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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования 

Традиционно в качестве сорбента и носителя катализа-

торов в промышленности применяют активированный уголь. 

Этот вид углеродного материала хорошо изучен, однако его 

производство в России покрывает лишь 40 % потребления ак-

тивированного угля. Поэтому необходимо найти альтерна-

тивный углеродный материал со свойствами, близкими к ак-

тивированному углю, чтобы расширить материальную базу 

получения пористых углеродных материалов. Именно таким 

материалом может стать нефтяной кокс, производство которого 

в РФ в 2020 году составило 4.17 млн тонн, причем производство 

увеличивается с каждым годом. 

Нефтяной кокс получают методом замедленного коксо-

вания, однако если основной целью процесса является полу-

чение легких фракций, а в качестве сырья используется высо-

косернистые тяжелые нефтяные остатки, то получаемый 

нефтяной кокс с высоким содержанием серы не находит ши-

рокого применения, складируется на нефтеперерабатывающих 

заводах (НПЗ) или используется в качестве твердого топлива. 

Одним из перспективных направлений использования 

высокосернистого нефтяного кокса является его физическая 

или химическая активация с получением высокопористого уг-

леродного материала, который может использоваться как но-

ситель катализатора или адсорбент. Получение пористого уг-

леродного материала из нефтяного кокса позволит не только 

решить проблему с утилизацией низкокачественного серни-

стого нефтяного кокса, но также и обеспечить потребность 

российской промышленности в углеродных сорбентах. 

Степень разработанности темы исследования 

Влияние параметров коксования, таких как температура 

и давление, на качество получаемого нефтяного кокса хорошо 

изучено, однако в литературе не представлено исследований 
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состава сырья на характеристики получаемого продукта. 

Наибольший вклад в исследования процесса замедленного 

коксования нефтяного сырья внесли Кондрашева Н.К., Гима-

ев Р.Н., Красюков А.Ф., Сюняев З.И. и др. Активация нефтя-

ного кокса также хорошо изучена, однако нет работ, изучаю-

щих взаимосвязь состава сырья замедленного коксования и 

характеристик получаемого пористого материала. Это приво-

дит к разрозненности полученных экспериментальных данных 

и сложности выбора оптимальных условий активации нефтя-

ного кокса. Активацию нефтяного кокса различными методами 

изучают Чуньлань Лу, Шаопин Сю, Рамбабу Н., Азаргохар Р., 

Стрелков В.А., Ширкунов А.С. и др. 

Сорбция органических и неорганических веществ из 

водных растворов хорошо изучена на примере активированных 

углей, однако сорбентам из нефтяного кокса посвящено лишь 

несколько работ. С другой стороны, сорбция газов на сорбентах 

из нефтяного кокса хорошо изучена, однако основной акцент во 

всех исследованиях направлен на изучение возможности при-

менения полученных углеродных материалов для отчистки 

дымовых газов, тогда как кинетика и термодинамика процесса 

практически не рассматриваются. Сорбцию различных веществ 

на активированном нефтяном коксе изучают Шавва А.Р., 

Чжу С., Лее Х., Юдина М.А., Шамансуров С.С. и др. 

Содержание диссертации соответствует паспорту 

научной специальности по пунктам: 

3. Определение термодинамических характеристик 

процессов на поверхности, установление закономерностей ад-

сорбции на границе раздела фаз и формирования активных 

центров на таких поверхностях. 

9. Связь реакционной способности реагентов с их стро-

ением и условиями протекания химической реакции. 

12. Физико-химические основы процессов химической 

технологии и синтеза новых материалов. 
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Объект исследования 

Связь состава сырья замедленного коксования с физи-

ко-химическими характеристиками пористых углеродных ма-

териалов, получаемых на его основе. 

Предмет исследования 

Сорбция органических веществ и газов на активиро-

ванном нефтяном коксе. 

Цель работы – установление связи состава сырья и 

давления замедленного коксования с физико-химическими 

свойствами получаемого углеродного сорбента; выявление 

физико-химических закономерностей и механизма сорбции на 

активированном нефтяном коксе. 

Идея работы – использование нефтяного сырья для 

получения углеродных сорбентов для органических веществ и 

газов. 

Поставленная в диссертационной работе цель достига-

ется посредством решения нижеуказанных задач: 

1. Изучение состава и свойств нефтяных коксов, полу-

ченных из сырья различного состава и происхождения. 

2. Установление связи характеристик сырья и парамет-

ров коксования со свойствами получаемого активированного 

нефтяного кокса. 

3. Установление связи природы активирующего агента и 

свойств активированного нефтяного кокса. 

4.Установление термодинамических и кинетических 

параметров сорбции на активированном нефтяном коксе. 

Научная новизна работы: 

1. Установлено, что для получения высокопористого 

материала необходимо использовать сырье с меньшим коли-

чеством ароматических соединений, но содержащее сопоста-

вимые количества смол и предельных углеводородов. 

2. Установлено, что удельная площадь поверхности и 

пористость активированного нефтяного кокса уменьшается, 
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при увеличении «мягкости» основания и «жесткости» кислоты 

по Пирсону, из которых состоит активирующий агент. 

3. Установлено, что с повышением давления замедлен-

ного коксования от 2.5 до 4.5 атм уменьшается пористость и 

удельная площадь поверхности образцов.  

4. Определены кинетические и термодинамические па-

раметры сорбции спирта и СО2 на активированном нефтяном 

коксе, показано, что лимитирующей стадией процесса является 

внутренняя диффузия. 

Теоретическая и практическая значимость работы: 

1. Установлено, что в процессе активации нефтяного 

кокса уменьшается содержание серы в углеродном материале, 

что, в свою очередь, повышает его качество. 

2. Показано, что активированный нефтяной кокс может 

быть использован в качестве сорбента для очистки воздуха от 

СО2 и воды от этанола. 

3. Результаты диссертационного исследования были 

использованы в деятельности АО «Омский каучук» для полу-

чения пористых углеродных материалов при переработке фе-

нольной смолы при выполнении договора о НИР № 21039хд от 

05.04.2021. Получен акт внедрения от 10.06.2022 г 

Методология и методы исследования. Для реализации 

поставленной цели и решения задач были использованы хи-

мические, физические и физико-химические методы изучения 

состава и свойств веществ. Исследования проводились на базе 

лабораторий научного центра «Проблем переработки мине-

ральных и техногенных ресурсов» Санкт-Петербургского гор-

ного университета с привлечением лабораторной базы центра 

коллективного пользования Санкт-Петербургского горного 

университета. Состав, структура и свойства сырья и продуктов 

установлены комплексом независимых методов: рентге-

но-флуоресцентный анализ, ИК-Фурье спектроскопия, скани-
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рующая электронная микроскопия, рентгено-структурный 

анализ и др. 

На защиту выносятся следующие положения: 

1. Невысокое содержание ароматических веществ в тя-

желых нефтяных остатках обеспечивает получение углерод-

ного материала с развитой поверхностью методом замедлен-

ного коксования с последующей активацией. 

2. Физико-химические параметры сорбции полярных 

(этиловый спирт) и неполярных (СО2) веществ показали внут-

ридиффузионный характер сорбции и эффективность активи-

рованного нефтяного кокса, как молекулярного сорбента. 

Степень достоверности результатов исследования 
обеспечена корректным применением теоретических и экспе-

риментальных методов анализа. Она также подтверждаются 

сходимостью данных, полученных разными методами анализа 

на сертифицированном оборудовании. Достоверность резуль-

татов сорбционных исследований доказана их воспроизводи-

мостью и соответствием полученных экспериментальных за-

висимостей литературным данным. Выводы в работе сделаны 

на основании больших объемов исследований. 

Апробация результатов. Основные положения и ре-

зультаты работы докладывались на следующих семинарах и 

конференциях: международная научно-практическая конфе-

ренция имени Д.И. Менделеева (г. Тюмень, Россия, 2021), XV 

международная научно-практическая конференция молодых 

ученых и специалистов "Актуальные проблемы науки и тех-

ники - 2022" (г. Уфа, Россия, 2022), научная конференция сту-

дентов и молодых ученых Горного университета "Полезные 

ископаемые России и их освоение" (г. Санкт-Петербург, Рос-

сия, 2022), международная научная конференция «Рациональ-

ное использование природных ресурсов и переработка техно-

генного сырья: фундаментальные проблемы науки, 

материаловедение, химия и биотехнология» (г. Алушта, Россия, 
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2022), IV всероссийская научно-практическая конференция 

"Технологии переработки отходов с получением новой про-

дукции" (г. Киров, Россия, 2022), XVIII международный фо-

рум-конкурс студентов и молодых ученых «Актуальные про-

блемы недропользования» (г. Санкт-Петербург, Россия, 2022). 

Публикации. Результаты диссертационного исследо-

вания в достаточной степени освещены в 9 печатных работах, в 

том числе в 1 статье – в изданиях из перечня рецензируемых 

научных изданий, в которых должны быть опубликованы ос-

новные научные результаты диссертаций на соискание ученой 

степени кандидата наук, на соискание ученой степени доктора 

наук (далее – Перечень ВАК), в 3 статьях - в изданиях, входя-

щих в международные базы данных и системы цитирования 

Scopus. Получен 1 патент. 

Личный вклад автора состоит в анализе отечественной 

и зарубежной литературы, организации и проведении лабора-

торных исследований, обработке полученных данных. Автор 

непосредственно принимал участие во всех лабораторных ис-

следованиях, в том числе работал со сканирующим электрон-

ным микроскопом, ИК-Фурье спектрометром и рентгенофлу-

оресцентным анализатором. Автор принимал участие в 

написании, оформлении и опубликовании всех результатов 

работы в журналах из перечня ВАК и журналов, входящих в 

международные базы цитирования Scopus и Web of Science. 

Структура работы. Диссертация состоит из оглавле-

ния, введения, 5 глав с выводами по каждой из них, заключения, 

списка сокращений и условных обозначений, списка литера-

туры, включающего 188 наименований и двух приложений. 

Диссертация изложена на 166 страницах машинописного тек-

ста, содержит 53 рисунка и 42 таблицы. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы работы, 

сформулированы цель, задачи работы и научная новизна, рас-
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крыты теоретическая и практическая значимости исследования 

и изложены основные положения, выносимые на защиту. 

В первой главе представлен обзор существующих уг-

леродных материалов, методов их активации и их сорбционные 

свойства. Показано, что нефтяной кокс является наиболее 

перспективным сырьем для получения пористого углеродного 

материала, а наибольшей активностью в процессе активации 

обладает активирующий агент, образованный «мягкой» кис-

лотой и «жестким» основанием по Пирсону. 

Во второй главе приведен состав и свойства нефтяных 

остатков, используемых для получения нефтяного кокса. Опи-

саны методы получения нефтяного кокса, его последующей 

активации и изучения его физико-химических свойств. Пред-

ставлены методы расчета термодинамических и кинетических 

параметров сорбционного процесса. 

В третьей главе описано влияние состава сырья и дав-

ления замедленного коксования на свойства нефтяного кокса до 

и после активации, изложены выводы по подбору оптималь-

ного состава сырья для получения высокопористого углерод-

ного материала. Показано влияние различных активирующих 

агентов на свойства получаемого активированного нефтяного 

кокса. 

В четвертой главе представлены кинетические и тер-

модинамические характеристики сорбции СО2 и этанола на 

активированном нефтяном коксе, определена лимитирующая 

стадия процесса. 

В пятой главе представлена технологическая схема 

получения пористого углеродного материала из нефтяного 

кокса методом химической активации. Проведен расчет эко-

номической эффективности внедрения предложенной техно-

логии. 

Основные результаты работы отражены в следующих 

защищаемых положениях: 
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1. Невысокое содержание ароматических веществ в 

тяжелых нефтяных остатках обеспечивает получение уг-

леродного материала с развитой поверхностью методом 

замедленного коксования с последующей активацией 

Состав сырья коксования оказывает существенное вли-

яние на свойства получаемого нефтяного кокса. Сырье с вы-

сокой долей смол и парафинов (гудрон, асфальт) позволяет 

получить кокс с большей удельной площадью поверхности, 

тогда как ароматические соединения (тяжелый газойль ката-

литического крекинга (ТГК), тяжелая сланцевая смола (ТСС)), 

напротив, не приводят к ее развитию. Давление коксования не 

оказывает влияния на удельную площадь поверхности нефтя-

ных коксов, полученных из сырья с высоким содержанием 

ароматических углеводородов, но в случае сырья с высоким 

содержанием смол и парафинов увеличение давления приводит 

к уменьшению удельной площади поверхности (таблица 1). 

Максимальное значение удельной площади поверхности 

составило 6 м2/г для кокса, полученного из гудрона при 2.5 атм. 

Полученные значения являются довольно низкими, таким об-

разом, использование нефтяного кокса в качестве сорбента без 

дополнительной обработки не представляется возможным. 

После активации удельная площадь поверхности возрастает до 

315–1219 м2/г. Удельная площадь поверхности активирован-

ного кокса уменьшается с увеличением доли ароматических 

соединений и уменьшением доли смол, а также при увеличении 

давления замедленного коксования. 

Пористость нефтяного кокса возрастает с уменьшением 

количества смол и увеличением ароматичности сырья и со-

ставляет 46–55 % (рисунок 1). Давление не оказывает заметного 

воздействия на пористость нефтяного кокса. После активации 

пористость увеличивается до 73–83 %, при этом она уменьша-

ется с ростом давления, увеличением доли ароматических ве-

ществ и уменьшением доли смол в сырье коксования. Пори-
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стость активированного продукта меняется антибатно пори-

стости исходного нефтяного кокса: более низкая пористость 

приводит к более интенсивному её росту при активации. 

СЭМ-изображения нефтяных коксов представлены на 

рисунке 2. На поверхности частиц нефтяного кокса до актива-

ции не наблюдается наличие пор или трещин, которые могли 

бы увеличивать удельную площадь поверхности. Однако они 

появляются после активации гидроксидом калия. 

С увеличением доли аренов и уменьшением доли смол в 

сырье выход летучих веществ в нефтяном коксе увеличивается. 

Однако он уменьшается с ростом давления, но это влияние 

незначительно для всех образцов, кроме высокоароматизиро-

ванного ТГК. Выход летучих веществ после активации нефтя-

ного кокса возрастает для сырья, содержащего сопоставимое 

количество смол и парафинов. Для высокоароматизированного 

сырья (ТГК) выход летучих веществ после активации умень-

шается (рисунок 3). 

Коксы из гудрона и асфальта содержат значительно 

большее количество серы, что связано с ее концентрацией в 

тяжелых нефтяных остатках в процессе переработки нефти 

(таблица 2). После активации в образцах нефтяного кокса зна-

чительно повышается содержание калия, но уменьшается кон-

центрация серы. Содержание серы в образцах уменьшается в 10 

раз, что улучшает свойства получаемых углеродных материа-

лов, поскольку сера является нежелательным компонентом 

нефтяных коксов. 

Удельная площадь поверхности и пористость нефтяного 

кокса зависят от природы активирующего агента (рисунок 4). 

Они уменьшаются при переходе от «жесткого» основания 

Пирсона OH- к более «мягкому» НСО3-. Для кислот Пирсона 

наблюдается противоположная тенденция: при переходе от 

«жесткой» кислоты Na+ к более «мягкой» К+, удельная площадь 

поверхности и пористость увеличиваются. 
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2. Физико-химические параметры сорбции полярных 

(этиловый спирт) и неполярных (СО2) веществ показали 

внутридиффузионный характер сорбции и эффективность 

активированного нефтяного кокса, как молекулярного 

сорбента 

Вид изотерм сорбции этанола и СО2 на активированном 

нефтяном коксе из гудрона, полученного при 2.5 атм, при раз-

личных температурах соответствует мономолекулярной сорб-

ции (рисунок 5). 

Термодинамику сорбции изучали с применением моде-

лей Ленгмюра, Темкина, Фрейндлиха и Дубинина-Радушкевича 

(таблица 3).  

Таблица 3 – Математические модели для описания термоди-

намического равновесия процесса сорбции 
Модель Линейная форма 

Ленгмюр 

1

Г
=

1

Г∞
+

1

Г∞ ∙ 𝐾𝐿
∙

1

𝑋
 

где Г и Г∞ - сорбционная емкость при мольной доли 

адсорбтива X и максимальная, моль/кг; 

X – мольная доля адсорбтива в растворе после 

сорбции; 

KL – константа Ленгмюра 

Фрейндлих 
𝑙𝑔Г = 𝑙𝑔𝐾𝐹 +

1

𝑛
∙ 𝑙𝑔𝑋 

где KF и n – константы Фрейндлиха 

Темкин 

Г =
𝑅𝑇

А𝑇
∙ 𝑙𝑛𝐾𝑇 +

𝑅𝑇

АТ
∙ 𝑙𝑛𝑋 

где R – универсальная газовая постоянная, 

8.31 Дж/моль‧К;  

Т – температура, К; 

KT и AT – константы Темкина 

Дубинин- 

Радушкевич 

𝑙𝑛Г = 𝑙𝑛Г∞ − 𝐾𝐷𝑅 ∙ 𝜀2 

где 𝜀 = 𝑅𝑇 ∙ 𝑙𝑛(1 +
1

𝑋
); 

KDR– константа Дубинина-Радушкевича 
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Все модели хорошо описывали сорбционный процесс, 

однако рассчитанные по моделям Ленгмюра и Дубини-

на-Радушкевича предельные сорбционные емкости по этанолу 

не сошлись с экспериментально полученными. Таким образом, 

можно сделать вывод о незначительном вкладе микропор в 

сорбционный процесс, что может быть связано с недоступно-

стью узких микропор для сорбции молекул этилового спирта. 

Для углекислого газа, напротив, существенный вклад в сорб-

ционный процесс вносят микропоры сорбента, так как расчет 

по модели Дубинина-Радушкевича дает значения, близкие к 

экспериментально полученным. 

Энергия Гиббса (△G) была рассчитана по формуле (1). 

Для сорбции этанола на активированном нефтяном коксе она 

составила от 1.35 до -13.18 кДж/моль. Для сорбции СО2 эти 

значения находились в диапазоне от -6.66 до - 10.90 кДж/моль. 

Близкие к нулю значения говорят о протекании процесса 

вблизи равновесного состояния. 

△G = -RT∙lnKр, (1) 

где Кр –константа равновесия. 

Энтальпию ( ∆𝐻) находили по формуле (2). Для сорбции 

этанола на активированном нефтяном коксе она составила от 

-29.81 до -31.42 кДж/моль. Для сорбции СО2 эти значения 

находились в диапазоне от -4.98 до - 11.08 кДж/моль. 

𝑙𝑛𝐾𝑝 = −
∆𝐻

𝑅𝑇
+

∆𝑆

𝑅
, (2) 

где ∆𝑆 – энтропия, кДж/моль∙К. 

Кинетику сорбции описывали с применением моделей 

псевдо-первого и псевдо-второго порядков (рисунок 6) по 

формулам (3) и (4): 

𝑙𝑛(Г∞ − Г) = 𝑙𝑛Г∞ − 𝑘1𝑡 (3) 

𝑡

Г
=

1

𝑘2 ∙ Г∞
2

+
1

Г∞
𝑡, (4) 
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где k1 – константа скорости адсорбции, мин-1; t – время, мин; k2 

– константа скорости адсорбции, кг/(моль∙мин). 

Модель псевдо-второго порядка лучше описывала ки-

нетику сорбции этанола на активированном нефтяном коксе с 

константой скорости (7.45±0.62)·10-3
 кг/(моль∙мин). Для сорб-

ции СО2 модель псевдо-второго порядка также хорошо опи-

сывала экспериментальные данные, однако только при скоро-

сти перемешивания больше 100 об/мин с константой скорости 

1.99±0.28 кг/(моль∙мин). Без перемешивания кинетика процесса 

лучше описывалась моделью псевдо-первого порядка с кон-

стантой скорости 0.21±0.01 мин-1, что характерно для внешней 

диффузии в качестве лимитирующей стадии процесса. 

Лимитирующая стадия процесса сорбции определялась с 

применением моделей Вебера-Морриса, Вермюлена и Бойда 

(формулы 5-7): 

Г = 𝛽𝑖𝑛𝑡√𝑡 + 𝐴, (5) 

где βint – коэффициент массопереноса, моль/(кг∙мин1/2); А – 

константа, связанная с толщиной диффузионного слоя, моль/кг. 

ln (
1

1 − 𝐹2
) =

𝜋2 ∙ 𝐷𝑖𝑛𝑡 ∙ 𝑡

𝑟2
, (6) 

где Dint – эффективный коэффициент внутренней диффузии, 

м2/с; r - средний радиус частиц адсорбента, м; F=Г/Г∞. 

ln(1 − 𝐹) = −
3 ∙ 𝐷

𝑟 ∙ 𝛿 ∙ 𝑄
∙ 𝑡 = −𝑅𝑏 ∙ 𝑡, (7) 

где D – эффективный коэффициент внешней диффузии, м2/с; δ 

– толщина диффузионного слоя у поверхности сорбента, м; Q – 

концентрационная константа равновесия; 𝑅𝑏  – константа 

внешней диффузии, мин-1. 

Скорость сорбции этанола и СО2 на активированном 

нефтяном коксе определяется как внешней, так и внутренней 

диффузией, на что указывает появление двух линейных 

участков в модели Вебера-Морриса (рисунок 7). На первом 
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участке основной вклад в скорость процесса вносит внутренняя 

диффузия, однако при приближении к сорбционному равно-

весию возрастает вклад внешней диффузии в скорость про-

цесса. Это также подтверждается хорошим соответствием 

экспериментальных данных как модели Вермюлена для внут-

ренней диффузии, так и модели Бойда для внешней диффузии. 

Энергия активации (формула (8)) сорбции этанола и СО2 

на активированном нефтяном коксе равна 18.69–18.78 и 

4.33–13.78 кДж/моль соответственно. Полученные значения 

ниже 40 кДж/моль, что говорит о том, что диффузия является 

лимитирующей стадией процесса сорбции. 

ln 𝐷 = 𝑙𝑛𝐷0 −
𝐸𝑎

𝑅 ∙ 𝑇
 (8) 

Предельная сорбционная емкость активированного 

нефтяного кокса по спирту уменьшалась с ростом температуры 

и составила 15.0, 14.1 и 11.6 моль/кг для температур 285, 293 и 

300 К соответственно. Для СО2 эти значения составили 0.96, 

0.74 и 0.61 моль/кг для температур 262, 285 и 296 К. Понижение 

предельной сорбционной емкости с ростом температуры ха-

рактерно для молекулярной сорбции. Полученные значения 

совпадают с представленными в литературе для различных 

углеродных сорбентов 11–17 моль/кг при 293 К для этанола и 

0.08–4.5 моль/кг для СО2. Таким образом полученный в работе 

«нефтяной сорбент» может быть использован для водо- и га-

зоочистки, поскольку он получен из отходов нефтепереработки 

и имеет относительно высокую сорбционную емкость. 

На рисунке 8 представлена технологическая схема по-

лучения пористого углеродного материала из нефтяного кокса с 

минимизацией отходов производства. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В диссертационной работе предлагается новое решение 

для утилизации низкокачественного нефтяного кокса – его ак-
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тивация с получением высокопористого сорбента, который 

может быть использован для газо- и водоочистки. 

По результатам выполнения диссертационной работы 

сделаны следующие выводы и рекомендации: 

1. Сырье с высоким содержанием ароматических со-

единений приводит к меньшему развитию пористости и 

удельной площади поверхности материалов в процессе акти-

вации КОН. 

2. С повышением давления замедленного коксования от 

2.5 до 4.5 атм уменьшается пористость образцов, удельная 

площадь поверхности и выход летучих веществ после актива-

ции КОН. 

3. Активация коксового продукта гидроксидом калия 

приводит к росту пористости и снижению доли сернистых ве-

ществ. Изменение пористости при активации антибатно: при 

активации кокса с меньшей пористостью увеличение этого 

показателя больше на 10 %, чем при активации высокопори-

стого сырья, которое получают из высокоароматизированных 

источников или при большем давлении коксования. Содержа-

ние серы в образцах после активации уменьшается в 10 раз, что 

улучшает свойства получаемых углеродных материалов, по-

скольку сера является нежелательным компонентом нефтяных 

коксов. 

4. Удельная площадь поверхности и пористость акти-

вированного нефтяного кокса зависят от природы активирую-

щего агента. Они уменьшаются при переходе от «жесткого» 

основания Пирсона OH- к более «мягкому» НСО3-. Для кислот 

Пирсона наблюдается противоположная тенденция: при пере-

ходе от «жесткой» кислоты Na+ к более «мягкой» К+, удельная 

площадь поверхности и пористость увеличиваются. 

5. При активации нефтяного кокса NaOH образуется 

больше мезопор и меньше микропор, чем при использовании в 

качестве активирующего агента KOH. Более «мягкая» кислота 
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Пирсона приводит к развитию микропор в структуре нефтяного 

кокса, тогда как «жесткая» кислота в основном развивает более 

широкие мезопоры. 

6. «Жесткость» кислот Пирсона не влияет на удаление 

серы в процессе активации, поскольку как натрий, так и калий 

показывают близкое содержание серы в активированном 

нефтяном коксе. При увеличении «жесткости» основания со-

держание серы в коксе уменьшается. 

7. Сорбция этанола и СО2 на активированном нефтяном 

коксе является физической. Энергия Гиббса для сорбции эта-

нола на активированном нефтяном коксе составила от 1.35 до  

-13.18 кДж/моль в зависимости от модели расчета. Для сорбции 

СО2 эти значения находились в диапазоне от -6.66 до -10.90 

кДж/моль. Отрицательные значения энергии Гиббса говорят о 

самопроизвольности процесса, а низкие ее значения – о про-

текании процесса вблизи равновесного состояния. 

8. Лимитирующая стадия изменяется в ходе сорбции 

этанола и СО2 на активированном нефтяном коксе. В первые 

минуты скорость сорбции определяется внешним массопере-

носом, на что указывает наличие зависимости скорости про-

цесса от скорости перемешивания. Затем основной вклад в 

скорость процесса вносит внутренняя диффузия. 

9. Лимитирующая стадия процесса сорбции СО2 на ак-

тивированном нефтяном коксе изменяется при увеличении 

скорости перемешивания. Внешняя диффузия в основном была 

лимитирующей стадией в случае сорбции углекислого газа на 

активированном нефтяном коксе без перемешивания. При 

увеличении скорости перемешивания до 100 об/мин лимити-

рующая стадия изменилась на внутреннюю диффузию. 

10. Энергия активации сорбции этанола и СО2 на акти-

вированном нефтяном коксе равна 18.69–18.78 и 

4.33–13.78 кДж/моль соответственно. Полученные значения 
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ниже 40 кДж/моль, что говорит о том, что диффузия является 

лимитирующей стадией процесса сорбции. 

11. Предельная сорбционная емкость активированного 

нефтяного кокса по спирту уменьшается с ростом температуры 

и составляет 15.0, 14.1 и 11.6 моль/кг для температур 285, 293 и 

300 К соответственно. Полученные значения совпадают с 

представленными в литературе 11–17 моль/кг при 293 К для 

различных углеродных материалов. 

12. Предельная сорбционная емкость активированного 

нефтяного кокса по СО2 увеличивается с уменьшением темпе-

ратуры и равна 0.96, 0.74 и 0.61 моль/кг для температур 262, 285 

и 296 К. Предельная сорбционная емкость по углекислому газу 

для активированного нефтяного кокса сопоставима с сорбен-

тами, имеющими практическое применение. Полученный в 

работе сорбент может быть использован для газоочистки, по-

скольку имеет меньшую стоимость и относительно высокую 

сорбционную емкость. 

13. Предложена технологическая схема получения по-

ристого углеродного материала из нефтяного кокса с миними-

зацией отходов производства. Показана экономическая эф-

фективность использования данной технологии. 

В дальнейшем результаты диссертации могут быть ис-

пользованы для проектирования и внедрения на НПЗ установок 

по активации низкокачественного нефтяного кокса с получе-

нием пористых углеродных материалов. 
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Рисунок 1 – Влияние состава сырья и давления  

замедленного коксования на пористость нефтяного 

кокса 

Рисунок 2 – СЭМ-изображения кокса из гудрона до и после активации 

Рисунок 4 – Влияние активирующего агента на удельную площадь поверхности (а) и 

пористость (б) нефтяного кокса 

 



 

 

Таблица 1 - Удельная площадь поверхности и пористость нефтяных коксов Таблица 2 – Микроэлементный состав нефтяного кокса (на 100 г кокса) 

Рисунок 3 – Влияние состава сырья и давления замедленного коксования на выход летучих 

веществ нефтяного коса 



 

 

Рисунок 6 – Линейные формы моделей псевдо-первого (а) и псевдо-второго (б) 

порядков 

Рисунок 5 – Изотермы сорбции этанола (а) и СО2 (б) на активированном 

нефтяном коксе 

Рисунок 7 – Линейные формы моделей  

Вебера-Морриса (а), Вермюлена (б) и Бойда (в) 



 

 

Рисунок 8 – Принципиальная схема процесса получения активированного 

нефтяного кокса, где П1, П2 – печи, О1, О2, О3– отстойники,  

О – блок промывки, - Р1 – регенератор, Х – блок охлаждения, Д – дробилка. 


