela 7. Badanie wilgoci w probkach biomasy w zakresie od 1% do 75% (m/m) metoda miareczkowania kulometrycznego

Karla Fischera z odparowaniem

Table 7. Moisture testing of biomass samples in the range of 1% to 75% (m/m) by coulometric Karl Fischer titration with evaporation

Zmielona kawa (100% arabica) — pozostalo$é po zaparzaniu (fusy),
wysuszona i z dodatkiem znanej zawartosci wody
Wyniki Prébka nr
1 2 3 4 5 6
Zawarto$¢ wody zadana [% (m/m)] 1,25 5,74 8,20 21,15 44,02 75,05
Oznaczenie 1 1,2152 5,7083 8,0783 21,4789 45,2572 75,9106
Oznaczenie 2 1,2516 5,7138 8,1085 21,2352 45,0679 75,8711
Oznaczenie 3 1,2643 5,6976 8,1295 21,1143 45,3758 77,9848
Oznaczenie 4 1,2600 5,6873 8,1578 21,2864 44,4667 78,9910
Oznaczenie 5 1,2637 5,7479 8,1681 21,2475 44,0419 79,1417
Oznaczenie 6 1,2850 5,7392 8,3371 21,2356 44,9625 77,4176
Oznaczenie 7 1,2801 5,6848 8,3984 21,0895 44,3526 77,9840
Srednia [% (m/m)] 1,2600 5,7113 8,1968 21,2411 44,7892 77,6144
Odchylenie standardowe [% (m/m)] 0,0229 0,0245 0,1218 0,1277 0,5040 1,3218
Powtarzalnos¢ r [% (m/m)] 0,0640 0,0686 0,3411 0,3574 1,4111 3,7009
Wspdtcezynnik zmiennosei [%] 1,8153 0,4288 1,4862 0,6010 1,1252 1,7030
Odzysk [%] 100,8 99,5 99,96 100,4 101,7 103,4

Podsumowanie

Metoda miareczkowania kulometrycznego Karla Fischera
z odparowaniem pozwala na oznaczanie zawarto$ci wody
w probkach biomasy w zakresie od 0,7% do 75% (m/m).

Stwierdzono, ze zar6wno metoda destylacyjna oznacza-
nia wody w biomasie, jak i metoda wagosuszarkowa moga
by¢ wykorzystywane do badan biomasy, ale bardziej pre-
cyzyjna i doktadna w stosunku do pozostatych dwoch me-
tod jest metoda miareczkowania kulometrycznego Karla

Fischera z odparowaniem. Metoda wagosuszarkowa stanowi
bardzo przydatng technike oznaczania wody w biomasie, ale
moze dawa¢ zawyzone wyniki ze wzgledu na uwalnianie
substancji lotnych wraz z odparowywaniem wody — w prze-
ciwienstwie do metody kulometrycznej, ktora jest selektywna
dla wody.

Artykul powstal na podstawie pracy badawczej pt. Oznaczanie
wilgoci w biomasie metodq miareczkowania kulometrycznego
Karla Fischera, praca INiG — PIB; nr zlecenia: 0048/TA/2021,
nr archiwalny: DK-4100-0036/2021.
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¢

ekspertyzy w zakresie wykrywania i diagnozowania przestepstw zwigzanych z fatszowaniem paliw i innych produk-

téw naftowych;

ekspertyzy i opinie zwigzane z doradztwem w zakresie nomenklatury scalonej CN w obszarze produktéw naftowych
orzecznictwo o jakosci paliw i ptyndw eksploatacyjnych, srodkéw smarowych samochodowych i przemystowych oraz

innych produktéw naftowych;
ropa naftowa i jej przerch:

bu ropy,

na katalizator,

diagnozowanie przyczyn nieprawidtowej pracy weztéw odsalania,
diagnozowanie przyczyn nieprawidtowej pracy weztéw aminowych,
inne badania, dotyczace poprawy jakosci strumieni,

» badania stabilnosci i kompatybilnosci rop naftowych;
daktyloskopia chemiczna;

chemia analityczna branzy naftowej i petrochemicznej;
monitorowanie jakosci paliw na stacjach paliwowych:

» akredytowany komplet metod badari paliw, w tym LPG,

» akredytowany pobdr prébek i specjalistyczny transport,

» powyzsze ustugi réwniez dla stacji samoobstugowych;

kawerny solne - testy symulacyjne przechowywania rop i paliw bazowych.
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kompleksowe analizy rop naftowych i kondensatéw gazu naturalnego dla potrzeb doskonalenia proceséw przero-

analiza sktadu strumieni zasilajgcych reaktory pod katem zawartosci zanieczyszczeri majgcych szkodliwy wptyw
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