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Аннотация. Низкокачественный нефтяной кокс не находит квалифицированного применения и складируется 

на нефтеперерабатывающих заводах или используется в качестве твердого топлива. Одним из перспективных 

способов применения низкокачественного нефтяного кокса является физическая или химическая активация 

для получения высокопористого углеродного материала, который может быть использован в качестве носителя 

катализатора, адсорбента, основы для электродов и т.д. Изучена возможность использования нефтяного кокса 

для получения сорбента для органических соединений. Активированный нефтяной кокс получен путем хими-

ческой активации с KOH, удельная площадь поверхности 1218 м2/г. Сорбция этилового спирта исследовалась 

при температурах 285, 293 и 300 K. Это физический процесс, протекающий в основном в порах активирован-

ного нефтяного кокса, также сорбцию можно описать как обратимый экзотермический процесс. Эффективная 

энергия Гиббса при температуре 293 K составила –12,74 кДж/моль, теплота сорбции –26,07 кДж/моль. Полу-

ченные данные подтверждают, что пористый углеродный материал, полученный из нефтяного кокса, может 

быть использован в качестве сорбента для этанола при комнатной температуре. Например, для адсорбции био-

этанола из реакционного раствора или для очистки сточных вод от органических соединений. 
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Введение. Сорбционная емкость зависит от структуры поверхности материала, поэтому 

для сорбции лучше использовать углеродные материалы с высокой удельной площадью по-

верхности [1-3], например активированный уголь. Активированные угли получают из различ-

ного сырья [4-6], однако экологически и экономически целесообразно использовать отходы 

производства для получения пористого углеродного материала. Нефтяной кокс может служить 

таким сырьем, поскольку образуется как побочный продукт замедленного коксования, которое 

позволяет углубить переработку нефти. Процесс замедленного коксования нефтяных остатков 

является наиболее экономически востребованным среди всех термических процессов глубокой 

переработки нефти. При использовании высокосернистого сырья полученный высокосерни-

стый нефтяной кокс низкого качества не находит широкого применения и складируется на 

нефтеперерабатывающих заводах или используется в качестве твердого топлива. Такое примене-

ние приводит к экологическим проблемам, поэтому необходимо найти альтернативные спо-

собы использования нефтяного кокса [7-9]. 

Одним из перспективных способов применения высокосернистого нефтяного кокса явля-

ется его физическая или химическая активация для получения высокопористого углеродного 

материала, который можно использовать в качестве носителя катализатора или адсорбента. 

Активацию углеродного сырья осуществляют путем его смешения с активирующим агентом 

(KOН, NaOH, ZnCl2 и т.д.) [10-12] или обработкой газом (СO2, водяной пар и т.д.) [13]. В за-

висимости от активирующего агента может быть получен углеродный материал с различной 

пористостью и удельной площадью поверхности. КОН образует микропористость, а площадь 
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поверхности колеблется от 1700 до 2500 м2/г в зависимости от соотношения КОН:кокс (от 3:1 

до 6:1) [14, 15]. По сравнению с KOH гидроксид натрия дает меньшую пористость и удельную 

поверхность 600-1397 м2/г, но больший диаметр пор [16-18]. Возможным объяснением этому мо-

жет служить теория Пирсона [19, 20]. Ионы калия и натрия являются «жесткими» кислотами по 

классификации Пирсона, причем «жесткость» кислоты прямо пропорциональна отношению за-

ряда иона к его радиусу. «Жесткость» ионов натрия и калия составляет 21,08 и 13,64 соответ-

ственно [20]. Углерод является «мягким» основанием, и по теории Пирсона он предпочтительно 

будет взаимодействовать с «мягкими» кислотами. Поскольку «жесткость» калия ниже «жестко-

сти» натрия, взаимодействие калия с углеродом будет более предпочтительным, и, следовательно, 

в результате химических взаимодействий пористая структура будет более развита [16, 21]. Кроме 

того, гидроксид-ион является «жестким» основанием по Пирсону, таким образом более «жесткий» 

натрий сильнее связан с «жестким» гидроксид-ионом, что затрудняет диссоциацию гидроксида 

натрия в расплаве. В результате затрудняется химическое взаимодействие NaOH и нефтяного 

кокса, что приводит к меньшему развитию пористой структуры по сравнению с взаимодействием 

с КОН за тот же промежуток времени. 

Карбонаты натрия и калия плохо увеличивают пористость углеродного материала при темпе-

ратурах 973-1073 K [17, 22, 23]. Удельная площадь поверхности 1000-2000 м2/г была получена пу-

тем активации хлоридом цинка. Физическая активация проводится газами, обычно парами воды 

или CO2, при температуре 973-1173 K в инертной атмосфере в течение 6-9 ч. Удельная площадь 

поверхности образцов после активации составляет 400-800 м2/г [11]. Таким образом, КОН явля-

ется наиболее перспективным активирующим агентом для получения высокопористого углерод-

ного материала. 

Соотношение углеродного материала и активирующего агента также является важным пара-

метром формирования пористой структуры. Когда увеличивается соотношение углеродный мате-

риал:KOH, удельная площадь поверхности и объем пор тоже увеличиваются, но выход пористого 

материала уменьшается. Таким образом, когда нефтяной кокс активировали при 1073 K, удельная 

площадь поверхности составляла 379; 845; 1867; 1940; 2438 м2/г при массовом соотношении 

КОН:нефтяной кокс 0,5; 1; 2; 3 и 5 соответственно [14, 17, 24]. Соотношение, превышающее 6, 

уменьшает площадь поверхности активированного материала. Соотношение КОН:кокс от 3 до 5 

необходимо для максимального увеличения площади поверхности [24]. 

Площадь поверхности и объем пор увеличиваются с повышением температуры активации, но 

только до 1023-1073 K. Дальнейшее повышение температуры уменьшает площадь поверхности 

образца, что может быть связано с разрушением тонких стенок пор [14, 25, 26]. 

Полученный активированный материал может быть использован в качестве сорбента для 

очистки сточных вод и газов, в качестве носителя катализаторов, для двухслойных конденсаторов, 

для адсорбции биоэтанола из ферментационного раствора и т.д. [27]. 

Процесс сорбции на углеродных материалах довольно сложен, поскольку многие факторы – 

удельная площадь поверхности, размер пор, однородность поверхности и др. – будут оказывать 

влияние на кинетику и термодинамику процесса [28]. 

Сорбционная емкость углеродного материала существенно зависит от удельной площади по-

верхности и пористости [27, 29, 30]. Для двух углеродных материалов с близкими значениями 

удельной площади поверхности 307 и 486 м2/г максимальные сорбционные емкости по метанолу, 

этанолу, н-пропанолу и н-бутанолу при температуре 298 K близки. Наибольшая сорбционная ем-

кость была получена для метанола – 3,7 моль/кг. С увеличением длины алкильного радикала 

спирта сорбционная емкость падает. При увеличении удельной площади поверхности до 3023 м2/г 

сорбционная емкость увеличивается и составляет 16 моль/кг для метанола, а тенденция уменьше-

ния сорбционной емкости при переходе от метанола к н-бутанолу сохраняется [31]. Таким обра-

зом, сорбция спирта протекает преимущественно в порах углеродного материала, где значитель-

ное влияние на процесс оказывает стерический эффект. 

Адсорбция полярных молекул, таких как молекулы спирта, тесно связана с химическим составом 

поверхности адсорбента [28]. На сорбционный процесс существенно влияют поверхностные кисло-

родные группы (карбоксильные, гидроксильные, лактоновые и др.). Максимальная сорбционная 
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емкость не зависит от наличия кислородных групп на поверхности сорбента, но при низких значе-

ниях давления или концентрации молекулы спирта адсорбируются в основном на кислородных 

группах [31]. Таким образом, сорбция при низком давлении повышается с увеличением количества 

кислородных функциональных групп. 

Для расчета термодинамических величин сорбции спиртов на углеродных материалах чаще 

всего применяют модели Ленгмюра, Темкина, Фрейндлиха и Дубинина – Радушкевича [3, 27]. Модель 

Ленгмюра основана на рассмотрении монослоя адсорбата на поверхности адсорбента и не учиты-

вает объемную сорбцию в микропорах активированного кокса [32]. Для описания адсорбции в 

микропорах разработана теория объемного заполнения микропор Дубинина – Радушкевича [33, 34]. 

Модель Фрейндлиха учитывает сорбцию на неоднородной поверхности. Коэффициент n является 

мерой отклонения адсорбции от линейности. Если n < 1, адсорбция модифицирует сорбент таким 

образом, что увеличивается сорбционная способность путем образования новых адсорбционных 

центров, это химическая сорбция. Однако при n > 1 адсорбционная связь становится слабой, и 

сорбционная емкость значительно изменяется при небольших изменениях концентрации. В этом 

случае имеет место физическая адсорбция. Модель Темкина учитывает неоднородность поверх-

ности сорбента и взаимодействие адсорбат – адсорбат, что происходит в микропорах сорбента. 

Математическое представление моделей представлено в табл.1. 
 

Таблица 1 

Математические модели для описания термодинамического равновесия сорбции [35] 

Модель Нелинейная форма Линейная форма 

Ленгмюра L

L

Г Г
1

K X

K X









, 

где Г и Г∞ – сорбционная емкость при концентрации адсорбтива X∞ 

и максимальная соответственно, моль/кг; X∞ – мольная доля  

адсорбтива при равновесии; KL – константа Ленгмюра 

L

1 1 1 1

Г Г Г K X  

   

Фрейндлиха 1/
FГ nK X , 

где KF и n – константы Фрейндлиха 
F

1
lgГ lg lgK X

n
   

Темкина 
Т

T

Г ln( )
RT

K X
А

 , 

где R – универсальная газовая постоянная (8,31 Дж/моль∙К);  

Т – температура, K; KT и AT – константы Темкина 

Т

T Т

Г ln ln
RT RT

K X
А А

   

Дубинина –  

Радушкевича 

2εDR ,Г Г
K

e


  

где 
1

ε ln 1RT
X

 
  

 
; KDR – константа Дубинина – Радушкевича 

2
DRlnГ ln Г εK   

 

Модель Ленгмюра лучше описывает сорбцию спиртов на материалах с низкой удельной пло-

щадью поверхности. Сорбция этанола на углеродном материале с удельной площадью поверхно-

сти 1904 м2/г плохо описывалась моделью Ленгмюра с коэффициентом корреляции 0,45-0,73, тогда 

как сорбция этанола на активированном угле с удельной площадью поверхности 871 м2/г данной 

моделью описывалась хорошо [27]. Также модель Ленгмюра лучше описывает сорбционный про-

цесс при увеличении длины алкильного радикала спиртов. Модель Ленгмюра хорошо согласуется 

с экспериментальными данными для сорбции изопропилового спирта с коэффициентом корреля-

ции R2 = 0,96-0,999, а модель Фрейндлиха показывает хорошее соответствие экспериментальным 

данным для сорбции этанола с коэффициентом корреляции R2 = 0,84-0,99 [1]. Такая зависимость 

может быть связана с сокращением доли сорбции в порах сорбента, по сравнению с его поверхно-

стью, с уменьшением площади поверхности и увеличением длины алкильной цепи спиртов. 

Существенное влияние длина алкильного радикала спиртов оказывает на тепловой эффект 

реакции. Значения энтальпии адсорбции метанола на активированном угле варьируются от 40 до 

55 кДж/моль, а увеличение алкильной цепи на один –CH2– увеличивает энтальпию адсорбции при-

мерно на 5 кДж/моль [3, 36]. 
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Многие исследования сосредоточены на изучении сорбции паров спирта на угле и лишь не-

которые посвящены изучению сорбции спиртов из водных растворов [27]. Более того, существующие 

в настоящее время исследования посвящены углю или активированному углю в качестве сорбента, 

но не рассматривают активированный материал из техногенного сырья – нефтяной кокс. Активи-

рованный нефтяной кокс имеет высокую удельную площадь поверхности 1200-2500 м2/г [37-39] 

и может содержать кислородные функциональные группы [21, 40], что делает его перспективным 

сорбентом для сорбции спирта.  

В статье приведены исследования сорбции этилового спирта на активированном нефтяном 

коксе с высокой удельной площадью поверхности 1200 м2/г для определения возможности его 

применения в качестве сорбента для этилового спирта из водных растворов. Этот материал может 

быть использован для адсорбции биоэтанола из ферментационного раствора, что является пер-

спективным методом производства биоэтанола топливного качества. Внедрение результатов ис-

следования решит две экологические проблемы – получит применение низкокачественный нефтя-

ной кокс и организуется производство биоэтанола топливного качества. 

Методы. Исследование проводилось в лаборатории инновационных технологий нефтепере-

работки НЦ «Проблем переработки минеральных и техногенных ресурсов» Санкт-Петербургского 

горного университета императрицы Екатерины II. 

Нефтяной кокс был получен из гудрона на лабораторной установке замедленного коксования 

при температуре коксования 773 K и избыточном давлении 1,5-3,5 атм. Процесс замедленного 

коксования и характеристики нефтяного кокса подробно описаны в статье [41]. 

Активацию нефтяного кокса проводили в фарфоровом тигле на 100 мл в муфельной печи 

Nabertherm LHT 08/17 при массовом соотношении КОН к нефтяному коксу, равном 3. Смесь 

нагревали до 1023 K при скорости нагрева 10 K/мин в среде N2 со скоростью потока 100 мл/мин. 

Образцы выдерживали при конечной температуре в течение часа, а затем охлаждали до комнатной 

температуры в потоке N2. Промывку проводили сначала 1 моль/л HCl, затем дистиллированной 

водой до тех пор, пока рН промывных вод не становился нейтральным. Полученные образцы су-

шили при температуре 393 K в течение трех часов. Оптимальные параметры активации для полу-

чения высокопористого углеродного материала были выбраны на основе литературных данных, 

характеристики активированного нефтяного кокса более подробно описаны в статье [41]. 

Удельная площадь поверхности и распределение пор по размерам для активированного 

нефтяного кокса определены методом БЭТ на приборе Quantachrome NOVA3200e. Перед анализом 

образцы подвергали дегазации под вакуумом при температуре 473 K в течение шести часов. 

Удельная площадь поверхности полученного материала составила 1219 м2/г. 

Изотерма адсорбции азота на активированном угле (рис.1, а) соответствует типу I, характер-

ному для микропористых веществ [22]. Линейная форма изотермы адсорбции азота на активиро-

ванном нефтяном коксе представлена на рис.1, б. 

Рис.1. Изотерма адсорбции азота (а) и линейная форма изотермы по модели БЭТ (б) 
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Распределение пор по размерам представлено в 

табл.2. Полученные значения согласуются с данными, 

представленными в литературе [38]. 

ИК-спектры кокса были получены на инфракрас-

ном Фурье-спектрометре Shimadzu IRAffinity-1. Для 

анализа 5 мг нефтяного кокса смешивали с 500 мг KBr 

и размешивали в ступке до однородной смеси. Затем от-

бирали 300 мг смеси и прессовали при 5,5 МПа. Все спектры были сняты относительно KBr. 

ИК-спектр активированного нефтяного кокса представлен на рис.2. Полосы поглощения в ин-

тервале 3500-3400 см–1 связаны с валентными колебаниями ОН-групп, которые определяют со-

держание влаги в образце. Пик при 781 см–1 относится к деформационным колебаниям С–Н. Ши-

рокий пик при 1400-1160 см–1 отвечает за серосодержащие соединения и деформационные 

колебания С–Н-группы. Таким образом, в активированном нефтяном коксе не было обнаружено 

кислородсодержащих соединений, таких как органические кислоты или сложные эфиры, которые 

могли бы выступать в качестве функциональных поверхностных групп. Однако широкий пик при 

930-520 см–1 может быть связан с наложением пика валентных колебаний 2

3CО   на пик деформа-

ционных колебаний С–Н, образующегося в результате активации нефтяного кокса КОН. 

Элементный состав нефтяного кокса был получен с использованием анализатора углерода, 

водорода, азота LECO CHN628 и рентгенофлуоресцентного спектрометра EDX-7000P Shimadzu [41]: 

81,7 % углерода, 13,3 % кислорода, 1,84 % водорода, 2 % калия. Содержание других элементов в 

активированном нефтяном коксе составляет менее 1 %. 

Состав активированного нефтяного кокса, %: 81,71 С; 13,32 O; 1,84 Н; 0,61 N; 0,50 S; 2,03 K; 

0,03 Fe. 

Сорбцию этилового спирта проводили в шейкере-термостате при соотношении раствор 

спирта:кокс 30:1 при температуре от 285 до 300 K со скоростью перемешивания от 20 до 

150 об/мин в течение двух часов. Концентрацию этилового спирта в водном растворе изменяли с 

2,5 до 40 об.%.  

Концентрация спирта в исходном растворе и в растворе после сорбции определялась методом 

газовой хроматографии на хроматографе «Кристалл-5000» по методу внутреннего стандарта. 

В качестве внутреннего стандарта использовали пропанол-1. 

Сорбционная емкость активированного нефтяного кокса рассчитывается по уравнению 

 0
Г ,

C C V

m


  

где С0 – начальная концентрация спирта в водном растворе, моль/л; С∞ – равновесная концентра-

ция спирта в водном растворе, моль/л; V – объем раствора, взятого для сорбции, мл; m – масса 

сорбента, г. 

Энергия Гиббса рассчитывается по урав-

нению 

△G = –RTlnKр, 

где Kр – константа равновесия процесса ад-

сорбции. 

Энтальпия сорбции H находится по урав-

нению изобары 

p

2

ln
.

d K H

dT RT


  (1) 

В узком интервале температур (около не-

сколько десятков градусов) тепловой эффект 

Таблица 2 

Распределение пор в активированном  

нефтяном коксе, % 

Микропоры 
> 2 нм 

Мезопоры Макропоры 
50-100 нм 2-5 нм 5-50 нм 

62,46 30,42 5,90 1,22 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 

Рис.2. ИК-спектр активированного нефтяного кокса 
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химической реакции H не зависит от температуры. Поэтому после интегрирования уравнения (1) 

получим 

pln ,
H

K A
RT


    (2) 

где А – константа интегрирования, равная 
S

R


. 

Согласно уравнению (2), угловой коэффициент зависимости lnKp от T–1 равен 
H

R


 . 

Активности этилового спирта в водной фазе рассчитываются по формуле 

,A A Aa x   

где xA – мольная доля; A – рациональный коэффициент активности. 

Коэффициенты активности A были определены по модифицированной модели UNIFAC, ко-

торая хорошо описывает водные растворы спиртов. Расчет проводился c использованием про-

граммного обеспечения Pytherm*. 

Молекулярная масса активированного кокса рассчитывается по формуле 

100 %

i iM
M


  , 

где ωi – массовая доля элемента в составе активированного кокса, %; Mi – молекулярная масса 

элемента, г/моль. 

Молекулярная масса углеродного материала используется для расчета мольной доли этило-

вого спирта в фазе «сорбент» 

AM
A

m


    , 

где νA – количество этилового спирта, сорбировавшегося на активированном нефтяном коксе, моль. 

Обсуждение. Изотермы сорбции этилового спирта на активированном нефтяном коксе при 

различных температурах и влияние скорости перемешивания на процесс сорбции представлены 

на рис.3. 

  

                                                      
* Efimov I. Pytherm: An open-source scientific tool for thermodynamic modeling (v0.1.0). Zenodo. 2023. 

DOI: 10.5281/Zenodo.7883041 

Рис.3. Сорбции этилового спирта на активированном нефтяном коксе при 285, 293 и 300 K (а) и влияние скорости  

перемешивания на процесс сорбции при температуре 293 K (б) 
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В изученном интервале концентраций эти-

лового спирта вид изотермы соответствует мо-

номолекулярной адсорбции для всех трех тем-

ператур. Предельная емкость сорбента при 

изученных температурах составляет 15,0, 14,1 и 

11,6 моль/кг для температур 285, 293 и 300 K 

соответственно. Снижение сорбционной емко-

сти с увеличением температуры указывает на 

экзотермический характер процесса, что харак-

терно для физической сорбции. Полученные 

значения предельной сорбционной емкости 

выше представленных в литературе [27, 42] зна-

чений для активированных углей 3-5 моль/кг, 

т.е. этот материал более эффективно удаляет 

спирт из водного раствора, чем промышленные 

активированные угли.  

Отсутствие зависимости сорбции этилового спирта от скорости перемешивания (рис.3, б) сви-

детельствует о преимущественном протекании сорбции на внутренней поверхности или в порах 

активированного кокса. Этому способствует развитая поверхность материала в целом и большое 

количество микропор размером более 0,4 нм, в которых может сорбироваться молекула этанола 

(d = 0,4 нм). 

На изотерме (рис.3) можно выделить два участка, соответствующих линейной и нелинейной 

зависимостям сорбции от концентрации сорбтива. Отклонение от линейности может быть связано 

с уменьшением доли свободной поверхности и сорбцией в поровом пространстве. 

Для установления характера сорбции использовалась модель Фрейндлиха (рис.4), которая до-

статочно хорошо описывает данные эксперимента. Уравнения линейной аппроксимации показаны 

в табл.3.  
 

Таблица 3 
 

Уравнение Фрейндлиха для температур 285, 293 и 300 K 
 

T, K Уравнение аппроксимации R2 KF n 

285 lgГ 1,938 0,655lg X   0,98 86 1,53 

293 lgГ 1,732 0,568lg X   0,99 53 1,76 

300 lgГ 1,694 0,593lg X   0,95 49 1,69 

 

Величина коэффициента n > 1 свидетельствует о физическом характере адсорбции спирта на 

поверхности активированного нефтяного кокса. Константа Фрейндлиха с ростом температуры 

снижается, что характерно для молекулярной адсорбции. 

Участие микропор в процессе сорбции подтверждается хорошей аппроксимацией экспери-

ментальных точек моделью Дубинина – Радушкевида (рис.5). Величина коэффициента ε не зави-

сит от температуры, определяется равновесной концентрацией сорбтива и изменяется от 4,69 до 

12,28 кДж/моль. Модель Дубинина – Радушкевича хорошо описывает данные эксперимента на не-

линейном участке изотермы сорбции (табл.4). 

Коэффициент корреляции при температуре 300 K для модели Дубинина – Радушкевича уве-

личивается, по сравнению с моделью Фрейндлиха, что свидетельствует об увеличении вклада мик-

ропор в сорбционный процесс при повышении температуры. Величина предельной сорбции сни-

жается с ростом температуры, что характерно для молекулярной сорбции. Средняя свободная 

энергия адсорбции E, равная 5,6-6,1 кДж/моль (что менее 8 кДж/моль), также свидетельствует о 

протекании физической, а не химической сорбции. 

Модель Дубинина – Радушкевича не учитывает влияние растворителя на химические превра-

щения растворенных веществ, а также поверхностный заряд и диссоциацию функциональных 

Рис.4. Линейная форма изотермы адсорбции Фрейндлиха 
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групп сорбента в сорбционной системе твердое тело – раствор [33].Таким образом, модель Дуби-

нина – Радушкевича не полностью описывает сорбционное взаимодействие. 
 

Таблица 4 

Уравнение Дубинина – Радушкевича для температур 285, 293 и 300 K 

T, K Уравнение аппроксимации R2 KDR∙107 E, кДж/моль 
Г∞ 

285 2lnГ 3,242 0,135ε   0,99 0,14 6,08 25,0 

293 2lnГ 3,145 0,148ε   0,99 0,15 5,81 22,7 

300 2lnГ 3,080 0,159ε   0,98 0,16 5,61 21,3 

 

Для установления термодинамических характеристик сорбции модели Фрейндлиха и Дуби-

нина – Радушкевича малоинформативны. Константу равновесия сорбции, тепловой эффект, энер-

гию Гиббса предпочтительно рассчитывать, используя модель Ленгмюра в случае мономолеку-

лярной сорбции на поверхности, или модель Темкина, если предполагается сорбция в порах 

сорбента. 

В диапазоне концентраций, отвечающих линейному участку изотермы, сорбцию спирта на 

поверхности активированного нефтяного кокса при малых степенях заполнения поверхности 

можно описать квазихимическим уравнением 

 A A , 

где А и A  – этиловый спирт в водном растворе и на поверхности сорбента соответственно.  

Тогда эффективная константа равновесия процесса может быть записана следующим образом: 

,eff

A

A
K

a

    (3) 

где A    – мольная доля спирта в фазе «сорбент»; аA – активность спирта в равновесном водном 

растворе. 

Уравнение (3) позволяет рассчитать константу равновесия на первом линейном участке изо-

термы сорбции, где выполняется закон Генри. Рассчитанные константы равновесия Keff сорбции 

этилового спирта на активированном нефтяном коксе при различных температурах представлены 

в табл.5. 

Рис.5. Линейная форма изотермы адсорбции Дубинина – Радушкевича (а) и зависимость коэффициента   

от температуры (б) 
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Таблица 5 

Константы равновесия процесса сорбции, рассчитанные по закону действующих масс 

Т, K [ ]A  аA Keff △G, кДж/моль 

285 0,040 0,032 1,27 –0,56 

293 0,052 0,055 0,96 0,11 

300 0,038 0,065 0,58 1,35 

 

Константа равновесия сорбции уменьшается с ростом температуры, что подтверждается вы-

водом об экзотермичности процесса. Невысокое значение константы равновесия и величина энер-

гии Гиббса от –0,56 до 1,35 кДж/моль свидетельствуют об обратимости процесса. 

Значения констант равновесия (табл.5) использовались для расчета энтальпии процесса сорб-

ции по формуле (2), путем построения линейной зависимости lnKp от T–1. Коэффициент корреля-

ции для уравнения аппроксимации p

3780
ln 13,00K

T
   равен 0,986. Рассчитанное по угловому ко-

эффициенту значение энтальпии сорбции равно –31,42 кДж/моль. В литературе не представлены 

термодинамические расчеты сорбции этанола из водного раствора на активированных углеродных 

материалах, поэтому сравнить полученные данные с активированными углями не представляется 

возможным. 

Применение модели Ленгмюра с учетом неидеальности раствора сорбтива возможно при его 

концентрациях, незначительно превышающих область Генри (рис.6). По изотермам Ленгмюра, по-

строенным с учетом неидеальности раствора, получены эффективные значения константы равно-

весия и энергии Гиббса (табл.6). 

Увеличение температуры приводит к ухудшению применимости изотермы Ленгмюра, что, 

по-видимому, связано с усилением сорбции в порах активированного нефтяного кокса и согласу-

ется с данными, полученными из анализа изотермы Дубинина – Радушкевича. 

Экспериментально полученная предельная сорбционная емкость с ростом температуры 

уменьшается и равна 15,0, 14,1 и 11,5 моль/кг для 285, 293 и 300 K соответственно. Однако при 

расчете по модели Ленгмюра предельная сорбционная емкость увеличивается от 29,60 до 

67,43 моль/кг с ростом температуры с 285 до 300 K, что противоречит экспериментально полученной 

зависимости – уменьшению величины предельной сорбции с ростом температуры. Это связано с 

тем, что модель Ленгмюра не учитывает объемную сорбцию в микропорах активированного кокса, 

а рассматривает лишь монослой адсорбата на поверхности адсорбента. 

Наиболее высокий коэффициент корреляции для всех трех температур дает модель Темкина 

(рис.7), которая не только учитывает неоднородность поверхности сорбента, но также и взаимо-

действие адсорбат – адсорбат, что имеет место в микропорах сорбента. 

Рис.6. Изотермы Ленгмюра, построенные в расчете на концентрации (а) и активности (б) 
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Значения констант равновесия KT и энергий 

Гиббса, рассчитанных по модели Темкина, 

представлены в табл.7. 

Более низкие значения изменения энергии 

Гиббса, полученное по модели Темкина, могут 

быть связаны как с преобладанием сорбции в 

порах по мере роста концентрации сорбтива, так 

и с тем, что модель Темкина получена в прибли-

жении идеального раствора. 

Значения констант равновесия (табл.7) ис-

пользовались для расчета энтальпии процесса 

сорбции по формуле (2), путем построения ли-

нейной зависимости lnKp от T–1. Коэффициент 

корреляции равен 0,997 для уравнения аппрок-

симации p

3137
ln 5,46K

T
  . Рассчитанное по 

угловому коэффициенту значение энтальпии сорбции равно –26,07 кДж/моль. 

Отрицательное значение энтальпии реакции говорит об экзотермичности процесса, а низкие 

значения энергии Гиббса от –13 до –12 кДж/моль – о протекании процесса вблизи равновесного 

состояния. 
 

Таблица 6 

Уравнение Ленгмюра для температур 285, 293 и 300 K 

T, K Уравнение аппроксимации R2 KL Г∞, моль/кг G, кДж/моль 

285 1Г 0,034 0,009 / a    0,99 3,90 29,60 –3,22 

293 1Г 0,033 0,011/ a    0,99 3,00 29,85 –2,68 

300 1Г 0,015 0,022 / a    0,98 0,68 67,43 0,96 

 
Таблица 7 

Уравнение Темкина для температур 285, 293 и 300 K 

T, K Уравнение аппроксимации R2 KT △G, кДж/моль 

285 Г 25,657 4,611ln X   0,99 260 –13,18 

293 Г 24,561 4,696ln X   0,99 187 –12,74 

300 Г 22,693 4,624ln X   0,99 135 –12,24 

 

Закон действующих масс описывает лишь начальный участок сорбции, где соблюдается закон 

Генри, а для описания процесса сорбции в целом лучше использовать значения, полученные по 

методу Темкина. 

Таким образом, процесс сорбции этанола на активированном нефтяном коксе является физи-

ческим взаимодействием и протекает как на неоднородной поверхности, так и в микропорах сор-

бента. При этом полимолекулярная сорбция отсутствует. С повышением температуры увеличива-

ется вклад микропор в общий сорбционный процесс.  

Заключение. Изучена возможность использования отходов нефтепереработки – нефтя-

ного кокса – с целью получения сорбента для органических соединений. Получен активиро-

ванный нефтяной кокс с удельной поверхностью 1218 м2/г, в котором не было обнаружено 

кислородсодержащих соединений (органических кислот или сложных эфиров), которые могли 

бы выступать в качестве функциональных поверхностных групп.  

Процесс сорбции описывался с применением моделей Ленгмюра, Фрейндлиха, Темкина 

и Дубинина – Радушкевича. Сорбция лучше всего описывается моделью Темкина, которая  

Рис.7. Линейная форма изотермы адсорбции Темкина 
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не только учитывает неоднородность поверхности адсорбента, но также и взаимодействие адсор-

бат – адсорбат, что имеет место в микропорах сорбента. 
Сорбция этанола на активированном нефтяном коксе является физическим взаимодействием 

и протекает преимущественно в микропорах сорбента. При повышении температуры увеличива-

ется вклад микропор в общий сорбционный процесс.  

Предельная сорбционная емкость этанола на активированном нефтяном коксе составила 

11-15 моль/кг, что выше представленных в литературе [27, 42] значений для активированных уг-

лей (3-5 моль/кг). Более высокая сорбционная емкость полученного материала может быть связана 

с большей удельной площадью поверхности активированного кокса по сравнению с активирован-

ными углями. Таким образом, использование полученного материала для очистки воды от этанола 

является более экономически целесообразным. 

Полученное значение энтальпии реакции для температурного диапазона 285-300 K составляет 

–26,07 кДж/моль. Отрицательное значение энтальпии говорит об экзотермичности процесса сорб-

ции. Энергия Гиббса составляет –13,18, –12,74 и –12,24 кДж/моль для температур 285, 293 и 300 K 

соответственно. Такие низкие значения энергии Гиббса свидетельствуют о протекании процесса 

вблизи равновесного состояния. 
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