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CHANGE IN THERMODYNAMIC PROPERTIES OF CARBON ADSORBENT AR-V  

AT ADSORPTION OF n-HEXANE 

In isothermal equilibrium adsorption the deformation  of  micro porous carbon adsorbent  

at  adsorption  is  characterized  by  the  processes  of  compression  and expansion of the 

adsorbent. Taking  into  account  the deformation of   adsorbents   in   the   adsorption processes   

are   extremely   important   at   building  a  rigorous  theory  of   the equilibrium  adsorption  and  

for  the  practical  use  of adsorbents. For example, the adsorption deformation can be a factor in 

reducing the rate of aging of adsorbents, which is especially important in swing modes, 

adsorption and desorption. The work presents a thermodynamic analysis of the adsorption 

deformation of   the  isotropic  elastic  adsorbent  and  the calculation  of changes in entropy and 

internal   energy  of  the  adsorbent  AR-V  at  adsorption  of  n - hexane  that  is   a quantitative 

fact of variability of micro porous adsorbent in the adsorption process. This work will contribute 

to the development of the theory of equilibrium of adsorption and thermodynamics of adsorption. 

Key words: adsorption, adsorbent, adsorbents adsorptive deformation, dilatometric method for 

measuring of adsorptive deformation of adsorbents, thermodynamics of adsorptive deformation of adsorbents 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Выявление неинертности адсорбентов в 

адсорбционных процессах, выраженное в измене-

ниях термодинамических функций, является од-

ной из наиболее актуальных задач в исследовани-

ях адсорбционных явлений. Несмотря на это, ее 

решение до настоящего времени, по существу, не 

проводилось, хотя очевидно: инертных адсорбен-

тов (также и абсорбентов) в природе не существу-

ет. В этой связи, правда, следует отметить работу 

[1], где были сделаны оценки изменения внутрен-

ней энергии глинистых минералов при адсорбции 

водяного пара. Эти оценки выполнены на основа-

нии анализа дифференциальных теплот адсорбции 

и статистических расчетов энергии взаимодей-

ствия молекул воды с обменными катионами при 

малых степенях заполнения. Далее, в [2] опреде-

лялось изменение химического потенциала цеоли-

та NaCl при адсорбции газов. В [3] по данным 

изотерм и теплотам набухания были оценены ин-

тегральные изменения термодинамических функ-

ций набухания некоторых ионитов. В [4], исполь-

зуя метод Монте Карло, сделана попытка описа-

ния на молекулярном уровне гидратации катион-

замещенного монтмориллонита и критически про-

анализированы подобные, более грубые, расчеты 

других авторов. Также в [5, 6] были рассмотрены 

некоторые теоретические аспекты решения про-

блемы неинертности адсорбентов. 

Представляется, что для решения подоб-

ной задачи, прежде всего, требуются эксперимен-

тальные данные по деформациям адсорбентов. 

Кроме того, описание изменений термодинамиче-

ских функций адсорбентов намного упрощается, 

если последние являются ограниченно набухаю-

щими или, точнее, испытывают в адсорбционном 

процессе упругие деформации. При адсорбции 

индивидуальных веществ адсорбционная система 

является двухкомпонентной, и такие характери-

стики как модуль Юнга (или модуль всесторонне-

го расширения) и температурный коэффициент 

расширения, строго говоря, относятся не к адсор-

бенту, а ко всей системе в целом. Как показывают 

экспериментальные исследования (определение 

температурных коэффициентов расширения, мо-

дулей упругости чистых адсорбентов и в адсорб-

ционной системе), влияние адсорбата на свойства 

адсорбента во многих системах бывает незначи-

тельно, что позволяет рассматривать адсорбат как 

некую внешнюю силу, вынуждающую адсорбент 

деформироваться. Такое поведение систем было 

использовано в расчетах изменений термодина-

мических функций адсорбентов при адсорбцион-

ных взаимодействиях. 

Целью настоящей работы являлось выяв-

ление неинертности адсорбента АР-В при адсорб-

ции паров н-гексана, выраженное в изменениях 

таких термодинамических функций как внутрен-

няя энергия и энтропия. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Работы [7 12] посвящены термодинамике 

адсорбционной деформации. В [11, 12] получены 

формулы, связывающие величины упругих де-

формаций изотропных твердых адсорбентов с ве-

личинами адсорбции. Однако, для выявления не-

инертности адсорбентов в адсорбционных про-
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цессах необходимо использовать соотношения, 

устанавливающие зависимости изменений при 

адсорбции термодинамических функций изо-

тропного твердого адсорбента от деформации 

последнего. 

Для того, чтобы термодинамически опи-

сать степень изменения состояния адсорбента, 

необходимо знать уравнение состояния твердого 

тела. Уравнение состояния в неявном виде: 

( , ),P P V T           (1) 

причем величина Р играет роль некоторого ре-

зультирующего давления (зависящего в основном 

от внутреннего давления в структуре адсорбента), 

вынуждающего адсорбент деформироваться. Рас-

чет Р представляет собой самостоятельную и до-

статочно трудную задачу. 

Совершенно очевидно, что явный вид со-

отношения (1) в области больших деформаций и в 

широких температурных интервалах сложен и 

может быть найден только эмпирически. Однако в 

довольно широком интервале температур, далеких 

от точки плавления, и в области упругих дефор-

маций можно воспользоваться классическими 

формулами 

).T(V/)],T(V)P,T(V[KP 00  (2) 

и 

)T)(,(V),T(V 1000        (3) 

при Р = 0. 

Объединяя выражения (2) и (3), можно по-

лучить уравнение состояния: 

[ / ( (1 )) 1],
0

P K V V T          (4) 

где V0 = V(0,0). В (2), (4) K – модуль всесторонне-

го растяжения изотропного твердого тела, β – ко-

эффициент объемного температурного расшире-

ния тела. 

При дальнейшем рассмотрении будем счи-

тать K и β постоянными (как отмечалось ранее, в 

большинстве реальных случаев эти параметры 

характеризуют не столько адсорбент, сколько всю 

адсорбционную систему), а также учтем, что про-

изведение βT является малым по сравнению с 

единицей вплоть до температур, близких к темпе-

ратуре плавления, и в связи с этим пренебрежем 

величинами второго порядка малости по βT. Это 

позволяет записать формулу (4) следующим об-

разом: 

])T)(V/V[(KP 110        (5) 

Перед определением важнейших термоди-

намических функций деформирующегося тела 

сделаем несколько предварительных расчетов. 

Работа, совершаемая при растяжении 

(набухании) тела, выражается формулой: 

.PdVA               (6) 

Здесь роль деформирующей нагрузки иг-

рает давление P. 

Основное термодинамическое тождество 

можно записать в виде 

PdVTdS)V,S(dU          (7) 

или с помощью якобиана 

.)V,P(/)S,T( 1         (8) 

Таким образом, учитывая (8), можно запи-

сать 

.

( / ) [ ( , ) / ( , )][ ( , ) / ( , )]

( / )

S V S T V P V P V TT

P T V

  (9) 

Определим теперь энтропию набухающего 

тела. Имеем 

( / ) ( / )

( / ) ( / ) .

dS S T dT S V dVV T

S T dT P T dVV V

 (10) 

Используя (5), найдем 

,V/KVV)T/P( 0
 

откуда 

.V/KVdVT/dTVCdS 0
      (11) 

Далее, подразумевая независимость мо-

лярной теплоемкости CV от объема, а также учи-

тывая тот факт, что для целого ряда тел при не 

слишком низких температурах CV постоянна (не 

зависит от температуры) и составляет ≈25,1 

Дж/(К·моль) (закон Дюлонга – Пти) [13], формулу 

(11), интегрируя, можно представить следующим 

образом: 
2 2

ln( / ) ( ( ) ) / (2 ),
0

S S C T T K V V VV
 (12) 

где V*, T*, S* – параметры некоторого произволь-

ного состояния. 

Согласно (5) и (11) можно записать 

( / )
0

(( ) / )
0 0

dU TdS PdV C dT KTV V P dVV

C dT K V V V dVV

(13) 

или, интегрируя, получаем выражение для внут-

ренней энергии [14] 

( )

2 2
[( ) ( ) ] / (2 ) .

0 0 0

U U C T TV

K V V V V V

 (14) 

Обобщая, отметим, что по формулам (12) 

и (14) можно рассчитывать изменения важнейших 

термодинамических характеристик адсорбента как 

функции величины адсорбции. Для этого необхо-

димо обладать информацией о протяженности об-

ласти упругих деформаций изотропных твердых 
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адсорбентов (и, конечно, знать β и K). Кроме того, 

должна быть экспериментально выявлена, напри-

мер дилатометрическим методом, зависимость 

деформации указанных выше типов адсорбентов 

от величины адсорбции. 

На рис. 1, 2 соответственно, представлены 

изотермы адсорбции н-гексана на адсорбенте АР-

В и зависимости относительной линейной дефор-

мации этого адсорбента от адсорбции н-гексана в 

области температур от 255 до 353 К [15]. В опы-

тах использовался гранулированный углеродный 

адсорбент АР-В рекуперационного типа, изготов-

ленный в виде гранул из каменноугольной пыли и 

смолы методом парогазовой активации. Струк-

турно-энергетические характеристики адсорбента 

АР-В (удельный объем микропор W0 = 0,26 см
3
/г, 

характеристическая энергия адсорбции Е0 = 15,8 

кДж/моль, эффективная полуширина микропор х0 = 

=0,76 нм) определяли по изотерме адсорбции 

стандартного пара бензола при 293К с помощью 

расчетного аппарата теории объемного заполне-

ния микропор (ТОМЗ). Компания-производитель 

адсорбента – ОАО «Сорбент», г. Пермь. 

На рис. 3, в качестве примера, приведены 

рассчитанные по формулам (12) и (14) и данным, 

представленным на рис. 1 и 2, зависимости изме-

нения энтропии и внутренней энергии адсорбента 

АР-В при адсорбции паров н-гексана при Т = 313 К. 

В расчетах были использованы следующие харак-

теристики: К = 1,00·10
11

 Па; β = 1,28·10
-5

 К
-1

;  

V0 = 2,20·10
-3

 м
3
/кг. 

 

 
Рис. 1. Изотермы адсорбции н-гексана на микропористом 

углеродном адсорбенте АР-В при температурах T, K: 1 – 255; 

2 – 273, 3 – 293; 4 – 313; 5 – 333; 6 – 353.  Aдсорбционные 

данные обозначены светлыми символами, десорбционные - 

темными 

Fig. 1. Adsorption isotherms of n-hexane on micro porous carbon 

adsorbent AR-V at temperatures T, K: 1 – 255; 2 – 273; 3 – 293; 

4 – 313; 5 – 333; 6 – 353. The adsorption data are indicated with 

light symbols, desorption – dark 

 

 
Рис. 2. Зависимость относительной линейной деформации микропористого углеродного адсорбента АР-В от величины адсорб-

ции паров н-гексана при температурах T, K: 1 – 255; 2 – 273, 3 – 293; 4 – 313; 5 – 333; 6 – 353. Адсорбционные данные обозна-

чены светлыми символами, десорбционные  - темными. Сплошные линии – аппроксимационные кривые адсорбционных точек 

Fig. 2. The dependence of the relative linear deformation of micro porous carbon adsorbent AR-V on the magnitude of adsorption of 

vapors of n-hexane at temperatures T, K: 1 – 255; 2 – 273, 3 – 293; 4 – 313; 5 – 333; 6 – 353. The adsorption data are indicated with 

light symbols, desorption - dark. Solid line – approximation curves of the adsorption points 
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Рис. 3. Изменения удельных энтропии S (1)  и внутренней 

энергии U (2) адсорбента АР-В при адсорбциин-гексана,  

Т = 313К 

Fig. 3.The changes in specific entropy S (1) and internal energy 

∆U (2) of adsorbent AR-V at adsorption of n-hexane, T = 313 K 

 

В изотермических условиях равновесная 

адсорбционная деформация микропористого уг-

леродного адсорбента при адсорбции характери-

зуется процессами сжатия и расширения адсор-

бента. С ростом давления и адсорбции адсорбент 

сначала сжимается, кривая адсорбционной де-

формации проходит через минимум, знак дефор-

мации меняется, начинается расширение, которое 

в пределе превосходит сжатие в 5-10 раз. Началь-

ное сжатие микропористого адсорбента обычно 

связано с взаимодействием адсорбированных мо-

лекул с противоположными стенками микропор 

на малых расстояниях. С ростом степени заполне-

ния объема пор уменьшается среднее расстояние 

между молекулами адсорбата, нарастают силы 

межмолекулярного отталкивания «адсорбат – ад-

сорбат» и «адсорбат – адсорбент», что приводит к 

росту давления в порах и, как следствие, расши-

рению адсорбента. 

ВЫВОДЫ 

В изотермических условиях равновесная 

адсорбционная деформация микропористого уг-

леродного адсорбента при адсорбции характери-

зуется процессами сжатия и расширения адсор-

бента. 

Учет неинертности адсорбентов в адсорб-

ционных процессах крайне важен при построении 

строгой теории равновесной адсорбции и в прак-

тических случаях использования адсорбентов. 

Например, адсорбционная деформация может 

служить фактором сокращения скорости старения 

адсорбентов, что особенно важно при коротко-

цикловых режимах адсорбции и десорбции. 

В работе представлен термодинамический 

анализ адсорбционной деформации упругодефор-

мируемых изотропных адсорбентов и проведен 

расчет изменений энтропии и внутренней энергии 

адсорбента АР-В при адсорбции н-гексана, что 

является количественным фактом неинертности 

(изменчивости) микропористого адсорбента в ад-

сорбционном процессе. 
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