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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ РАСТИТЕЛЬНЫХ ОТХОДОВ  
ДЛЯ ИЗГОТОВЛЕНИЯ БИОСОРБЕНТОВ 

Целью исследования явилось изготовление биосорбентов из растительных 
отходов пивоваренного предприятия – пивной дробины с целью извлечения ионов же-
леза общего (суммы Fe2+ и Fe3+) из сточных вод. В настоящее время существует две 
большие экологические проблемы, связанные с утилизацией отходов и очисткой 
сточных вод от поллютантов. Изготовление сорбентов из отходов пивной промыш-
ленности является решением сразу двух упомянутых задач.   

В литературном обзоре рассмотрены примеры использования пивной дробины 
в качестве сорбционного материала для извлечения углеводородов и ионов тяжелых 
металлов. Для увеличения сорбционной емкости сорбционного материала предлага-
ется проводить химическую модификацию с помощью соляной кислоты [1, 2]. Одна-
ко для промывки образца до нейтрального значения рН требуется большое количе-
ство воды. Для снижения потребления энергоресурсов в работе предлагается про-
водить термическую модификацию.  

Термическая модификация пивной дробины позволяет улучшить сорбционные 
свойства в 1,5 раза по сравнению с исходной и повысить эффективность очистки до 
92,1 %. При создании гранулированных материалов, где в качестве связующего ис-
пользуется хитозан, удается получить новый биосорбент, который удобен в исполь-
зовании с сорбционной емкостью 13 мг/г по отношению к ионам железа общего 
(суммы Fe2+ и Fe3+). 

Предложены пути утилизации отработанных сорбентов в качестве добавок 
в почву при выращивании технических культур. Данная добавка позволит обогатить 
почву микроэлементами и выступить в роли разрыхляющей добавки, улучшить ее 
структуру, влаго- и воздухообмен. 

Ключевые слова: пивная дробина, биосорбент, хитозан, сорбция. 
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USE OF PLANT WASTE FOR THE PRODUCTION 
OF BIOSORBENTS 

The aim of the study was the use of spent grain for the manufacture of sorption ma-
terial for the extraction of total iron ions (the sum of Fe2+ and Fe3+) from wastewater. Cur-
rently, there are two major environmental problems associated with waste disposal and 
wastewater treatment from pollutants. The manufacture of sorbents from the waste of the 
beer industry is the solution of two of these problems. 

The literature review examines examples of the use of beer grains as a sorption ma-
terial for the extraction of hydrocarbons and heavy metal ions. To increase the sorption 
capacity, the authors of [1-2] propose a chemical modification with hydrochloric acid; 
however, a large amount of water is required to flush the sample to a neutral pH. To re-
duce energy consumption in work, it is proposed to carry out thermal modification 

Thermal modification of spent grain allows to improve the sorption properties by 
1.5 times compared to the original and increase the cleaning efficiency up to 92.1%. When 
creating granular materials where chitosan is used as a binder, it is possible to obtain a 
new sorbent that is convenient to use with sorption capacity of 13 mg/g with respect to total 
iron ions (the sum of Fe2+ and Fe3+). 

Ways of utilizing spent sorbents as additives to the soil in the cultivation of industri-
al crops are proposed. This additive will enrich the soil with microelements and act as a 
loosening additive, improve its structure, moisture and air exchange.   

Keywords: spent grain, biosorbent, chitosan, sorption. 

 
В настоящее время пищевая промышленность образует много от-

ходов, которые в дальнейшем находят свое применение в качестве 
сорбционных материалов для очистки воды [3, 4]. 

Не исключением является и пивоваренная промышленность, произ-
водящая большое количество жидких и твердых отходов, которые долж-
ны быть переработаны для предотвращения загрязнения окружающей 
среды. Основную часть твердых отходов, образующихся при производст-
ве пива, составляет пивная дробина (до 98 % общего количества) [5]. 

Пивная дробина образуется в процессе фильтрации осахаренного 
затора. Она содержит оболочки и нерастворимые части солода и несо-
ложенных материалов, жиры и белки, безазотистые экстрактивные ве-
щества. Отработанный кизельгур содержит органические вещества 
и диатомит, осевшие на нем в процессе фильтрации пива. 
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Пивная дробина и отработанный кизельгур находят применение 
во многих отраслях хозяйственной деятельности человека, при этом 
постоянно ведутся поиски новых, более экономически выгодных и ра-
циональных способов их утилизации [6].  

В работах [5, 7] отмечены варианты практического использова-
ния пивной дробины. Чаще всего пивная дробина реализуется живот-
новодческим хозяйствам в качестве корма. В то же время использова-
ние отходов пивоваренной промышленности в животноводстве в сы-
ром виде серьезно тормозится незначительным сроком их годности 
(при температуре от +15 °С он составляет не более 2–3 суток), что свя-
зано с высокой влажностью пивной дробины (86–88 %), кроме того, 
это усложняет транспортировку дробины на большие расстояния [8]. 

Главное условие эффективной переработки пивной дробины – 
удаление из нее влаги. Этого можно добиться ее отжимом на шнековой 
отстойной центрифуге и последующей сушкой на шнековой вальцовой 
сушилке до остаточной влажности около 5–10 % [9]. 

Проведенные модельные лабораторные исследования показали 
возможность использования пивной дробины и отработанного кизель-
гура в качестве высокоэффективного сорбента различных загрязните-
лей, в том числе для удаления углеводородов и проведения биологиче-
ской рекультивации черноземной почвы, имеющей различную степень 
загрязнения нефтью, основного загрязнителя окружающей среды [10]. 
Показано, что пивная дробина и отработанный кизельгур стимулируют 
процесс удаления углеводородов [11]. 

Рассмотрение поверхности пивной дробины с помощью скани-
рующего электронного микроскопа показало, что на ее поверхности 
существуют микропоры, что может говорить об адсорбционных свой-
ствах данного материала. 

Отработанное зерно ячменя может использоваться и в качестве 
биосорбента для удаления тяжелых металлов из сточных вод. В рабо-
тах [1, 2] исследовалась эффективность использования отработанной 
пивной дробины в качестве адсорбента для удаления ионов Fe (III) из 
водного раствора.  

Максимальное время адсорбции фиксировали на 120 мин при 
скорости перемешивания 100 об/мин. Максимальная эффективность 
адсорбции 66 и 77 % была получена как для сырой, так и для обрабо-
танной пивной дробины при оптимальном времени адсорбции 120 мин, 
pH 8,0 и дозе адсорбента 1,0 г / 50 мл раствора. Модель изотермы по 
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Ленгмюру лучше согласуется с экспериментальными данными по 
сравнению с моделью изотермы Фрейндлиха. 

Результаты исследования [12, 13] показали, что отработанные 
продукты пивоваренной промышленности можно экономически и эф-
фективно применять в качестве биосорбента для удаления ионов 
Cu (II) из сточных вод. 

Было продемонстрировано, что по сравнению с необработанной 
пивной дробиной кондиционирование пивной дробины в растворе со-
ляной кислоты улучшает эффективность сорбции приблизительно на 
40 %. Насыщение противоионами функциональных групп, присутст-
вующих на поверхности зерна, проводили в соляной кислоте, раство-
рах гидроксида натрия и хлорида кальция. Благодаря сходным химиче-
ским характеристикам функциональных групп, оптимизация процессов 
сорбции может применяться и в других биосорбентах. Подтверждено, 
что ионный обмен является основным механизмом сорбции тяжелых 
металлов в природных сорбентах. 

В работе [14] рассмотрен потенциал использования отработанной 
пивной дробины при удалении кадмия и цинка из водной системы. 
Оценка процесса сорбционных процессов воздействия переменных 
процесса показала, что рН, начальная концентрация ионов металла 
и количество дозировки влияют на сорбцию и поглощение ионов Cd 
и Zn пивной дробиной. Кинетическая модель псевдовторого порядка 
дала лучшее описание процесса сорбции. Модель изотермы Ленгмюра 
лучше приспособлена для описания сорбции ионов Cd, в то время как 
модели Ленгмюра и Фрейндлиха хорошо описывают сорбцию ио-
нов Zn. Результаты исследований показывают, что ионы металлов бы-
ли успешно адсорбированы с эффективностью удаления 94,46 % для 
Zn и 77,81 % для Cd. 

Таким образом, результаты исследования продемонстрировали 
потенциал пивной дробины как альтернативного сорбента, экономиче-
ски эффективного и экологичного, способного полноценно очищать 
сточные воды от ионов тяжелых металлов и железа общего. 

Проблема очистки вод от ионов железа общего также является 
актуальной в настоящее время. Производственные сточные воды со-
держат в своем составе ионы железа. Так, например, в обмывочных во-
дах котлов ТЭС содержится 7–8 г/л, в сточных водах металлургиче-
ских предприятий обнаруживается до 8,0 мг/дм3. Источником железа 
в сточных водах могут быть травильные и гальванические цеха, участ-
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ки подготовки металлических поверхностей, цеха крашения тканей 
и других производств. Предложенный в данной статье гранулирован-
ный сорбент на основе пивной дробины и хитозана может использо-
ваться на этапе предварительной очистки сточных вод, поступающих 
на комплексные очистные сооружения либо на локальные очистные 
сооружения небольших промышленных предприятий.  

Экспериментальная часть. В качестве объектов исследования 
использовалась пивная дробина с ООО «Пивоваренная компания «Бал-
тика». Схема исследования приведена на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Схема проведения исследования 

 
Для увеличения сорбционных свойств предлагается проводить 

термическую модификацию образцов. Термогравиметрический анализ 
проводили с использованием дериватографа Q-1500.  

Термообработку проводили в условиях ограниченного доступа 
кислорода с использованием программируемой муфельной печи 
ПМК 80П. При этом были получены следующие образцы:  

№ 1 – исходная пивная дробина;  
№ 2 – пивная дробина, обработанная при температуре 200 °С 

в течение 20 мин;  
№ 3 – пивная дробина, обработанная при 300 °С в течение 

20 мин;  
№ 4 – пивная дробина, обработанная при 400 °С в течение 

20 мин; 
№ 5 – пивная дробина, обработанная при 500 °С в течение 

20 мин. 
Для изучения сорбционных свойств полученные материалы в ко-

личестве 20 г/л добавляли в модельные растворы, содержащие ионы 
железа общего, c начальной концентрацией 50 мг/л и проводили про-
цесс сорбции в течение 20 мин в динамических условиях на лабора-
торном встряхивателе. Затем модельные растворы отфильтровывали и 
анализировали остаточное содержание ионов железа спектрофотомет-
рическим методом по методике (ПНД Ф 14.1:2.4.50–96) с использова-
нием многоцелевого спектрофотометра UV-1280 фирмы SHIMADZU.   

 

Пивная  
дробина  

 

Термическая  
модификация  
биосорбента 

 

Гранулированный 
биосорбент 
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Для расчета эффективности очистки использовали формулу 

 н р

н

 
Э =  ·100 %,
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− 
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где Сн и Ср – начальная и равновесная концентрации раствора, мг/л. 
Адсорбционную емкость А, мг/г, адсорбента в момент времени 

определяли по уравнению 

 н р( ) ·
 = ,

C C V
A

m

− 
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где Cн – начальная концентрация раствора, мг/л; Ср – равновесная кон-
центрация раствора, мг/л; m – масса сорбента, г; V – объем раствора, мл. 

Определение адсорбционной активности по метиленовому голу-
бому проводили согласно ГОСТ 4453–74 «Уголь активный осветляю-
щий древесный порошкообразный», адсорбционную активность по йо-
ду – согласно ГОСТ 6217–74 «Уголь активный древесный дробленый», 
насыпную плотность – по ГОСТ Р 55959–2014 «Уголь активирован-
ный. Стандартный метод определения насыпной плотности».  

Для получения гранул готовили смесь хитозана в уксусной ки-
слоте, к 96 мл 3%-ной уксусной кислоты добавляли 4 г хитозана, затем 
смесь перемешивали в течение 45 ч до полного растворения хитозана. 
В полученную гелеобразную смесь вносили 5 г термообработанной 
пивной дробины, перемешивали до однородной суспензии и вливали 
покапельно (V = 0,5…1 мл) через шприц в 5%-ный раствор едкого на-
трия (NaOH). Затем гранулы выдерживали в щелочном растворе в те-
чение суток и затем промывали до нейтрального значения рН. 

Результаты и их обсуждение. Было выдвинуто предположение, 
что поскольку пивная дробина содержит в себе целлюлозу и гемицел-
люлозу, она должна проявлять сорбционные свойства. Исследования 
по определению эффективности очистки модельных растворов от ио-
нов железа общего (суммы Fe2+ и Fe3+) проводили с термообработан-
ной (ТПД) и исходной пивной дробиной (ПД). Внешний вид исходной 
и термообработанной пивной дробины приведен на рис. 2.  

Для определения оптимальных условий термической обработки 
пивной дробины был проведен термогравиметрический анализ, кото-
рый показал температурный диапазон от 200 до 400 °С (рис. 3) [15].  

Была исследована эффективность очистки образцов по отноше-
нию к ионам железа общего, которые представлены в табл. 1.  
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Рис. 2. Пивная дробина исходная (а) и термообработанная (б) 
 

 
 

Рис. 3. Термогравиметрический анализ пивной дробины 
 

Таблица 1 

Эффективность очистки (Э) модельного раствора от ионов железа  
общего (суммы Fe2+ и Fe3+) в зависимости от степени  

термической обработки 

Номер образца Сн, мг/л Ск, мг/л Э, % А, мг/г 
1 50 20,0 60,0 1,5 
2 50 8,1 83,9 2,1 
3 50 6,5 87,0 2,2 
4 50 4,0 92,1 2,3 
5 50 3,9 93,0 2,3 

Sample temperature/°C100 200 300 400 500 600 700 800

TG/%

-70

-65

-60

-55

-50

-45

-40

-35

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0
dTG/%/min

-5.0

-4.5

-4.0

-3.5

-3.0

-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5T1 71 C
T2 181 C
Mass variation: -6,402 %

T1 181 C
T2 250 C
Mass variation: -9,454 %

T1 250 C
T2 414 C
Mass variation: -40,429 %

T1 413 C
T2 681 C
Mass variation: -11,713 % T1 701 C

T2 972 C
Mass variation: -4,603 %

Figure:

14.02.2018 Mass (mg): 20,2Molar mass: 100

Crucible:Al2O3 100 µl Carrier gas: Ar - Coeff. : 1Experiment:Obrazec 1 Tolochko

Procedure:  (Zone 1)SETSYS Evolution - 1750
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Из табл. 1 видно, что с повышением температуры обработки у 
сорбционного материала эффективность очистки вод от ионов (суммы 
Fe2+ и Fe3+) из модельного раствора увеличивается. Наилучшие результа-
ты эффективности очистки 92,1 и 93 % были получены для образцов, 
термообработанных при температуре 400 и 500 °С соответственно в тече-
ние 20 мин. Повышение температуры термообработки свыше 400 °С яв-
ляется не целесообразным по причине незначительного увеличения эф-
фективности очистки и сорбционной емкости и увеличением энергоза-
трат. Дальнейшие исследования были проведены с образцом № 4. 

При использовании сорбционных материалов важным парамет-
ром является кислотность среды, поэтому были проведены дополни-
тельные исследования, демонстрирующие зависимость эффективности 
очистки от рН среды (рис. 4). 

 

Рис. 4. Эффективность очистки раствора от ионов железа общего  
с помощью термообработанной пивной дробины в зависимости  

от рН раствора 
 
Увеличение показателя кислотности среды благотворно влияет на 

эффективность очистки и повышает ее до 92,1 %. При значении рН бо-
лее 3,5 железо (III) может находиться в водной фазе в виде комплекс-
ного соединения, а при рН более 8,0 в виде комплекса существует 
и железо (II). 

Применение порошкообразного материала затруднительно из-за 
его сыпучести и способности к пылеобразованию. Предложено к ТПД 
добавлять связующее – хитозан, для формирования гранул методом по-
капельного гранулирования (рис. 5).  

Хитозан, полученный из пищевых отходов (панциря краба), обла-
дает высокими сорбционными свойствами по отношению к тяжелым 
металлам и радиоактивным элементам [16–22]. Поэтому предлагается 
использовать данный материал в качестве связующего и как дополни-
тельный модификатор для повышения сорбционных свойств. На рис. 5 
представлен внешний вид гранул на основе ТПД и хитозана [23]. 
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Рис. 5. Вид гранул на основе ТПД и хитозана (а) и процесс их получения (б) 
 
Для гранулированных сорбентов (ГС) была определена сорбци-

онная емкость А (суммы Fe2+ и Fe3+), которая составила 13 мг/г, что 
превышает термообработанную ПД в 5 раз. 

Были изучены сорбционные свойства материалов ПД, ТПД и ГС 
по метиленовому голубому и по йодопоглощению, а также определена 
насыпная плотность. Сорбционные характеристики представлены 
в табл. 2.  

Таблица 2 

Основные характеристики полученных сорбционных материалов 

Вид сорбента Адсорбционная активность 
по метиленовому голубому, 

мг/г 

Адсорбционная 
активность  
по йоду, % 

Насыпная 
плотность, 

г/см3 

ПД 27,8 26,6 0,215 
ТПД 34,8 28,4 0,300 
ГС 33,8 27,1 – 
 

Адсорбционная активность по йоду и метиленовому голубому 
может быть использована для приблизительной оценки удельной по-
верхности некоторых типов адсорбентов. С помощью метиленового 
голубого можно определить количество пор с размером 1,5 нм, а с по-
мощью раствора йода – 1,0 нм.  

Из табл. 2 видно, что значения адсорбционной активности по ме-
тиленовому голубому и йоду увеличивается в ряду: ПД, ТПД. Терми-
ческая обработка позволяет увеличить количество пор разного разме-
ра, в том числе с размером 1,0 и 1,5 нм. Введение связующего хитозана 

Раствор 
хитозана 

Раствор 
щелочи 

Магнитная 
мешалка 
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несколько уменьшает количество пор, «замазывает» их, но рост эффек-
тивности очистки до 93 % связан с хемосорбционными свойствами хи-
тозана. Структурная формула хитозана содержит амино- (-NH2) и гид-
роксильные группы (-OH), которые участвуют в процессе сорбции. 

Сорбционные материалы после использования требуют утилиза-
ции, поэтому предлагается использовать их в качестве добавки при 
выращивании растений. Отработанные сорбенты не ухудшают рост 
и развитие растений, поэтому можно рекомендовать отработанные 
сорбенты использовать при выращивании технических культур. Желе-
зо является необходимым элементом для роста растений, а хитозан об-
ладает обеззараживающим действием, что благотворно влияет на рост 
технических культур. 

Таким образом, изучены сорбционные свойства биосорбентов на 
основе пивной дробины. Термическая обработка пивной дробины по-
зволяет увеличить эффективность очистки модельных растворов от 
ионов железа общего до 92,1 % и сорбционной емкости 2,1 мг/г. Соз-
дание гранулированных сорбентов на основе хитозана в качестве свя-
зующего, позволило увеличить сорбционную емкость до 13 мг/г. 
Предложены пути утилизации отработанных гранулированных сорбен-
тов в качестве добавок для выращивания технических культур.  
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