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Назва 
зразка

Питома 
площа 

поверхні, 
м2/г

Питома 
площа 

поверхні 
мезопор, 

м2/г

Питома 
площа 

поверхні 
мікропор, 

м2/г

Сумарний 
об’єм 
пор, 
см3/г

Об’єм 
мікропор, 

см3/г

Середній 
радіус 
пор, 

Å

Статична 
обмінна 
ємність 
по (Na+), 
мг-екв/г

Статична 
обмінна 
ємність  
по (Cl-), 
мг-екв /г

Активоване вугілля 1265 1147 118 0,46 0,18 5,58 0,25 0,22

Вступ. Умови ринкової економіки, 
вимоги сучасної науки про харчування, 
потреба відновлення та захисту здоров’я 
населення вимагають розширення асор-
тименту харчових продуктів підвищеної 
біологічної цінності за рахунок викори-
стання нових аналогів цукрів на основі 
сахарозо-глюкозно-фруктозних та висо-
кофруктозних сиропів, як із традиційної 
крохмалевмісної, так і з альтернатив-
ної сировини.

Україна має потужній сировинний 
потенціал для розширення асортименту 
продукції цукрової галузі, одним із яких 
є культура цукрового сорго. В стеблах 
соку цукрового сорго містяться цукри, 
аміно- та органічні кислоти, макро- і мі-
кроелементи, вітаміни тощо, що в змозі 
забезпечити отримання цукровмісного 
продукту високої харчової та біологіч-
ної цінності. Дана технологія отриман-
ня цукровмісного продукту, розроблена 
нами [1,2], успішно може бути впрова-
джена на існуючих цукрових заводах.

В той же час, при отриманні цукро-
вмісного продукту із  цукрового сорго, за-
лишається значна кількість лігноцелю-
лозного відходу – багаси (стебла сорго 
після вилучення соку). Так, при перероб-
ці 100 т стебел цукрового сорго гаран-
товано отримуємо від 6 до 10 т цукро-
вмісного продукту і від 35 до 40 т багаси 
у вигляді відходу, який не має широко-
го попиту. Разом з тим, вторинний про-
дукт може бути цінною сировиною для 
кормової промисловості в якості корму 

для тварин, для біоенергетики в якості 
палива [3-5], а також має перспективу 
використання у різних галузях харчової 
та переробної промисловості в якості 
вуглецевих сорбентів. 

Так, за останні два десятиліття 
сформувалася й утвердилася нова об-
ласть знань – технічна хімія вуглецевих 
матеріалів. Вона знаходиться в постій-
ному розвитку, уточнюються й збагачу-
ються її теоретичні положення, удоско-
налюються технології виробництва та 
застосування вуглецевих сорбентів [6-
8]. Однією з основних проблем технічної 
хімії вуглецевих сорбентів є досліджен-
ня нових видів вуглецевовмісної сирови-
ни для синтезу матеріалів спеціального 
призначення, підвищення ефективнос-
ті їх використання в різних технологіях.

В сучасних умовах життєдіяльності 
людини важливе місце займають  вугле-
цеві сорбенти на основі рослинної си-
ровини [7-9]. До числа таких сорбентів 
відносяться вуглецевовмісні  матеріа-
ли, отримані шляхом піролізу лігноцелю-
лозних відходів рослинництва, харчової 
і переробної промисловості. Цей напрям 
переробки досить актуальний і для лігно-
целюлозного відходу з цукрового сорго. 

Таким чином розроблення техноло-
гії комплексного перероблення цукрово-
го сорго, при об’єднанні двох технологій 
з отриманням продуктів харчового і тех-
нічного призначення буде сприяти під-
вищенню ефективності виробництва, 
зниженню собівартості продукції та збіль-

шенню валового доходу підприємств. 
Метою даної роботи було:
- отримання активованого вугіл-

ля шляхом термічної активації лігноце-
люлозних відходів із цукрового сорго, 
дослідження його структурно-сорбцій-
них та фізико-хімічних властивостей;

- розробка способу термохіміч-
ного модифікування вуглецевої поверх-
ні для поліпшення сорбційної та каталі-
тичної здатності досліджених зразків і 
визначення можливих шляхів його прак-
тичного використання в якості каталіза-
торів у реакції гідролізу сахарози.

Матеріали та методи. В досліджен-
нях використовували лігноцелюлозну си-
ровину – багасу, яку додатково подрібню-
вали до розмірів 0,2-0,5 мм, проводили 
її попередню карбонізацію з подальшою 
парогазовою активацією, відповідно до 
методик [9,10]. Для цього вихідний зразок 
багаси нагрівали у кварцевому реакторі, 
що був розміщений у муфельній печі, до 
температури 800ºС та витримували при 
цій температурі в атмосфері інертного 
газу (аргону) годину. Отриманий таким 
чином карбонізат піддавали активуван-
ню (при температурі 800ºС) в атмосфері 
водяної пари протягом 20 хвилин.

Для підвищення сорбційних характе-
ристик матеріалу, надання йому більшої 
мікропористості, іонообмінних і каталі-
тичних властивостей отриманий зра-
зок вугілля піддавали додатковій оброб-
ці шляхом окиснення його в рідкій фазі 
25% азотної кислоти [11, 12].

УДК 661.183.1:633.62

ПЕРЕРОБКА ЛІГНОЦЕЛЮЛОЗНИХ 
ВІДХОДІВ ІЗ ЦУКРОВОГО СОРГО 

З ОТРИМАННЯМ МІКРОПОРИСТИХ 
ВУГЛЕЦЕВИХ СОРБЕНТІВ

ГРИГОРЕНКО Н.О. - к.т.н., провідний науковий співробітник Інститут продовольчих ресурсів НААН України,
ШТАНГЕЄВА Н.І. д.т.н. - професор Національного університету харчових технологій,
КУПЧИК Л.А. - к.т.н., старший науковий співробітник,
КОТИНСЬКА Л.Й. -  молодший науковий співробітник,
СИЧ Н.В. к.т.н. - старший науковий співробітник
(Інститут сорбції та проблем ендоекології НАН України)

Таблиця 1. Структурно-пористі та іонообмінні характеристики активованого вугілля, 
отриманого із лігноцелюлозного відходу
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Показники
Вугілля КАУ

Активоване Відмите Окиснене
Ws по бензолу, см3/г 1,1 1,16 1,12 0,9

вологість, % 18 12 - 10
зольність, % 10,8 9,0 - 3,0

Насипна щільність
 , г/см3 0,78 0,37 0,25 0,36

рН водної витяжки 4,4 6,0 - 6,5
Питома площа поверхні, м2/г 1265 2950 2200 1010

СОЄ по NaOH,мг-екв/г 0,25 0,6 4,6 0,1
СОЄ по HCI, мг-екв/г 0,22 0,2 0,1 0,35

При дослідженні структурно-сорб-
ційних та фізико-хімічних властивостей  
отриманих зразків вугілля із багаси ви-
користовували як загальноприйнятні, так 
і спеціальні методи. Так, величини ста-
тичної обмінної ємності (СОЄ, мг-екв/г), 
визначали згідно стандарту [13], питому 
площу поверхні та об’єм пор визнача-
ли з ізотерми адсорбції-десорбції азоту 
при 77К. Вимірювання ізотерм адсорб-
ції-десорбції азоту здійснювали за до-
помогою газоадсорбційного аналізато-
ра NOVA-2300. Питому площу поверхні 
(SBET, м2/г) визначали методом Бруна-
уера-Еммета-Теллера (БЕТ) [14, 15] у 
діапазоні відносних тисків 0,05-0,3. Пи-
тому поверхню мезопор (Sме,м2/г) ви-
значали методом порівняння ізотерми 
адсорбції з адсорбцією на непорувато-
му адсорбенті з близькою хімією поверх-
ні (t-метод). Питому поверхню мікропор 
та об’єм мікропор визначали методом 
Дубініна-Радушкевича [11]. Загальний 
об’єм сорбційних пор по бензолу (Ws, 
см3/г) визначали згідно [12]. Вологість 
зразків, їх зольність , рН водної витяж-
ки визначали згідно стандартів [16, 17]. 
У гідролізаті вміст продуктів гідролізу ви-
значали методом Найта і Аллена (метод 
ICUMSA) [18].

Результати досліджень та їх обго-
ворення. Аналізуючи проведені дослі-
дження по синтезу вуглецевого матеріалу 
із багаси, можна відмітити, що на почат-
ковій стадії термічної обробки зразка від-
бувається, по-перше, видалення вільної і 
зв’язаної вологи та інших летких складо-
вих (при 100-170ºС), а по-друге, при під-
вищенні температури до 800ºС має міс-
це структурне перетворення матеріалу, 
при цьому  маса його зменшується май-
же на 50%. На наступному етапі отрима-
ний карбонізат піддавали активуванню.  І 
саме процес активування призводить до 
зростання питомої поверхні матеріалу, 

сумарного об’єму сорбційних пор і ста-
тичної обмінної ємності.  За таких умов 
проведення процесу термічної обробки 
і парогазової активації із лігноцелюлоз-
ного відходу було отримано активоване 
вугілля, вихід якого склав 30…45% від 
початкової його маси.

Із таблиці 1 видно, що отримане 
нами вугілля має змішану пористу струк-
туру, в якій переважають мезопори.

Таким чином, отримане активова-
не вугілля з багаси є вуглецевий мате-
ріал середнього ступеня активування з 
питомою поверхнею 1265 м2/г, з пере-
важним вмістом мезопор, середній ра-
діус яких становить 5,58 Å.

На наступному етапі технологічно-
го процесу намагались отримати новий 
вид мікропористого вуглецевого каталі-
затора, шляхом зміни хімічної природи 
поверхні досліджуваного активовано-
го вугілля. Для цього отриманий зразок 
вугілля піддавали додатковій обробці:

- відмивання гарячою дистильова-
ною водою до нейтрального рН водної 
витяжки;

- спеціальне окиснення у рідкій фазі 
25% азотної кислоти, при кип’ятінні на во-
дяній бані  з метою надання вугіллю іо-
нообмінних і каталітичних властивостей.

Процес окиснення вугілля азотною 
кислотою можна схематично предста-
вити наступним чином:

Активоване               Окиснене  
          вугілля                      вугілля 

Порівняльна структурно-пориста 
характеристика отриманих вуглецевих 

продуктів із лігноцелюлозного відходу, 
наведена у таблиці 2.

З даних таблиці 2 видно, що до-
сліджувані зразки вугілля із лігноце-
люлозного відходу за своїми структур-
но-сорбційними характеристиками не 
поступаються відомим гранульованим 
сорбентам, наприклад, вугіллю з при-
родної кісточкової сировини (КАУ). На-
явність мікропористої структури в отри-
маних   зразках  вугілля підтверджується 
результатами випробувань структур-
но-сорбційних характеристик зразків з 
азотом, які проводили на газоадсорб-
ційному аналізаторі NOVA-2300. Вия-
вилося, що отримане в ході кислотно-
го модифікування вугілля має високу 
питому поверхню 2200-2950 м2/г, ве-
ликий загальний об’єм сорбційних пор 
1,1-1,16 cм3/г.

На рис.1 наводиться крива розподі-
лу пор по радіусах для окисненого ву-
гілля.

Зразок виявився дійсно однорідним, 
мікропористим з розмірами пор w 3-10Å, 
що є цінною якістю для практичного ви-
користання матеріалів такого типу. Про-
ведені дослідження показали, що процес 
окиснення  вугілля відбувається досить 
швидко: за годину кип’ятіння в азотній 
кислоті на водяній бані вдалося досягти 
досить високої іонообмінної ємності ву-
гілля (СОЄ = 4,6 мг-екв/г) з переважним 
вмістом поверхневих сильнокислотних 
і фенольних груп, тоді як за  аналогіч-
них умов, наприклад, вугілля із фрук-
тової кісточки КАУ окиснюється до від-
повідних величин СОЄ лише за 15-20 
годин [19, 20]. Ймовірно, що на швид-
кість окиснення досліджуваних зразків 
вугілля впливають мінеральні доміш-
ки (зольність вугілля  складає до 10%), 
що суттєво підсилює їх каталітичну дію.

За допомогою хімічних методів ви-
значення кількості кислотних груп окис-
неного вугілля, шляхом титрування їх 
лугами різної сили вдалось встановити, 
що на поверхні досліджуваних зразків 
вугілля із загальною обмінною ємністю 
4,6 мг-екв/г містяться сильнокислотні 
карбоксильні в кількості 2,08 мг-екв/г і 
фенольні – 2,5 мг-екв/г іоногенні групи. 

Таким чином, отримане окиснене 
вугілля можна охарактеризувати як по-
ліфункціональний катіонообмінник з  
широким діапазоном зміни кислотних 
властивостей, який здатний до іонно-
го обміну протоногенних груп. Завдяки 
досить розвинутій поверхні таке вугіл-
ля є хорошим сорбентом, а завдяки мік-
ропористості  може бути каталізатором 
для процесів рідино фазного окиснення.

Таблиця 2. Структурно-пористі  характеристики  вуглецевих продуктів 
із лігноцелюлозного відходу



№1 (11), 2018

26 БІОТЕХНОЛОГІЇ

Каталітичну активність отриманих 
нами зразків вуглецевих матеріалів до-
сліджували в реакції гідролізу сахаро-
зи (інвертування). Гідроліз сахарози 
здійснювали при температурі 100°С 
в присутності вуглецевого каталіза-
тора. Вихідна концентрація сахарози 
становила 10 мас.%, співвідношення 
маси твердого каталізатора до маси 
сахарози становило 1:10. У гідроліза-
ті визначали вміст продуктів гідролізу 
(глюкози та фруктози). Результати до-
сліджень щодо гідролітичного розще-
плення сахарози шляхом гетерогенно-
го каталізу на вуглецевих матеріалах 
представлені на рис. 2.

З представлених даних видно, що 
каталітична активність отриманого ву-
гілля з багаси (відмитого й окисненого) 
в процесі гідролізу цукрових розчинів 
для зразків зі статичною обмінною ємні-
стю 0,6 і 4,6 мг-екв/г, відрізняється май-
же на порядок. Можна припустити, що 
визначальний вплив на кінетику роз-
кладання сахарози має хімія поверх-
ні матеріалу (наявність і концентрація 
кисневмісних груп). Максимальне роз-
щеплення сахарози під дією отрима-
них каталізаторів становить 85-96% 
при тривалості гідролізу 60 хв, що пе-
ревершує властивості найбільш ефек-
тивно твердих кислотних каталізато-
рів V2O5 / γ-Al2O3, Amberlite IR-120B 
і Amberlite IR-120Н [21-23].

Висновки
1. На основі лігноцелюлозних від-

ходів цукрового сорго (багаси), шляхом 
проведення термічної обробки та паро-
газового активування отримані нові мі-
кропористі вуглецеві матеріали. З ви-
користанням сучасних методів аналізу 
визначені основні структурні параме-
три синтезованих вуглецевих сорбен-
тів, знайдені величини їх питомої по-
верхні (~ 1200 м2 / г), загального обсягу 
сорбційних пор (Ws ~ 1,1 см3 / г). Вста-
новлено переважну наявність в них мі-
кропор, розраховані їх радіуси.

2. Проведена спрямована зміна хі-
мічної природи поверхні досліджувано-
го вугілля за допомогою рідинно-фаз-
ного окиснення азотною кислотою 
(надання каталітичних властивостей). 
Каталізатори, досліджені методом низь-
котемпературної адсорбції азоту та кис-
лотно-лужного титрування, мають до-
сить високу питому поверхню по БЕТ 
(2200 м2 / г), кислотність поверхні до-
сягає 4,5-4,6 мг-екв/ г, встановлено пе-
реважну наявність в них мікропор ра-
діусом 3 10Å.

3. Досліджено активність отрима-

Рис.1 Розподіл пор за розмірами для окисненого вугілля, отриманого із ліг-
ноцелюлозного відходу.

Рис.2. Кінетика каталітичного розкладання сахарози: ■ - активованим (від-
митим), ♦ - окисненим вугіллям з багаси.
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ваного вугілля для поліпшення сорбційної та каталітичної здатності. 
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(багасса) и изучить их структурно-пористые и ионообменные свой-
ства. Выводы. Предложен способ термохимического модифицирова-
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Purpose. Synthesize new microporous carbon materials from 

lignocellulosic waste processing of sugar sorghum (bagasse) and study 
their structural-porous and ion-exchange properties. Conclusions. The 
method of thermochemical modification of the surface of synthesized coals 
is proposed for improving the sorption and catalytic ability. The activity of 
the obtained carbonaceous catalysts in the process of hydrolytic cleavage 
of sucrose is studied.

Keywords: bagasse, structural-sorption properties, catalyst, 
hydrolysis, sucrose.

них каталізаторів в процесі гідролітич-
ного розкладання сахарози. Показано, 
що визначальний вплив на кінетику роз-
кладання сахарози має хімія поверхні 

матеріалу (концентрація кисневмісних 
груп). Максимальне розщеплення саха-
рози під дією отриманих каталізаторів 
становить 85-96% при тривалості гід-

ролізу 60 хв, що перевершує властиво-
сті найбільш ефективних твердих кис-
лотних каталізаторів V2O5 / γ-Al2O3, 
Amberlite IR-120B і Amberlite IR-120Н.


