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Вуглецеві адсорбенти з кукурудзяних качанів, що одержані 
мікрохвильовим активуванням фосфорною кислотою

Інститут сорбції та проблем ендоекології НАНУ, 
вул. Генерала Наумова, 13, м. Київ, 03164, Україна

За допомогою мікрохвильового опромінювання хімічна активація кукурудзяних качанів, з 
використанням фосфорної кислоти, приводить до ступінчастого розвитку поруватої структури з 
порогом потужності близько ЗО Вт хв./(г мл). Максимальна площа поверхні за методом БЕТ (1140- 
1250 м2/г) досягається протягом короткого проміжку часу (10 хв.) мікрохвильової обробки з енергією 
навантаження 47 Вт хв./(г мл).
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Вступ

Останнім часом все більш зростає інтерес до 
виробництва дешевих та ефективних адсорбентів 
із поновлюваної сировини, головним чином, від
ходів сільського господарства [1-4]. Користь від 
переробки харчових та сільськогосподарських від
ходів цілком очевидна. По-перше, завдяки викори
станню такої сировини можна замінювати дорогі 
сировинні матеріали, наприклад, синтетичні смо
ли або викопне вугілля, на дешеві та швидко від- 
новлювальні.

Традиційний спосіб, що включає нагрів вугле
цевої сировини, є одним із найбільш поширених 
для приготування активованого вугілля. При тра
диційному нагріванні енергія у формі тепла, що ге

нерується тепловим джерелом, передається шляхом 
конвекції, теплопровідності та випромінювання.

Як альтернативне джерело енергії під час от
римання активованого вугілля широке розповсю
дження набуває спосіб мікрохвильового нагріван
ня [5-8]. У мікрохвильовому полі матеріали отри
мують енергію на молекулярному рівні через ди
польну ротацію (обертальний рух молекул) та 
йонну провідність. Енергія при цьому розсіюється 
у вигляді тепла. Мікрохвильовий нагрів є внутріш
нім і водночас об’ємним, що забезпечує переваги 
однорідного розподілу температури, швидкого 
підйому температури і, таким чином, збереження 
енергії.

Метою даної роботи є встановлення залеж
ності характеристик поруватої структури та хімії 
поверхні отримуваних сорбційних матеріалів від
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рівня потужності мікрохвильового випромінюван
ня, коефіцієнта просочення та тривалості активації 
в мікрохвильовому полі.

I. Експериментальна частина

Кукурудзяні качани подрібнювали і висіювали 
фракцію з розміром 1,0-3,0 мм. 5 г подрібненої си
ровини просочували 25 мл розчином фосфорної 
кислоти з концентрацією відрегульованою для 
отримання бажаного коефіцієнта просочення (0, 
0,86 та 1,72). Мікрохвильову обробку проводили в 
побутовій мікрохвильовій печі 2е1тег 292023 з 
максимальною потужністю 800 Вт, частотою ви- 
промінення 2,45 ГГц. Потужність мікрохвильової 
енергії у камері печі регулювали часткою від мак
симальної потужності. Для оцінки кількості пог
линутої зразком енергії вважали, що мікрохвильо
ве випромінювання певної потужності протягом 
певного часу поглинається тільки водним розчи
ном певного об’єму і розподіляється по всій масі 
зразка. Таким чином, мікрохвильове навантаження 
розраховували у Вт-хв./(г-мл). Після мікрохвильо
вої обробки залишок фосфорної кислоти ретельно 
вимивали гарячою водою в екстракторі Сокслета 
до нейтрального значення рН промивної води.

II. Результати та обговорення

1. Активоване вугілля отримували шляхом
мікрохвильового активування кукурудзяних кача
нів, просочених різними кількостями фосфорної 
кислоти. Вихід вугілля з кукурудзяних качанів під 
час мікрохвильової обробки без додавання фосфор
ної кислоти був вищий, ніж з фосфорною кисло
тою (рис. 1). При високих значеннях мікрохвильо
вого навантаження (95-120 Вт хв./(гмл)) вихід ву
гілля становив біля 50%, що є близьким до виходу 
при традиційній карбонізації.

При додаванні фосфорної кислоти вихід вугіл
ля був менший, ніж без кислоти, і практично не за-
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Рис. 1. Вихід вугілля, отриманого з кукуру
дзяних качанів у залежності від мікрохвильового 
навантаження та кількості фосфорної кислоти.

лежав від коефіцієнта просочення. При зростанні 
мікрохвильового навантаження з 20 до 45 Вт-хв./ 
(г-мл) вихід вугілля, активованого фосфорною ки
слотою, зменшився з 50-55% до 32-35% і залишав
ся майже незмінним при більших значеннях мік
рохвильового навантаження. Таке зменшення ви
ходу свідчить про те, що основні хімічні перетво
рення відбуваються у обмеженому діапазоні мік
рохвильового навантаження.

2. Порувату структуру вуглецевих адсорбен
тів з кукурудзяних качанів досліджували на основі 
ізотерм адсорбції азоту (рис. 2 та рис. 3). Ізотерми 
адсорбції азоту вуглецевими адсорбентами одер
жаними мікрохвильовим активуванням фосфор
ною кислотою можна віднести до змішаного типу 
(І+ІУ) класифікації ІЮПАК [9]. На початковій 
ділянці ізотерм при низьких відносних тисках від
бувається різке зростання адсорбції азоту, що є

Р/Ро
Рис. 2. Ізотерми адсорбції азоту за 77 К на ву

глецевих адсорбентах, одержаних активуванням 
кукурудзяних качанів фосфорною кислотою з кое
фіцієнтом просочення 0,86 при різних значеннях 
мікрохвильового навантаження (вказані на рис.).

Р/Ро
Рис. 3. Ізотерми адсорбції азоту за 77 К на ву

глецевих адсорбентах, одержаних активуванням 
кукурудзяних качанів фосфорною кислотою з кое
фіцієнтом просочення 1,72 при різних значеннях 
мікрохвильового навантаження (вказані на рис.).
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Таблиця 1
Параметри поруватої структури вуглецевих адсорбентів, одержаних активуванням кукурудзяних качанів 

фосфорною кислотою за допомогою мікрохвильового випромінення

Коефіцієнт
просочення

Енергія,
Вт-хв./(г-мл)

Питома
поверхня,

м2/г

Уц.,
см3/г

V¥ ті?
см3/г

V’ тс?
см3/г

0 24 1,8 0,010 0 0% 0,010 100%

0 46 1,4 0,003 0 0% 0,003 100%

0 96 3,4 0,016 0 0% 0,016 100%

0 118 5,2 0,015 0 0% 0,015 100%

0,86 24 176,7 0,12 0,05 39% 0,07 61%

0,86 33 952,6 0,61 0,26 42% 0,36 58%

0,86 47 1142 0,76 0,30 40% 0,46 60%

0,86 95 1030 0,64 0,28 43% 0,36 57%

1,72 33 961,6 0,83 0,22 26% 0,61 74%

1,72 47 1253 1,34 0,25 19% 1,09 81%

1,72 71 1221 1,36 0,24 18% 1,12 82%

1,72 95 1193 0,92 0,27 30% 0,65 70%

СС-Р400-1 2071 1,13 0,55 49% 0,58 51%

характерним для адсорбції у мікропорах. При се
редніх та високих відносних тисках спостеріга
ється постійне зростання поглинання азоту, що 
свідчить про розвинену мезопорувату структуру.

Адсорбція азоту зростає при збільшенні мік
рохвильового навантаження до 47 Вт-хв./(г-мл) та 
дещо зменшується при більших навантаженнях 
(рис. 2 та рис. 3). Це свідчить про існування опти
мальної дози мікрохвильового навантаження для 
досягнення максимально розвинутої поруватої 
структури.
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Рис. 4. Залежність питомої поверхні вуг леце

вих адсорбентів з кукурудзяних качанів від мікро
хвильового випромінення при різних коефіцієнтах 
просочення фосфорною кислотою.

Параметри поруватої структури вуглецевих 
адсорбентів, одержаних активуванням кукурудзя
них качанів фосфорною кислотою за допомогою 
мікрохвильового опромінення, наведені у табл. 1. 
Використання мікрохвильової енергії без додаван
ня фосфорної кислоти виявилось недостатнім для 
розвинення поруватої структури вугілля навіть 
при високому рівні мікрохвильового навантажен
ня 120 Вт-хв./(г-мл) (табл. 1, рис. 4).

3. Порувата структура вугілля, отриманого 
без додавання фосфорної кислоти, зовсім не є 
розвиненою -  питома площа поверхні становить 
тільки 1-5 м2/г. При додаванні фосфорної кислоти 
до кукурудзяних качанів порувата структура ву
гілля розвивається поетапно зі зростанням мікро
хвильового навантаження (рис. 4). Поріг мікрохви
льового впливу на розвиток поруватості, вище 
якого спостерігається розвиток поруватості, ста
новить близько ЗО Вт хв./(г-мл) для всіх експери
ментів з фосфорною кислотою. Максимальна пи
тома поверхня досягається при 47 Вт-хв./(г мл) з 
невеликим зниженням при більш високих значен
нях мікрохвильового навантаження. При підвище
нні коефіцієнта просочення з 0,86 до 1,72 збільшу
ється площа питомої поверхні приблизно на 100- 
150 м2/г. Максимальна питома поверхня досяга
ється протягом 10 хв. під час мікрохвильової об
робки з потужністю 74% від максимальної. У той 
час як площа питомої поверхні активованого 
вугілля під час мікрохвильового опромінювання 
(1140-1250 м2/г), менше, ніж для вугілля одержа-
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Рис. 5. Розподіл об’єму пор за розмірами у 
вуглецевих адсорбентах, одержаних активуванням 
кукурудзяних качанів фосфорною кислотою з кое
фіцієнтом просочення 0,86 при різних значеннях 
мікрохвильового навантаження (вказані на рис.).1.4

Розмір пор, нм
Рис. 6. Розподіл об’єму пор за розмірами у 

вуглецевих адсорбентах, одержаних активуванням 
кукурудзяних качанів фосфорною кислотою з кое
фіцієнтом просочення 1,72 при різних значеннях 
мікрохвильового навантаження (вказані на рис.).
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Рис. 7. Порівняння розподілу об’єму пор за 

розмірами у вуглецевих адсорбентах, одержаних 
активуванням фосфорною кислотою кукурудзяних 
качанів при традиційному нагріванні та за допо
могою мікрохвильового опромінення.

ного традиційним нагріванням (2070 м2/г [10]), 
проте, активування за допомогою мікрохвильової 
енергії відбувається набагато швидше і тому вит
рати енергії менші, ніж під час термічної карбоні
зації.

4. Розподіл об’єму пор за розмірами для вуг
лецевих адсорбентів, одержаних активуванням 
фосфорною кислотою за допомогою мікрохвильо
вого опромінення, наведені на рис. 5 та рис. 6. 
Порувата структура активованого вугілля під час 
мікрохвильового опромінювання складається з 
мікропор (0,9-1,1 нм) і мезопор з розміром близь
ко 4 нм (рис. 5). Збільшення коефіцієнту просо
чення від 0,86 до 1,72 приводить до розвитку 
додаткових великих мезопор з розміром 5-11 нм 
(рис. 5 та рис. 6).

Порувата структура вугілля, одержаного зви
чайним активуванням фосфорною кислотою куку
рудзяних качанів, відрізняється тим, що основний 
розмір мезопор становить 2,3 нм (рис. 7).

5. Хімію поверхні активованого вугілля до
сліджували методом потенціометричного титрува
ння. Ізотерми сорбції протонів вуглецевими адсор
бентами, одержаними мікрохвильовим активуван
ням кукурудзяних качанів, наведені на рис. 8. Ву
гілля, одержане без додавання фосфорної кислоти, 
має основну поверхню з точкою нульового заряду 
9,2 та невеликою кількістю поверхневих груп кис
лого характеру 0,33 ммоль/г. Очевидно, що мікро
хвильова обробка без додавання фосфорної кисло
ти не спроможна створити кисневовмісні поверх
неві групи кислого характеру на одержаному ву
гіллі. Усі зразки вугілля одержані мікрохвильовим 
активуванням фосфорною кислотою кукурудзяних 
качанів мають поверхню з кислою реакцією та з 
точкою нульового заряду 3-5.

З ізотерм сорбції протонів вуглецевими адсор
бентами, які одержані з кукурудзяних качанів ак
тивуванням фосфорною кислотою з коефіцієнтом 
просочення 1,72, при різних значеннях мікрохви
льового навантаження (рис. 9) видно, що точка ну
льового заряду при мікрохвильових навантаженнях 
33; 47; 71 та 95 зміщується в більш кислу ділянку.

Висновки

1. У результаті проведених досліджень вста
новлена ефективність використання мікрохвильо
вого випромінювання в процесі активації сирови
ни із лігноцелюлозної сировини.

2. Хімічна активація кукурудзяних качанів 
з використанням фосфорної кислоти призводить 
до ступінчастого розвитку поруватої структури з 
порогом потужності близько ЗО Вт-хв./(г-мл).

3. Виявлено, що максимальна площа поверх
ні за методом БЕТ (1140-1250 м2/г) досягається 
протягом короткого проміжку часу (10 хв.) 
мікрохвильової обробки з енергією навантаження 
47 Вт-хв./(гмл).
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Рис. 8. Ізотерми сорбції протонів вуглецевими 
адсорбентами, одержаними мікрохвильовим акти
вуванням кукурудзяних качанів фосфорною кисло
тою.

Рис. 9. Ізотерми сорбції протонів вуглецевими 
адсорбентами, одержаними активуванням кукуру
дзяних качанів фосфорною кислотою з коефіцієн
том просочення 1,72 при різних значеннях мікро
хвильового навантаження (вказані на рис.).
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