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Zmiana skfadu chemicznego popiotu

i poprawa wtasciwosci energetycznych stomy zbozowej

w wyniku jej wielokrotnego moczenia w wodzie

STRESZCZENIE: W artykule przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych procesu wielokrotnego moczenia

woda stomy, ktorg pozyskano z pszenicy ozimej $cigtej w koncowym okresie jej dojrzewania. Dla
probek stomy surowej oraz wielokrotnie moczonej i suszonej po kazdym zabiegu moczenia wyko-
nano analiz¢ techniczng i elementarna, zbadano sktad chemiczny popiotu otrzymanego z badanej
stomy oraz przeprowadzono analiz¢ chemiczng wody oddzielonej od biomasy w poszczegdlnych
cyklach moczenia. Przeprowadzone badania pozwolity oceni¢ wptyw operacji wielokrotnego mo-
czenia i suszenia na zmiang wlasciwosci fizykochemicznych, ktore determinuja przydatnos¢ stomy
jako surowca w procesach spalania i zgazowania.

Badania wykazaly, Ze stosujac operacje wielokrotnego moczenia i suszenia $wiezej stomy zbo-
zowej mozna z niej usung¢ niepozadane sktadniki, ktore wchodza w sklad substancji mineralne;j.
Sktadniki te pobierane sg przez rosliny z podtoza podczas wegetacji w formie tzw. roztworow gle-
bowych. W wyniku wielokrotnego moczenia w wodzie wymywane byly ze stomy znaczne ilo$ci
jonéw chlorkowych oraz zwigzki zawierajace siarke i fosfor. Poniewaz w popiele preparowanej
woda biomasy zmniejszyta si¢ jednoczesnie zawartos¢ metali alkalicznych mozna sadzié, iz do
wody przechodzity dobrze rozpuszczalne w wodzie chlorki potasu i sodu. Redukcja rozpuszczal-
nych w wodzie soli przyczynita si¢ do zmniejszenia zawartosci popiotu w badanej stomie i z punktu
widzenia temperatur jego topliwosci korzystnie wplyneta na jego sktad chemiczny.

Podczas zabiegu wielokrotnego moczenia ze stomy oprocz sktadnikow substancji mineralnej usu-
wane byly zwiazki organiczne. Wskazywaty na to wysokie wartoéci wskaznika ChZT wody po
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kolejnych zabiegach moczenia. Byly to najprawdopodobniej produkty fotosyntezy wyplukane
z tkanek pszenicy skoszonej w konicowej fazie dojrzewania. Ich wymycie ze stomy miato wptyw
na wyniki analizy elementarnej. Stwierdzono, ze w czasie moczenia zmniejszala si¢ w stomie za-
warto$¢ wodoru i siarki calkowitej, wzrastata natomiast zawarto$¢ wegla pierwiastkowego. Zmiany
sktadu elementarnego byly powodem nieznacznego obnizenia kaloryczno$ci moczonej w wodzie
stomy.

SELOWA KLUCZOWE: biomasa ro$linna, substancja mineralna, popiol, chlor, alkalia, wyptukiwanie

Wprowadzenie

Biomasa rolnicza, a takze pozr¢gbowa biomasa le$na postrzegana jest jako wazny, chociaz
wymagajacy pod wzgledem technologicznym surowiec energetyczny (Skreta 2012; Uliasz
-Bochenczyk i in. 2015; Fijatkowska i Styszko 2011). Obok niewatpliwych zalet surowiec ten
posiada wiele wad, do ktorych nalezy zaliczy¢ niska gestos¢ energetyczna, wtoknista budowe
oraz przede wszystkim niekorzystny sktad chemiczny substancji mineralnej. Popi6t z bioma-
sy rolniczej charakteryzuje si¢ czgsto wysoka zawartoscia zwiazkow alkalicznych i chloru.
Substancje te w procesie spalania stwarzaja okreslone problemy eksploatacyjne. Ich wysoka
koncentracja w produktach spalania wzmaga korozje¢, intensyfikuje procesy zuzlowania ele-
mentdéw instalacji kotlowej, a w przypadku jednostek stosujacych techniki fluidalne zwigk-
sza ryzyko aglomeracji ztoza (Rybak 2006; Dzik i Rozwadowski 2012; Wandrasz 1 Wandrasz
2006; Sciazko i in. 2007).

Ilo$¢ i sktad chemiczny substancji mineralnej roslin zwigzany jest z ich procesami zyciowy-
mi i warunkami wzrostu. Wzrost ten wymaga ciaglego zaopatrywania komorek w substancje
pokarmowe i w wodg. Produkty fotosyntezy dostarczane sa do komoérek przez calg dobe. Jest
to mozliwe dzigki okresowej akumulacji tych produktéw tzw. akumulacji buforowej. Stanowi
ona zabezpieczenie mozliwosci nieprzerwalnego odzywiania rosliny nie tylko w nocy, ale takze
w réznych etapach jej rozwoju (Starck 2008).

Substraty fotosyntezy oraz jej produkty rozprowadzane sa w roslinie za pomoca tkanek
przewodzacych: ksylemu i floemu. Podstawowg funkcja ksylemu (drewna) jest dostarczanie
do peddéw i lisci wody oraz rozpuszczonych w niej soli mineralnych pobieranych z podtoza,
a w okresie np. rozpoczecia wegetacji rowniez transport substancji odzywczych zgromadzonych
w elementach spichlerzowych rosliny. Natomiast produkty fotosyntezy rozprowadzane sa gtow-
nie za pomocg floemu, czyli tyka (Starck 2008).

Oprocz transportu substancji pokarmowych i wody ksylem i floem przemieszczajg rowniez
substancje sygnalowe i uczestnicza posrednio w koordynacji procesow w oddalonych od siebie
organach. Tq drogg dostarczane sa m.in. informacje o zmianach w zapotrzebowaniu organ6w na
substancje pokarmowe np. w czasie suszy (Holbrook i Zwieniecki 2005), czy w okresie przejscia
roslin w faze generatywna (Starck 2003).
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Zmiana koncentracji odpowiednich substancji w tkankach przewodzacych moze informo-
wac rowniez o deficycie $wiatta obnizajacym intensywnosc¢ fotosyntezy, wymuszajacym zmiany
w dystrybucji substancji pokarmowych w roslinie (Starck 2003; Koch 1996). Sprawne przeka-
zywanie informacji o koniecznosci modyfikacji procesow zyciowych umozliwia przystosowanie
organizmu do zmiennych warunkéw $Srodowiska (Sowinski 1999). Takie reakcje obserwuje si¢
np. u zb6z, w czasie kwitnienia oraz podczas wypelniania ziarniakéw. Powierzchnia lisci jest
wowczas zbyt mata i wystepuje niedobor produktoéw biezacej fotosyntezy powodujacy koniecz-
no$¢ wykorzystywania zwigzkow z akumulacji buforowe;.

Przytoczone przyktady pokazuja, ze zjawiska zachodzace podczas wegetacji w tkankach
przewodzacych w roznych czgsciach roslin moga mie¢ istotny wptyw na ksztaltowanie wielu
parametrow, ktore determinuja energetyczng przydatnos$¢ surowca roslinnego. Istotny w tym
wzgledzie moze by¢ rowniez okres i warunki, w ktérym nastgpuje zbior materialu roslinnego
(Rybak 2006; Mirowski i Surma 2008).

Negatywne cechy biomasy roslinnej mozna w znaczny sposob ograniczy¢, a sposob, w jaki
tego mozna dokona¢ w przypadku, np. stomy zbozowej zaproponowata w pewnym sensie
sama natura. Pozostawiajac §wiezo $cigtg stome (stoma z6lta) na polu przez odpowiedni okres
i pozwalajac, aby oddziatywaly na nig zmieniajace si¢ warunki atmosferyczne (rosa, deszcz,
stonice) uzyskuje sie tzw. stome szarg o zdecydowanie bardziej korzystnych wtasciwosciach fi-
zykochemicznych. Uzyskana ta droga poprawa wilasciwosci fizykochemicznych moze by¢ na
tyle atrakcyjna, ze znane sa w energetyce przypadki celowego moczenia stomy zottej, ktore
w perspektywie dluzszej zywotno$ci kotldw sg zabiegiem uzasadnionym ekonomicznie pomimo
dodatkowych naktadow energetycznych (Rybak 2006; Jenkins i in.1996; Davidsson i in. 2002).

Zabieg preparacji wodg biomasy roslinnej jest rowniez skutecznie stosowany w technologii
IFBB (ang. Integrated Generation of Solid Fuel and Biogas from Biomass) jako operacja wstep-
na poprawiajaca wlasciwosci trawy tagkowej, surowca do produkcji paliwa statego i profermentu
do wytwarzania biogazu (Golinski i in. 2014).

Celem prezentowanych w artykule badan bylo sprawdzenie, czy operacja wielokrotnego
moczenia w wodzie biomasy roslinnej w postaci sieczki stomy pszenicy moze by¢ skutecznym
sposobem na poprawe jej atrakcyjnosci jako paliwa stalego. Czy stosujac moczenie stomy woda
mozna w korzystny sposob modyfikowa¢ sktad chemiczny popiotu zachowujac w nim sktadniki
pozadane, a eliminujac sktadniki negatywne? Istotnym problemem w tych badaniach byto row-
niez sprawdzenie, jak mocno proces moczenia oddziatywuje na substancj¢ organiczng, z ktorej
zbudowana jest stoma.

W trakcie eksperymentu przeprowadzono takze analiz¢ wody pluczacej w celu identyfikacji
substancji, ktore przechodza do niej podczas moczenia biomasy. Uzyskane ta droga informacje
pomoga wybra¢ odpowiedni sposob neutralizacji wody po operacji moczenia lub wskaza¢ kie-
runek jej dalszego wykorzystania.
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1. Zakres i metodyka badan

Obiektem badan byta stoma dojrzewajacej pszenicy ozimej skoszonej w koncowym stadium
dojrzewania. Pozbawiona klosow pszenica zostata pocigta na sieczke o dtugosci okoto 1 cm
i poddana procesowi wielokrotnego moczenia woda demineralizowanag i suszenia. Zabieg mo-
czenia prowadzono tak, aby jeden gram suchej sieczki zanurzony byt zawsze w $cisle okreslonej
ilosci wody, tj. 8,3 cm3. Woda posiadata temperature 20°C, a czas kazdego cyklu moczenia
wynosit 1 godzine. Po uptywie tego czasu zawarto$¢ naczynia przenoszono na geste sito, oddzie-
lano wodg od sieczki i kierowano jg do analizy. Natomiast mokra sieczke suszono w suszarce
w temperaturze 50°C, tak dlugo az osiggne¢ta ona zawartos¢ wilgoci, ktoéra umozliwiata przygo-
towanie z niej probki do badan analitycznych. Po wydzieleniu z probki ogolnej czesci biomasy
potrzebnej na przygotowanie probki analitycznej, reszte probki zawracano ponownie do mocze-
nia, ktore prowadzono z odpowiednio mniejsza iloscia $wiezej wody demineralizowanej. Proces
moczenia i suszenia sieczki powtarzano czterokrotnie.

Podczas tak prowadzonego eksperymentu wykonano nastgpujace analizy. W zakresie bada-
nia wody, dla probek wody ptuczacej pobranej po kolejnych cyklach moczenia oznaczano:
wskaznik pH wedlug PN-90/C-4540.01,
wskaznik ChZT (metodg dichromianows),
zawarto$¢ jonéw chlorkowych,

+e e+

zawarto$¢ jonow azotanowych.
Wszystkie oznaczenia (oprocz pomiaru pH) wykonano za pomocg spektrofotometru DR 2000,
wykorzystujac procedury analityczne opracowane przez HACH Company (HACH 1992).

W trakcie badan biomasy wykonano analizg techniczng probki wyjsciowej biomasy (niemo-
czonej sieczki) oraz probek otrzymanych po kolejnych etapach jej moczenia. Podczas analizy
technicznej przeprowadzono nastgpujgce oznaczenia:
zawartosci wilgoci wedtug EN 14774:2009,
zawartosci czgsci lotnych wedtug EN 15148:2009,
zawartosci popiotu wedlug EN 14775:2009 (stosowano temperature spopielania 815°C),
ciepla spalania wedlug EN 14918:2009.

Roéwnoczesnie probki biomasy zostaly poddane analizie elementarnej w celu oznaczenia za-

e+

wartosci: wegla, wodoru, siarki catkowitej i chloru. Pomiary zawartosci wegla, wodoru i siarki
catkowitej w probkach biomasy przeprowadzono metoda wysokotemperaturowego spala-
nia (temperatura 1350°C) w atmosferze tlenu. Do pomiaru wykorzystano analizator ELTRA
CHS 580. Zawartos¢ chloru w badanych probkach oceniano metoda spalania w bombie kalory-
metrycznej przy udziale mieszaniny Eschki, jako substancji wigzacej chlor w postaci chlorkow.
Ilo$¢ chlorkéw powstatych podczas spalania oznaczano spektrofotometrycznie wedlug proce-
dury HACH Company (HACH 1992) na podstawie pomiaru intensywnosci barwy roztworu
otrzymanego w wyniku reakcji zawartych w wodzie jondéw chlorkowych z rodankiem rtgci.
W reakcji tej zostaja uwolnione jony tiocyjanianowe, ktdre reagujac z jonami zelaza tworzyly
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barwny kompleks. Intensywno$¢ barwy powstatego kompleksu zalezna byta od st¢zenia chlor-
kéw w badanym roztworze.

W trakcie badan przeprowadzono réwniez analiz¢ sktadu chemicznego popiotu uzyskane-
go podczas spalania probek surowej i moczonej biomasy w piecu muflowym w temperaturze
815°C. Analizg¢ sktadu chemicznego popiotu wykonano w Spektrometrze Emisyjnym z Plazma
Wzbudzong Indukcyjnie OPTIMA 7300 DV firmy Perkin Elmer. Oznaczenie polegalo na po-
miarze ilosci energii wydzielanej w czasie powrotu do stanu podstawowego atomow i jonow
wzbudzonych w plazmie argonowej. Do badan spektrofotometrycznych kierowane byly probki
popiotu poddane uprzednio mineralizacji w mineralizatorze mikrofalowym w stezonym (65%)
kwasie azotowym specjalnej czystosci w temperaturze 230°C pod ci$nieniem 3,0 MPa.

2. Wyniki badan i ich analiza

W tabeli 1 zostaty zebrane wyniki analizy technicznej i elementarnej probek surowej i prepa-
rowanej w wodzie stomy pszenicy.

Z danych zamieszczonych w tabeli 1 i na rysunku 1 wynika, ze w trakcie moczenia stomy
zmniejsza si¢ w niej zawarto$¢ popiotu, ktora w probkach suchej biomasy przed moczeniem
wynosita 4,1%, a w suchej biomasie po czwartym moczeniu 3,6%. Oznacza to, ze z biomasy
podczas wiclokrotnego moczenia wyptukiwana byta substancja mineralna.

TABELA 1. Wyniki analizy technicznej i analizy elementarnej probek biomasy ze stomy pszenicy

TABLE 1. Proximate and ultimate analysis of the examined straw samples

Rodzaj probki stomy
Badany parametr Ppo pierwszym po drugim po trzecim po czwartym
surowa moczeniu moczeniu moczeniu moczeniu
i suszeniu i suszeniu i suszeniu i suszeniu

Wilgo¢ analityczna W? [%)] 7,6 8,2 6,3 71,5 6,1
Zawarto$¢ popiotu Ad [%] 4,1 4,0 3.8 39 3,6
Zawarto§é czesei lotnych VI [%] 76,76 77,03 78,70 78,84 80,07
Ciepto spalania Q4 [MJ/kg] 19,092 19,023 18,712 18,520 18,549
Zawarto$¢ wegla C9 [%] 45,9 46,6 47,0 47,2 47,2
Zawarto$¢ wodoru H9 [%)] 7,06 6,50 6,44 6,27 6,43
Zawarto$¢ siarki catkowitej Sd [%] 0,091 0,082 0,070 0,064 0,051
Zawarto$¢ chloru C19 [%] 0,287 0,249 0,218 0,188 0,159
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Rys. 1. Zmiana zawarto$ci popiolu w probkach biomasy ze stomy pszenicy podczas moczenia w wodzie

Fig. 1. Changes in ash content in the straw during water washing

Zjawisko wyptukiwania z probek biomasy sktadnikow substancji mineralnej rozpuszczal-
nych w wodzie (chlorkow i azotanéw) potwierdzily wyniki badan wody oddzielanej od biomasy
po kolejnych etapach moczenia, ktore przedstawiono w tabeli 2. Rezultaty oznaczen wykona-
nych w trakcie analizy wody pokazaty rowniez, ze oprocz soli mineralnych z biomasy mogly
by¢ wymywane substancje organiczne. Na obecnos¢ tych substancji w wodzie wskazuja wyniki
pomiaru wskaznika ChZT. Badania wykazaty rowniez, ze intensywnos$¢ przechodzenia do wody
zarowno sktadnikow mineralnych, a takze substancji organicznych wyraznie malata w trakcie
kolejnych etapéw moczenia stomy. Prezentujg to wyniki analiz wszystkich probek wody pobra-

nych podczas preparacji biomasy przedstawione na rysunkach 2 i 3.

TABELA 2. Wyniki analizy wody po operacji moczenia stomy

TABLE 2. Water analysis after straw washing

Rodzaj probki wody
Badany parametr pierwsze drugie trzecie czwarte
moczenie moczenie moczenie moczenie
pH 5,15 6,15 6,43 6,35
Wskaznik ChZT [mg O,/dm?] 14 660 9420 7 740 3610
Zawarto$¢ chlorkow [mg Cl/dm?3] 177 154 96 41
Zawarto$¢ azotanow [mg N03’/dm3] 16 9 9 1
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Rys. 2. Zawarto$¢ jonow chlorkowych w probkach wody po operacji moczenia stomy

Fig. 2. Content of chlorine ions in the water samples during straw washing
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Rys. 3. Wyniki pomiaru wskaznika ChZT probek wody po operacji moczenia stomy

Fig. 3. Chemical oxygen demand (COD) in the water samples during straw washing
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W trakcie moczenia rozdrobnionej stomy pszenicy w wodzie demineralizowanej (pH = 6,85;
przewodnos¢ wlasciwa 24 puS/cm) zmieniat si¢ na kwasny odczyn wody pozostatej po kolejnych
cyklach moczenia. Najbardziej kwasny charakter miata woda oddzielona od biomasy w trak-
cie pierwszego moczenia (pH = 5,15). W kolejnych etapach moczenia wskaznik ten stopniowo
wzrastat i zblizat si¢ do wartosci, ktorymi charakteryzowata si¢ woda demineralizowana uzywa-
na do preparacji probek (rys. 4).

6,85

6.15 643 6,35
6 —
5,15
5 —
4 —
3 —
2 —
1 -
0 —
0 1 2 3 4

Krotno$¢ moczenia

Wskaznik pH

Rys. 4. Wyniki pomiaru wskaznika pH probek wody po operacji moczenia stomy

Fig. 4. pH of the water samples during straw washing

Operacja wielokrotnego moczenia wywarta istotny wptyw na sklad chemiczny popiotu
otrzymanego z preparowanej woda stomy. Swiadczg o tym wyniki badania jego sktadu zamiesz-
czone w tabeli 3.

Z danych tych wynika, ze w trakcie wielokrotnego moczenia i suszenia stomy w popiele
z niej otrzymanym (temperatura spopielania 815°C) wyraznie zmniejszata si¢ zawartos¢ tlen-
kéw o charakterze zasadowym, natomiast wzrastata sumaryczna zawarto$¢ tlenkow kwasnych
(rys. 5). Spadek koncentracji tlenkow zasadowych ogotem byt glownie zwiazany ze zmniejsze-
niem procentowego udziatu tlenkéw alkalicznych potasu i sodu w popiele (rys. 6). Zrodlem tych
tlenkow sa przede wszystkim rozpuszczalne w wodzie sole, ktdre pszenica pobiera w trakcie we-
getacji z podloza. Natomiast wzrost udzialu w popiele tlenkow kwasnych byt zwigzany z wigk-
sza zawarto$cig nierozpuszczalnego w wodzie ditlenku krzemu. Jego koncentracja w probkach
popiotu ze stomy surowej (niemoczonej) wynosita 65%, za§ w probkach popiotu ze stomy mo-
czonej i suszonej czterokrotnie wzrastala do 80%. Po czterokrotnym moczeniu w popiele stomy
zmalala dwukrotnie koncentracja takich tlenkow jak SO5 i P,O5. Sugeruje to, Ze z substancji
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TABELA. 3. Sktad chemiczny popiotu otrzymanego z probek stomy przed i po moczeniu w wodzie [%]

TABLE 3. Chemical composition of ash in samples of raw and washed straw [%]

Rodzaj Przed Po pierwsm Po dmg%m Po trzeci.m Po czwan.ym
tlenku moczeniem moczeniu moczeniu moczeniu moczeniu
i suszeniu i suszeniu i suszeniu i suszeniu
Tlenki zasadotworcze
Li,O 0,0541 0,0082 0,0271 0,0117 0,0208
Na,O 2,2960 0,3827 0,8646 0,3429 0,4929
K,0 11,1380 10,1716 6,4478 5,2245 4,3830
CaO 3,0499 2,9045 3,3035 3,1050 3,4494
MgO 1,3371 1,4501 1,3748 1,4182 1,4107
Fe,05 0,3388 0,9135 0,8765 0,8854 0,9797
Suma 18,2139 15,8306 12,8943 10,9877 10,7365
Tlenki kwasotworcze
B,05 0,0100 0,0173 0,0158 0,0256 0,0207
SO, 4,8275 3,0062 2,7685 2,3649 2,3072
SiO, 65,0000 71,0000 75,5000 79,5000 80,0000
P,04 10,7642 9,2982 7,7108 6,0732 5,5270
Suma 80,6017 83,3217 85,9951 87,9637 87,8549
Tlenki amfoteryczne
ZnO 0,0206 0,0184 0,0716 0,0714 0,1207
Al,O4 0,1190 0,1389 0,3214 0,1379 0,2237
Mn,O5 0,0638 0,0891 0,1014 0,1051 0,1104
Suma 0,2034 0,2464 0,4944 0,3144 0,4548
Tlenki i niebezpieczne
U0; 0,0000 0,0000 0,0017 0,0000 0,0000
TIO, 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
As,O5 0,0008 0,0005 0,0037 0,0020 0,0003
PbO 0,0015 0,0005 0,0043 0,0028 0,0069
CrOy 0,0080 0,0112 0,0158 0,0281 0,0248
Cdo 0,0006 0,0003 0,0004 0,0004 0,0005
Suma 0,0109 0,0125 0,0259 0,0333 0,0325
Tlenki pozostate 1,0043 0,5888 0,5903 0,7009 0,9213
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Rys. 5. Zmiana sumarycznej zawarto$ci tlenkow zasadowych i kwasnych w popiele stomy
w wyniku jej moczenia w wodzie

Fig. 5. Changes in the total alkaline and acidic oxides content in the straw ash during water washing
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Rys. 6. Zmiana zawartosci tlenkow sodu i potasu w popiele stomy w wyniku jej moczenia w wodzie

Fig. 6. Changes in the content of sodium and potassium oxides in the straw ash during water washing
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mineralnej stomy zostata wyeliminowana znaczna ilo$¢ rozpuszczalnych w wodzie substancji
zawierajacych siarke i fosfor (rys. 7). Potwierdzaja to migdzy innymi wyniki oznaczen zawar-
tosci siarki catkowitej wykonane dla probek stomy preparowanej wodg, ktore zaprezentowano
na rysunku 8.

12
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=
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7 7

Zawartosé tlenkow, %
()]

B tlenek
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Rys. 7. Zmiana zawartosci tlenkow siarki i fosforu w popiele stomy w wyniku jej moczenia w wodzie

Fig. 7. Changes in content of the sulfur and phosphorus oxides in the straw ash during water washing

Czterokrotne moczenie i suszenie stomy spowodowato wzrost w popiele zawartosci tlen-
kéw wykazanych w tabeli 2 jako niebezpieczne. Ich sumaryczna koncentracja nie przekraczata
jednak 0,05% 1 sugeruje, ze substancje te w trakcie moczenia nie przechodzily do wody, lecz
pozostawaly w biomasie stalej.

Analiza wynikéw badan biomasy ze stomy przed i po moczeniu oraz wody z poszczegdl-
nych etapow moczenia dostarczyta kolejnych informacji, istotnych z punktu widzenia jakosci
biomasy jako paliwa. W tabeli 1 i na rysunku 9 przedstawiono rezultaty pomiaru zawartosci
chloru w probkach moczonej stomy, ktéry w biomasie roslinnej wystepuje gldwnie w postaci
rozpuszczalnych w wodzie chlorkow KCl i1 NaCl (Khan i in. 2009; Krdél i in. 2010). Z zamiesz-
czonych danych wynika, ze w efekcie czterokrotnego moczenia i suszenia w biomasie nastapita
prawie 45-procentowa redukcja zawartosci tego pierwiastka, ktory przechodzit do wody w po-
staci jonow chlorkowych CI~. Zawarto$¢ jondw chlorkowych w wodzie oddzielonej od stomy
po kolejnych cyklach moczenia przedstawia tabela 2 i rysunek 2. Poréwnujac zawartosci chloru
w biomasie i jonéw chlorkowych przechodzacych do wody pluczacej mozna zauwazy¢ wysoka
korelacje wynikow tych oznaczen, prezentuje to rysunek 10. Z danych tych wynika roéwniez, ze
operacja suszenia po kolejnych cyklach moczenia biomasy byta zrodtem wtoérnej akumulacji
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Rys. 8. Zmiana zawartosci siarki catkowitej w sfomie w wyniku jej moczenia w wodzie

Fig. 8. Changes in the sulfur content in the straw during water washing
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Rys. 9. Zmiana zawartosci chloru w stomie w wyniku jej moczenia w wodzie

Fig. 9. Changes in the chlorine content in the straw during water washing
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Rys. 10. Zalezno$¢ koncentracji jonéw chlorkowych w wodzie od zawartosci chloru w moczonej stomie

Fig. 10. Relationship between the concentration of chlorine ions in the water and the chlorine content

in the washed straw
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Rys. 11. Wptyw stezenia jonow chlorkowych w wodzie na ilo$¢ zdeponowanego chloru

Fig. 11. Influence of the concentration of chlorine ions in the water on the amount of chlorine deposited

w probee stomy podczas suszenia

in the straw during its drying
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chloru w biomasie. Wyptukane uprzednio chlorki zawracane byty z powrotem do biomasy po
odparowaniu resztek zawartej w niej wody. [los¢ zawroconego w ten sposob chloru byta skore-
lowana z zawarto$cig jondw chlorkowych w wodzie (rys. 11).

Wyniki analizy wody z poszczegdlnych etapow moczenia stomy sugeruja, ze w trakcie pro-
cesu z biomasy wymywane byly rowniez substancje organiczne. Prawdopodobnie byly to fotoa-
symilaty transportowane do réznych organéw rosliny (tzw. akceptoréw fotoasymilatow) (Starck
2008). Wskazuja na to wysokie wartos$ci wskaznikow ChZT, ktorymi charakteryzowata si¢ woda
oddzielona od stomy po moczeniu i zmiany w sktadzie elementarnym biomasy. Zmiany te doty-
czyly szczegolnie zawartosci wegla C4, ktérego koncentracja w suchych probkach biomasy po
czwartym moczeniu wzrosta o okoto 1% w stosunku do biomasy przed moczeniem oraz wodoru
HY — spadek zawartosci o okoto 0,6%.

Konsekwencja zmian w zawartosci popiotu w stomie podanej procesowi moczenia oraz jej
sktadu elementarnego bylo obnizenie ciepta spalania, ktore zmierzono w trakcie tych badan
i przedstawiono na rysunku 12. Probki stomy kierowanej do moczenia posiadaly w stanie su-
chym ciepto spalania wyzsze o okoto 500 kJ/kg niz probki stomy czterokrotnie moczone;j i su-

szonej.
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Rys. 12. Zmiana kalorycznosci stomy w wyniku jej moczenia w wodzie

Fig. 12. Changes in the calorific value of the straw during water washing
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Podsumowanie

Opisane w pracy badania, ktore zainspirowane zostaty naturalnymi zjawiskami jakie zacho-
dza w trakcie sezonowania stomy na polu po zbiorze plonu, dostarczyty wielu istotnych informa-
cji dotyczacych zmian ocenianych wtasciwosci fizykochemicznych stomy podczas jej moczenia
w wodzie. Informacje te mogg by¢ wykorzystane jako wytyczne do prawidtowej organizacji
operacji przygotowania stomy przed jej ostatecznym energetycznym zagospodarowaniem.

Rezultaty badan potwierdzily, ze proces wielokrotnego moczenia i suszenia stomy z dojrze-
wajacej pszenicy podnosit jej walory energetyczne. Podczas tego procesu ze stomy zostata usu-
nigta cze$¢ substancji mineralnej, a wraz z nig znaczna ilo$¢ chlorkow oraz zwigzkdéw zawieraja-
cych siarke i fosfor. W wyniku ich wyptukania zmienit si¢ wyraznie sktad chemiczny popiotu ze
stomy. W popiele zaobserwowano okoto 64% redukcj¢ zawartosci tlenkoéw alkalicznych (Na,O
i K,0) i prawie 50-procentowa redukcje pigciotlenku fosforu P,Os5. W ten sposob z biomasy
wyeliminowano réwniez okoto 45% zawarto$ci chloru oraz 44% zawarto$ci siarki catkowitej.
Obnizenie zawarto$ci tych zanieczyszczen w potaczeniu z redukcja zawartosci popiotu niewat-
pliwie korzystnie wptyneta na ekologiczng warto$¢ potencjalnego paliwa.

Charakterystyczng cecha popiolu ze §wiezej, niemoczonej stomy byla wysoka zawartosé
tlenkow alkalicznych K,O i Na,O, ktora przekraczata 13%. W wyniku czterokrotnego moczenia
wodg sumaryczna zawarto$¢ tych tlenkéw w popiele zostata zredukowana do poziomu poni-
zej 5%. Wyeliminowanie znacznej ilosci tlenkow alkalicznych z popiotu zmienito proporcje
pomiedzy zawartoscig tlenkow zasadowych i kwasnych, co powinno korzystnie wplynaé na
temperature jego topliwosci. W rezultacie popidt z preparowanej woda stomy powinien wyka-
zywac¢ mniejsza sktonnos¢ do odkladania si¢ na powierzchniach kotta lub reaktora zgazowania
niz popiot ze stomy surowej. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w przypadku wykorzystania stomy
do zgazowania, surowiec bedzie tracit podczas moczenia substancje (np. potas), ktore katalizuja
reakcje zgazowania.

Konsekwencja oddzialywania wody na substancj¢ mineralng i organiczng byta zmiana sktadu
chemicznego biomasy pozyskanej z dojrzewajacych peddow pszenicy. W rezultacie czterokrotne-
g0 moczenia zaobserwowano stosunkowo niewielki, niespetna 3-procentowy, spadek wartosci
ciepla spalania tak preparowanej stomy.

Analizujac efekty procesu wielokrotnego moczenia polaczonego z wielokrotnym susze-
niem, tatwo zauwazy¢, ze proces ten, ktorego glownym celem ma by¢ redukcja zwiazkow za-
wierajacych chlor i alkalia, powinien by¢ odpowiednio zorganizowany. Wyniki badan sugeru-
ja, ze powinno si¢ unikaé termicznej obrobki biomasy po kolejnych etapach moczenia, gdyz
w trakcie suszenia do biomasy zawracana jest znaczna cz¢$¢ uprzednio wymytych substancji.
Oddzielanie biomasy od wody ptuczacej powinno odbywac si¢ na zasadzie mechanicznego jej
odwadniania.

Praca zostata wykonana w ramach pracy statutowej AGH 11.11.210.213.
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Changes in the chemical composition of ash
and the enhancement of energy properties
of cereal straw as a result of its multiple water washing

Abstract

In the paper, the laboratory results of the process of multiple straw water washing are presented. The
analyzed straw was obtained from winter wheat mowed at the final stage of vegetation. The proximate and
ultimate analysis was conducted for raw straw as well as for washed straw and the chemical composition of
ash was determined. The chemical analysis of water from straw washing was also performed. The conduc-
ted studies allowed for the assessment of the influence of the processes of multiple washing and drying of
straw on the physicochemical properties determining its use as feedstock in the combustion and gasification
processes.

Studies have shown that the undesirable components of mineral matter could be removed in the mul-
tiple water washing and drying of straw processes. These components are taken by plants from the ground
during vegetation. As a result of multiple straw water washing, significant amounts of chlorine ions and
sulfur and phosphorus compounds were leached. Simultaneously, a decrease in the content of alkali metals
was noticed in the ash of the washed straw. This suggests that water-soluble sodium and potassium chlori-
des were leached. The reduction of the content of water-soluble salts contributed to the decrease in the ash
content.

Organic compounds were also leached during the multiple straw water washing process. This was in-
dicated by high values of the chemical oxygen demand (COD) in the water after straw washing. They most
probably were the products of the photosynthesis process which were leached from the wheat tissues. Their
removal from the straw had an impact on the ultimate analysis. A decrease in the content of hydrogen and
total sulfur as well as an increase in carbon content was noticed during the straw washing process. Changes
in elemental composition were the reason for a slight decrease in the calorific value of the washed straw.

KEYWORDS: biomass, mineral matter, ash, chlorine, alkali, washing



www.czasopisma.pan.pl P N www.journals.pan.pl

POLSKA AKADEMIA NAUK




