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ZASTOSOWANIE ZMODYFIKOWANEGO OZNACZANIA LICZBY MILIGRAMOWEJ
DO OCENY WEGLI AKTYWNYCH

Streszczenie. Przy oczyszczaniu niektérych $ciekéw przemystowych
coraz wieksze zainteresowanie budze metody sorpcyjne z zastosowa-
niem wegli aktywnych. Dla prawidtowego wyboru wegli potrzebna Jest
prosta i jednoznacza metodyka oceny przydatnosci tycn sorbentéw dla
okreslonego typu zanieczyszczen.

Spos$réd wielu metod oceny przydatnosci wegli aktywnych do oczy-
szczania $ciekdéw zawierajecych duze ilo$¢ wielkoczgsteczkowych zwiez-
kéw organicznych najbardziej przydatna wydaje sie liczba miligramo-
wa.

Poniewaz metody oznaczania liczby miligramowej, proponowane przez
ré6zne normy, réznie sie znacznie miedzy sobe, podjeto badania w ce-
lu ujednolicenia sposobu oznaczania tego wskaznika,ktére miedzy in-
nymi obejmowaty:

- wybér najbardziej przydatnego i powszechnie dostepnego koloryme-
tru,

- wycznaczenie optymalnej diugosci fali A do pomiaréw kolorymetrycz-
nych,

- okresSlenie wtasciwego stezenia wyjsciowego roztworu rnelasu,
- ustalenie wtasciwych warunkéw mieszania,

- wyznaczenie optymalnej temperatury pomiaru,

- wyznaczenie niezbednego czasu pomiaru, w oparciu o kinetyke sorp-
cji wybranych wegli aktywnych.
SW oparciu o tak zmodyfikowane metodyke oznaczania liczby miligra-

mowej sklasyfikowano kilka wegli aktywnych.

Przydatno$¢ proponowanej metody stwierdzono, poréwnujec otrzyma-
ne klasyfikacje z wynikami préb technologicznych podczas oczyszczenia
$ciekéw ligninosulfonowych.

Przy poszukiwaniu metod koncowego oczyszczania $ciekdéw coraz wigksze
zainteresowanie,ro6wniez w Polspe, budze metody sorpcyjne z zastosowaniem
wegli aktywnych. Metody te se szczegdlnie przydatne po biologicznym oczy-
szczaniu niektérych $ciekéw przemystowych, w ktérych po biodegradacji wy-
stepuje wielkoczesteczkowe zwiezki refrakcyjne, nie ulegajece biodegrada-
cji oraz przy zamykaniu obiegéw wodnych w zaktadach przemystowych.

Aby wegle aktywne mozna byto powszechnie stosowaé, potrzebna jest pro-
sta i jednoznaczna metodyka oceny tych sorbentéw [I] . Orientacje zaréwno
producentéw Jak i uzytkownikéw utrudnia brak wskaznikéw, na podstawie kto6-
rych mozna by, bez koniecznos$ci kazdorazowego wykonywania préb modelowych,
przewidzieé¢ przydatno$¢é poszczegélnych wegli dla konkretnych celéw w tech-
nologii wody i $ciekéw. Sytuacje komplikuje niejednolity sposéb wyrazania
zdolnosci sorpcyjnej. Przyktadowo mozna wskazaé¢, ze chtonno$¢ fenoli przez
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wegiel aktywny okresla sie zupetnie inaczej w Polsce, NRF, USA czy Fran-
cji, a stosowane w kazdym z tych krajow wskazniki se w zasadzie nieporéow-
nywalne [2].

Przy interpretowaniu liczbowej charakterystyki wtasnos$ci sorpcyjnych
nalezy pamietaé¢, ze niezaleznie od metody stosowanej wg réznych norm i
przepiséw, obowiezuje one tylko w okreslonych zakresach stezen, zas w in-
nych zakresach moge sie ksztattowacé¢ zupeinie odmiennie. Przyktadem tego
Jest liczba fenolowa, ktére wg Polekied Normy [3] opracowano niewetpliwie
z mysle o odfenolowaniu weglem aktywnym $ciekéw o stezeniu wyjsciowym
5000 ng fenoli/dm3. podczas gdy inne normy proponuje stezenie wyjsciowe 10,
1, a nawet 0,1 mg/dm3. ponadto znane se¢ normy proponujece oznaczenie zdol-
nosci wchtaniania chloru, taniny, paranitrofenolu. Jodu oraz zdolnos$ci od-
barwiania bitekitu metylenowego i melasu, przy czym na ogdét stezenie wyj-
Sciowe i warunki realizacji oznaczen se roézne.

Przy braku mozliwos$ci stworzenia ogélnego normatywu, trzeba ograniczyd¢
sie do normowanie wegli aktywnych przeznaczonych dla konkretnych celéw.Dla
celéw wodociegowych najbardziej przydatny wydaje sie wskaznik FINAD [4].
Ma on posta¢ liczby pieciocyfrowej, z ktérych kazda cyfra (od O do 9 wska-
zuje w umownej skali zdolno$¢ sorpcyjne wobec jednej z pieciu substancji:
fenolu F, Jodu 3, indolu N, fenazonu A oraz laurylosulfonianu sodowego Ja-
ko przedstawiciela detergentow.

Dla oceny zdolnos$ci sorbowanla rozpuszczonych zwiezkéw organicznych pro-
ponowane Jest oznaczenie ekstraktu chloroformowego. Natomiast dla oznacze-
nia zdolnos$ci sorbowania duzych czestek organicznych, w tym polimeréw, kt6-
re stanowie zwykle zwiezki refrakcyjne, brak Jest powszechnie przyjetej nme
tody. Sktonito to do podjecia préb zastosowania do oceny zdolno$ci sorbo-
wania tych zwiezkéw liczby miligramowej, okreslajecej zdolnos$¢ odbarwia-
nia melasu zawierajecego znaczne ilo$s¢ wielkoczesteczkowych zwigezkéw orga-
nicznych, w tym zwiezkéw karmelowych o intensywnej barwie [5]. Oznaczenie
liczby miligramowej, stosowane dla potrzeb przemystu cukrowniczego. Jest
ujete w normach kilku panstw [3, 6, 7, 8, 9, 10, li] . Sposoby oznaczania
réznige sie znacznie miedzy sobe sposobem wyrazania wynikéw,stosowane apa-
rature a takze parametrami pomiaru, jak: temperatura, odczyn,stezenie wyj-
$dciowe melasu, czas sorpcji czy warunki mieszania. Krétke charakterystyke
kilku metod oznaczania liczby miligramowej przedstawia tabela 1.

W przedstawionej sytuacji celowym wydawato sie podjecie préb zmierzaje-
cych do ustalenia jednolitej, uzasadnionej dos$wiadczalnie metodyki ozna-
czania liczby miligramowej, sprawdzenie ustalonej metodyki przy klasyfika-
cji kilku wegli oraz weryfikacji uzyskanej klasyfikacji w badaniach mode-
lowych procesu oczyszczania przy uzyciu wegli aktywnych $ciekéw zawieraje-
cych wielkoczgsteczkowe zanieczyszczenia organiczne.

Dla ujednolicenia metodyki oznaczania liczby miligramowej nalezato wy-
kona¢ cykl préb, ktéry m.in. obejmowat:

- wybdér najbardziej przydatnego i powszechnie dostennego kolorymetru,
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- wyznaczenie optymalnej dtugosci fali do pomiaréw kolorymetrycznych,

- okres$lenie wtasciwego stezenia wyjsciowego roztworu melasu,

- ustalenie witasciwych warunkéw mieszania,

- wyznaczenie optymalnej temperatury pomiaru,

- wyznaczenie niezbednego czasu pomiaru, w oparciu o kinetyke sorpcji wy-
branych wegli aktywnych.

Metody badan

Do badan zdolnos$ci odbarwiania melasu uzyto substratu pochodzecegoz Cu-

krowni Przeworsk, 0 nastepujacej charakterystyce:

Bx = 81,6%, Ck = 54.2% oraz- 66,4%.

0o wyznaczenia optymalnych parametréw pomiaru liczby miligramowej uzy-
to wegla wzorcowego o liczbi», miligramowej L Mg réwnej 270, pochodzecego
z Zaktadéw Elektrod Weglowych w Raciborzu.

W badaniach niezbednego czasu sorpcji oraz przy prébach sprawdzajacych
ustalona metodyke, uzyto 30 wegli aktywnych, w tym m.in.:

- wegle pylaste typu Carbopol:
- o charakterze zasadowym Z-1, Z-2,Z-3, Z-4, Z-5, WS, M,
- o charakterze kwasnym H-3, H-4,N-3,

- o charakterze obojetnym 0-3,
- wegle formowane ARZ, A, AMD, N,

- wegle firmy "Norit*
- pylaste W, W-52,
- formowany ROW-08,
- tamany PKST 1-3 aa.

0o okreslenia efektéw sorpcji stosowano pomiar absorbancji i transmita-
cji [12, 13] stosujac spektrokolorymetr "Spekol" firmy Carl Zeiss Cena o-
raz kiuwety o grubos$ci warstwy absorpcyjnej 10 mm Pomiary innych wielko-
$ci, Jak: odczyn, temperatura i gestos¢ wykonywano powszechnie przyjetymi
metodami. Do badan sporzgdzono zestaw laboratoryjny, sktadajacy sie z taz-
ni wodnej 4-miejscowed W-4, z piynna regulacja temperatury oraz mieszadet

laboratoryjnych typu ML-2 o zmiennej ilo$ci obrotéw na minute.

Przebieg i wyniki badan

badania rozpoczeto od ustalenia wplywu poczatkowego stezenia melasu i
dtugosci fali na wielkos¢ absorbalncji w roztworze po sorpcji przy uzyciu

wzorcowego wegla aktywnego. Zaréwno wegiel wzrocowy o liczbie miligramo-
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wej roéwnej 270 jak i wszystkie inne wegle przed pomiarem rozcierano w moz-
dzierzu, przesiewano przez sito o oczkach 0,075 mm i suszono w temperatu-
rze 110°c do statego ciezaru. Nastepnie przygotowano nawazki po 500 mg,
ktore wprowadzono do kolb Erlenmayera o pojemnosci 500 cm3, zawierajacych
200 cm3 roztworu melasu. W poczatkowym etapie prob oznaczenie prowadzono
zgodnie z zaleceniami Polskiej Normy [3],

Po doswiadczalnym wyznaczeniu skorygowanych wielkos$ci pomiaru, stoso-
wano je natychmiast w kolejnym fragmencie préb. Po sorpcji préby saczono
trzykrotnie przez twardy seczek bibutowy i mierzono absorbancje przesaczu.

Pierwszy etap préb przeprowadzono przy diugosci fali Swiatta réownej 375*
380, 390, 400, 425, 450 i 480 mm oraz grubos$ci warstwy absorbujacej w kiu-
wecie rownej 10 mm Stezenia poczatkowe roztworu melasu byty zawarte wgra-
nicach od 10 do 40 gZ/dm3. Wyniki uzyskane w tym fragmencie préb demonstru-
je rys. 1. Korzystajac z uzyskanych wynikébw mozna byto okres$li¢ zaleznos¢
wyjsciowego stezenia melasu i diugosci fali, przy ktérej nalezy dokona¢ po-
miaru, aby uzyska¢ wymagana.przez Polska Norme absorbancje (transmitancja
rowna 32-33). Zaleznos$¢ te demonstruje rys. 2.

Oak wynika z rysunkéw 1 i 2, wyjsciowe stezenie melasu nalezy $cisle
powigza¢ z warunkami pomiaru absorbancji, gdyz ze wzrostem ditugosci fali
rosnie wymagane poczatkowe stezenie melasu. Jednoczes$nie zdjecie spektro-
fotometryczne roztworu melasu o stezeniu 10 gZ/dm3, wykonane na spektrofo-
tometrze UNICAM SP 800, przedstawione na rys. 3 wykazalo, ze roztwér po-
siada maksimum absorbancji przy diugosci fali A réwnej 373 nm, przy sto-
sowaniu kiuwety z grubos$ciag warstwy absorpcyjnej 10 nm

Przy uzyciu spefctrokolorymetru "Spekol™, pomiar mozna wykona¢ poczyna-
jac od dtugosci fali 370 nm, Jednak w miare starzenia sie fotokomoérki diu-
gos$¢ ta przesuwa sie do 380 nm i wiecej. W tej sytuacji przyjeto diugoscé
fali 400 nm:i odpowiadajace jej stezenie wyjsciowe badanego melasu 21 g/dm,
jako prawidtowe dla oznaczenia liczby miligramowej.

Nastepnie zwrécono uwage na wyznaczenie wtasciwej szybkos$ci mieszania.
W badaniach zastosowano predkos$ci mieszania ciggtego 20-40 obrotéw/minute
i 100 obrotéw/minute, mieszanie okresowe oraz kontrolne préby nie miesza-
ne. Jak wykazaly wyniki przedstawione na rys. 4, przy procesie sorpcji
trwajacym diuzoj niz 20 minut, rdéznice transmitancji roztworu po sorpcji
sa nieznaczne, a najwieksza transmitancje uzyskano przy mieszaniu z pred-
koscig 20-40 obrotéw/minute. Takie warunki mieszania przyjeto jako wtasci-
we dla oznaczenia liczby miligramowej.

Kolejny fragment pracy poswiecono ustaleniu witasciwej temperatury po-
miaru. W badaniach zastosowano trzy temperatury 90-95°c, 80°C oraz 50°C.
Jak wykazatly wyniki badan przedstawione na rys. 5, korzystna okazata sie
temperatura zalecana przez Polskg Norme [3], przedziat temperatur 90-95°C
postanowiono zachowaé przy oznaczaniu liczby miligramowej.

Nastepne obserwacje miaty na celu wyznaczenie optymalnego odczynu roz-
tworu melasu podczas pomiaru. W prébach stwierdzono, Jak demonstruje to
rys. 6, ze w zakre >odczynu od 2 do 12 pH, ze wzrostem odczynu ro$ e
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Rye. 1. Wplyw poczatkowego stezenia melasu i diugosci fali Swiatta A na

wielkos¢ absorbancji w roztworze po sorpcji na wzorcowym weglu aktywnym

Rys. 2. Zalezno$¢ wymaganego stezenia wyjsciowegolmelasu od dtugosci fali ~
dla warunkéw polskiej normy
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Rys. 3. Analiza widma roztworu melosu na spektrofotometrze

Stezenie nelaau 10 g/dm3

typu

Czat torpcjLf mm

Rys. 4. Zalezno$¢ transmitancjl roztworu melasu od czasu sorpcjl

nych warunkéw mieszania
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absorbancja roztworu melasu po sorpcji. Dednak przy odczynie 9 pH i wyz-
szym nastepuje juz wytrgcanie zawiesin z roztworu melasu, objawiajecesie
zwarstwieniem prébki. Poniewaz melas wykazuje tendencje do zakwaszania sie,
a przechowywaé¢ nalezy go w $rodowisku lekko alkalicznym, za stuszny uzna-
no proponowany przez Polske Norme [3] odczyn roztworu melasu réwny 7 pH.
Do istotnych parametrow pomiaru, ktére nalezato sprawdzi¢.nalezy czas
sorpcji. Wtej czesci préb uzyto szeregu wegli aktywnych; wyniki uzyskane
dla procesu sorpcji trwajagcego 5 do 90 minut demonstrujg czesciowo rysun-
ki 7, 8 i 9. Uzyskane wyniki wskazuja, ze prawie wszystkie badane wegle po
czasie 30 minut wykazujg okoto 90% swej zdolnosci sorpcyjnej, za$ wydtuze-
nie czasu nawet do 90 minut, powoduje nieznaczny przyrost transmitancji

roztworu melasu po sorpcji.

Czas, sorpcji f mm.

Rys. 9. Zalezno$¢ transmitancji roztworu melasu od czasu sorpcji na weglach
aktywnych: A, AHD, N

Postugujac sie skorygowang metodykag oznaczania liczby miligramowej.do-
konano klasyfikacji wegli' aktywnych stosowanych w badaniach. Wyniki uzys-
kane dla czesci wegli demonstruje tabela 2. Dla dwu wegli aktywnych z-3 i
N wykonano badania modelowe procesu sorpcji, wyznaczajagc ich zdolno$¢ sor-
bowania zanieczyszczen reprezentowanych przez Chemiczne Zapotrzebowanie
Tlenu CZT. Poczatkowe stezenie $ciekdw wahato sie w granicach 1690-1710 nyg
CZT/dm”. Clako miernik zdolnosci sorpcyjnej, w prébach statycznych, przy-
jeto wielko$¢ tadunku CZT zasorbowanego przez 1 g wegla w warunkach réw-
nowagi. Scieki przed sorpcje poddawano wstepnemu podczyszczeniu réznymi me-
todami. Niezaleznie od sposobu wstepnego podczyszczenia, tadunek zasorbo-
wany przez wegiel N byt zawsze wiekszy od tadunku pochtonietego przez



Zastosowanie zmodyfikowanego oznaczenia... 53

wegiel Z-3, co wskazuje wyniki zestawione w tabeli 3. Wyniki préb modelo-
wych potwierdzaje klasyfikacje wegli z-3 i N na podstawie liczby mi-

ligramowej.

Tabela 2

Wartosci liczby miligramowej wyznaczone
dla wybranych wegli aktywnych
Liczba miligramowa

Kolejnosé Rodzaj wegla

w klasyfikacji (LMg), mg
1 AHD 90
2 N 110
3 ROWOS8 150
4 Z-1 150
5 H-3 160
6 z—2 280
7 z-3 490
8 Z-5 m 550
9 ARZ 800

Tabela 3
Poréwnanie zdolnos$ci sorbcyjnej wegli Z-3 i N

podczas sorpcji zanieczyszczen ze $ciekdéw lignino-sulfonowych
w prébach statycznych przy réznych sposobach

wstepnego preparowania $ciekéw. Stezenie $ciekdéw surowych
wyrazane Jsko CZT réwne 1690-1710 nmg Og/dm2

Wegiel z-3 Wegiel N .
Spg:ogr;vvitaeﬁir;ego Stezenie tadunek Stezenie tadunek
prep X ' . réwnowagi zasorbowany réwnowagi zasorbowany
rodzaj i dawki reagentéow
mg CZT/dm3 mg CZT/gwa ng CZT/dm3 nB CZT/gwa
900 mg Ca0/dm3 890 58 280 182
900 mg Ca0/dm3,
2,4 mg Rokrysolu WF-2/dm3 930 35 420 138
900 nmg CaO/dm3,
1,2 mg Gigtaru/dm3 740 84 650 102
600 mg Alg/SO”~/dm3 540 88 265 143

500 mg Al12/S04/3/dm3

4 mg Rokrysolu WF-iZdm3 610 88 320 118
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W nioski

1. Przy oznaczaniu liczby miligramowej korzystane se¢ nastepujgca parame-
try:
- odczyn wyjsciowy roztworu réwny 7,0 pH,
- temperatura pomiaru w granicach 90-95°C,
- czas sorpcji réowny 30 minut,
- predkos$¢ obrotowa mieszadet 20-40 obrotéw/minute,

- mieszanie ciegta.

2. Stezenie wyjsciowe stosowanego w prébach badanych melasu winno wynosié¢
21 g/dm . Dla innych melaséw nalezy je wyznaczy¢ przy uzyciu wegla wzor-

cowego tak, aby wielko$s¢ transmitancji po sorpcji wynosita 32-33.

3. Pomiar absorbancji (transmitancji) nalezy wykonywa¢ przy uzyciu spektro-
kolorymetru SPEKOL, stosujgc diugos¢ fali A réwne 400 nm i grubosé

warstwy absorpcyjnej 10 mm

4. Liczba miligramowa wyznaczona zgodnie z proponowane metodyke moze stu-
zy¢ do okres$lenia przydatnosci wegli aktywnych do sorbowania wielko-

czgsteczkowych zanieczyszczen organicznych ze $ciekéw o duzym stezeniu.
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irPHMEHEHHE MOfIHMmHPQBAHHOro 0BO3HAHEHHH
MHJUIHFPAMMHOrO  3HAHEHH(] OUEHKH AKTHBHHX YIUM

P e 3» x e

B oaaoixe Hexoiopux npoHHBxeHHitx boa BoafiyxAaBica HHrapecu k copSaaoBBia
MexoAaM o npaMeneHHeM axTHBHiix yrxeii. JUs npaBax&Horo BHCopa yrxeii ipeSyei*-
Olknpociaa h OAHoSHaaaa* MexoAaxa onernot aparoahpc?h bthx oopOeBioB am on-
peAexeHEoro iana 3arpa3aeBHii,

CpeAH MHOTEX M8TOAOB OUG6HKK ItpHrOAKOCTE aXTKBHKX yrXeft AXH O"iHa.TKH CTOH-
hhx boa, ooAepsanHX SoxLmoe aacxc MaoroMOxexyMpHHX opraaaaecxax ooeAHaeaHii
Haadoxee nparoAHua xaxe.Tca mbjijic rpaMMHoe saaaeaae.

Tax xax MeioAH odosHa'ieHHH MaxxarpaaMHoro 3HatieHHfl npeAxaraeMue pa3HUMi
HopaaMH 3Hauaie«i.Bo paaxHaaBica Apyr oi Apyra, npaaaiu HCCxeAOBaaaa k u,exa
yaa$HKauHa cnocoda oCosHaaeaaa sioro yxasaiexta, xoiopae, Me»Ay apoaaM,. bms
maioi s
- BHCSop aaadoxee nparoAHoro a oSmeAOCTynHoro xoxopaiseipa,

- odosaaaeHae onTHMajibHoS axbhh boxhh axx KoxopaMeTpaaecxax a3Mepeaa2,

- onpeAexeHae CBofteiBeHHoK KOHiteHTpanaa aoxoAHoro paciBopa Mexaccjj,

- onpeAexeaae npacymax ycxoBafi CMemaBaaaa,

- onpeAexeHae oniauaxaaoa leisnepaxypH aauepeaaa,

- onpeAexeaae aeodxoAHMoro BpeMeaa H3MepeaaH aa ocaoBe KaaeiaaecKoM copCnaa
asOpaHHHx aKTHBHUXx yrxe ft.

Ha oCHOBe Tax MOAH$HUHpoBaHH08 MeioAHxa odosHaaeHHH MaxxarpaMMaono 3Haae-
aaa Suxa npoBSASHa Kxacca$axauHa aeexox&xax axxaBHHx yrxe8,

nparoAHOoia npeAxarasuoro «STOAa Suxa yo-i'aaoBxeaa nytSH opasaeaaaH uoxy-
aeHHofl Kxaooa$HKaaaa o pe3y;u>TaiaHH lexaoxoraaeoxax acnHTaaaa bo Bpeaa oaa-
CTKH XHrHHHOeyxbl[)OHHHX CTOHHHX BOA.

APPLICATION OF MODIFIED DETERMINATION OF MILIGRAM NUMBER
FOR EVALUATION OF ACTIVE CARBON

Suamary

Aaon” methods for treatment of some industrial wastewaters the sorpti-
ve methods using active carbon shows an increasing interest. For the pro-
per selection of carbons a simple and explicit methodise of usability eva-
luation of theeae sorbents for the definite type of iapu<ities is deeded.

Among »any evaluation methods of usability of active carbons for the
treatment of wastewaters containing greater amounts of organic compounds
the soot useful seams to be the miligrara number.

As the miligram number determination methods submitted by different
Stendarts differ considerably from.each other, a study waa taken up to
unify trie determination method of that indicatorj this study, among other
things, inludsd:
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- the choice of a mostuseful and commonly avalable colorimeter-

- the determination of optimum wave length for the colorimetric measure-
ments ;

- the determination of the proper initial concentration of molasses so-
lution ;

- the settlement of proper mixing conditions;

- the determination of optimum measurement temperature;

- the determination of the necessary measurement time on the base of the

sorption kinetics of selected active carbons.

Classification of several active carbons was made using the modified
roethodics of miligram number determination.

The usability of the method proposed was stated by the comparison of
the classification obtained in the study with the results of technologi-

cal tests received during the treatment of lignin sulphonares wastewaters.



