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Приведено результа-
ти досліджень кінетичних 
закономірностей взаємодії 
карбаміду з формальдегідом у 
різних співвідношеннях за участю 
хлоридів та сульфатів за різних 
значеннях рН середовища і темпе-
ратури розчинів, що утворюють-
ся при виробництві іонообмінних 
смол. Показано, що швидкість 
вилучення формальдегіду в 
середовищі рН = 2 вище, ніж при 
вищих значеннях рН
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формальдегід, хлориди, сульфати

Приведены результаты иссле-
дований кинетических зако-
номерностей взаимодействия 
карбамида с формальдегидом в 
различных соотношениях в при-
сутствии различного количе-
ства хлоридов и сульфатов при 
различных значениях рН среды и 
температуры растворов образу-
ющихся при производстве ионо-
обменных смол. Показано, что 
скорость выделения формальде-
гида в среде рН = 2 выше, чем при 
более высоких значениях рН
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формальдегид, хлориды, сульфа-
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1. Введение

Сточные воды, образующиеся при производстве 
ионообменных смол, содержат в своём составе фор-
мальдегид, хлориды и сульфаты, превышающие пре-
дельно допустимые концентрации. Существующие 
термические методы обезвреживания этих вод не вы-
годны с экономической точки зрения, так как идет 
потребление большого количества природного газа, и 
образуется значительное количество высокоминера-
лизованных концентратов. Для утилизации жидких 
отходов образующихся при работе установки терми-
ческого обезвреживания, имеющих класс опасности 
III [1], необходимо строить специальные сооружения. 
Поэтому разработка метода очистки сточных вод от 

формальдегида, основанного на химических и физико-
химических методах, является актуальной проблемой. 
Применение таких методов очистки позволит эффек-
тивно очищать сточные воды производства ионооб-
менных смол от формальдегида.

2. Анализ предыдущих исследований

Одним из направлений выделения минеральных 
солей их сточных вод являются процессы очистки 
сточных вод от сульфат ионов реагентными методами 
[2, 3], электрохимическая очистка воды от сульфатов 
и хлоридов [4]. В работе [5] приведены результаты ис-
следований по ионообменному извлечению из воды 
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сульфатов и хлоридов с одновременным умягчением. 
Так же существует возможность выделения и раз-
деления хлоридов и сульфатов на анионите DOWEX 
Marathon [6].

В ранее написанных работах извлечение формаль-
дегида осуществлялось из сточной воды бисульфит-
ным методом [7] и сульфитом натрия [8], так же произ-
водилась очистка с помощью мембранного биореактора 
[9]. Из вод промышленных производств формальдегид 
извлекают с помощью биологической очистки. Сте-
пень извлечения формальдегида – 99,9 % [10]. В неко-
торых случаях вместе с биологической очисткой в ком-
плексе применяют и химические реагенты, например, 
такие как известь, где степень извлечения составляет 
85 % при 60 оС, а затем проводят доочистку биологи-
ческим методом ещё на 70 % [11]. Другими реагентами 
являются озон и перекись, которые используют как 
окислители в комплексе с биологической очисткой, 
степень извлечения формальдегида в таком случае со-
ставляет 98 % [12].

В работе [13] оисано получение мочевино-формаль-
дегидной смолы в 2 стадии. На первом этапе процесс 
идёт при рН = 8 – 9, на втором ≈ 5. Мочевина при этом 
добавляется в несколько этапов, соотношение мочеви-
ны к формальдегиду ~ 1,6 – 2. Полное извлечение смолы 
достигается при температуре 120 оС, рН < 5. 

Сточная вода от производства  акриловой кислоты 
через каталитическое окисление пропилена содержит 
высокую концентрацию (приблизительно 12 – 14 г/л) 
формальдегида. Очистка такой воды заключается в 
добавлении мочевины в раствор с последующей филь-
трацией или центрифугированием сформировавшего-
ся осадка. Эффективность удаления формальдегида 
таким способом составляет около 99,5 % [14].

Что касается изучения кинетических зависимостей, 
то авторами работы [15], изучались кинетические зави-
симости взаимодействия формальдегида с меламином 
при рН от 3 до 10,6 при температуре 35, 40, 70 оС, так же 
в работе [16] изучалась кинетика окисления формаль-
дегида с реактивом Фентона в присутствии перекиси 
водорода и ионов Fe2+ под воздействием УФ-облучения. 
В работе [17] отмечены кинетические различия для раз-
ных рН и температур взаимодействия мочевины с фор-
мальдегидом в соотношениях 1:1 и 1:2 соответственно.

Однако очистка сточных вод образующихся при по-
лучении ионообменных смол от формальдегида не изу-
чена. Полученные ранее результаты исследований кине-
тических закономерностей взаимодействия карбамида с 
формальдегидом в различных соотношениях в присут-
ствии хлоридов и сульфатов могут быть использованы 
для оценки эффективности очистки сточных вод произ-
водства ионообменных смол от формальдегида [18]. 

Цель работы – исследование влияния расхода мо-
чевины, количества сульфатов и хлоридов, рН среды 
и температуры растворов на кинетические закономер-
ности извлечения формальдегида при полимеризации 
с карбамидом из стоков, образующихся при производ-
стве ионообменных смол.

3. Результаты исследований

В качестве объекта исследования использовали 
модельные растворы нейтрализованных кубовых 

остатков производства ионообменных смол со стадии 
хлорметилирования сополимера, содержащие фор-
мальдегид – 0,95 – 11,61 г/дм3, хлориды – 0,293, 117 
– 129 г/дм3, сульфаты – 0,288, 38,64 – 43,2 г/дм3. Как 
реагент использовали карбамид с концентрацией – 
7,25 – 22 г/дм3.

Результаты исследований проведённых при рН = 2 
приведены на рис. 1 – 3. 

Рис.1. Зависимость концентрации формальдегида от вре-
мени взаимодействия с карбамидом при рН = 2, t = 18 oC 
при концентрации хлоридов 117 г/дм3 (1, 2), 0,293 г/дм3 

(3, 4) при содержании сульфатов 38,64 г/дм3 (1, 2),  
0,288 г/дм3 (3, 4), при содержании формальдегида  

10,95 г/дм3 (1, 2), 11,52 г/дм3 (3, 4), 11,1 г/дм3 (5, 6) при 
молярном соотношении формальдегид:карбамид 1:1  

(1, 3, 5), 3:1 (2, 4, 6)

Из рис. 1 – 3 видно, что при рН = 2 и различных тем-
пературах очистка при соотношении формальдегида к 
карбамиду 1:1 идет лучше всего, как и в предыдущих 
исследованиях [18], независимо от содержания хлори-
дов и сульфатов в растворе. 

Как видно из рис. 1 – 3 скорость процесса поликонден-
сации карбамида при рН = 2 зависит от ряда факторов. В 
первую очередь на скорость конденсации влияют соот-
ношения реагентов и их концентрации. При мольном со-
отношении карбамид-формальдегид 1:1 процесс проходит 
значительно быстрее, чем при соотношении 1:3. Вероятно, 
в данном случае реализуется процесс второго порядка, и 
скорость реакции будет описываться уравнением (1)

 = − ⋅1
1 2

dC
kC C

dt
,                               (1)

где С1 – концентрация формальдегида;
 С2 – концентрация мочевины.
Данное уравнение соответствует реакции:

При мольном соотношении формальдегид: моче-
вина 3:1 при заданной начальной концентрации фор-
мальдегида начальная концентрация мочевины будет 
в три раза ниже, чем при соотношении 1:1, что приво-
дит к существенному снижению скорости процесса. 
Кроме того нуклеофильность азота в метилол- и ди-
метилолмочевине ниже, чем в исходном карбамиде, 
поэтому связывание формальдегида с образованием 
диметилол- и триметилолкарбамида будет проходить 
со снижением скорости.

Более того, как видно из рис. 1 – 3 при соотношении 
реагентов 1:3 концентрация формальдегида снижается 
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с ~ 11 г/дм3 до ~ (6 – 8) г/дм3 при времени реакции до 
80 часов. Это говорит о том, что даже при довольно вы-
соких концентрациях реагентов процесс идет с обра-
зованием, главным образом, монометилолкарбамида.

Рис. 2. Зависимость концентрации формальдегида от време-
ни взаимодействия с карбамидом при рН = 2, t = 40 oC при 
концентрации хлоридов 117 г/дм3 (1, 2), 0,293 г/дм3 (3, 4) 
при содержании сульфатов 38,64 г/дм3 (1, 2), 0,288 г/дм3 
(3, 4), при содержании формальдегида 10,95 г/дм3 (1, 2), 

11,52 г/дм3 (3, 4), 11,1 г/дм3 (5, 6) при молярном соотноше-
нии формальдегид:карбамид 1:1 (1, 3, 5), 3:1 (2, 4, 6)

Рис. 3. Зависимость концентрации формальдегида от време-
ни взаимодействия с карбамидом при рН = 2, t = 70 oC при 
концентрации хлоридов 129 г/дм3 (1, 2), 0,292 г/дм3 (3, 4) 
при содержании сульфатов 39,4 г/дм3 (1, 2), 0,288 г/дм3  
(3, 4), при содержании формальдегида 11,61 г/дм3 (1, 2),  

11,52 г/дм3 (3, 4), 11,1 г/дм3 (5, 6) при молярном соотноше-
нии формальдегид:карбамид 1:1 (1, 3, 5), 3:1 (2, 4, 6)

Следует отметить, что в солевых растворах при  
18 °С конденсация формальдегида с мочевиной проис-
ходит быстрее и эффективность связывания формаль-
дегида выше. От концентрации соли скорость реакции 
зависит мало. При 40 °С быстрее процесс конденсации 
протекает в воде с низким содержанием солей, а при 

60 °С наличие солей в растворе практически не влияет 
на скорость процесса поликонденсации. Однако в на-
чальный период при 40 и 60 °С наибольшей скоростью 
характеризуется процесс в обессоленной воде. При 
этом при 40 и 60 °С в солевых растворах основное ко-
личество формальдегида связывается в течение 1 часа, 
в воде в течение 0,5 часа при 40 °С и 0,1 часа при 60 °С.

Как видно из рис. 1 – 3 повышение температуры су-
щественно влияет на скорость процесса поликонденса-
ции и эффективность выделения формальдегида. Если 
при 18 °С равновесного состояния системы достигают за 
10 ÷ 30 часов, то при 40 °С за 1 час, а при 60 °С за 0,1 ÷ 1 час.  
В целом, из рис. 1 – 3 видно, что лимитирующей стадией 
процесса является образование метилолмочевины, так 
как ее полимеризация в кислой среде проходит значи-
тельно быстрее [18]. Поэтому при температуре 18 °С 
через ~ 10 часов, при 40 – 60 °С – через 1 час кинетиче-
ские кривые изменения концентрации формальдегида 
имеют линейный характер, что соответствует равно-
весному состоянию или нулевому порядку реакции по 
формальдегиду в этих временных интервалах.

Существенное влияние солей в растворе на по-
ликонденсацию формальдегида с мочевиной отме-
чено при 18 °С, когда образование метилолмочевины 
определяло скорость всего процесса. Вероятно это 
обусловлено катализом процесса алкилирования мо-
чевины. Каталитическое действие солей при 18 °С мало 
зависело от концентрации солей. Поскольку в этих 
условиях скорость процесса не зависела от концентра-
ции солей, то можно сказать, что высаливание продук-
тов полимеризации с воды, обусловленной высокими 
концентрациями солей, в данном случае на процесс не 
влияло. При повышении температуры, когда скорость 
образования метилолмочевины существенно возрос-
ла, высаливание полимера с воды играло большую 
роль. При 40 °С полимер, или олигомер высаждался с 
воды быстрее, чем из несоленой воды. При этом мень-
шая часть формальдегида успевала прореагировать. 
При 60 °С основная масса формальдегида связывалась 
на начальной стадии процесса, и быстрое осаждение 
полимера не влияло на его остаточную концентрацию. 
Не исключено, что каталитический эффект от раство-
ренных солей при повышении температуры усиливал-
ся с повышением концентрации солей.

Повышение рН растворов до 4 привело к опреде-
ленному снижению скорости процесса (рис. 4 – 6). 
Это обусловлено тем, что при рН = 2 образование 
метилолмочевины происходит за счет кислотного 
катализа. Повышение рН привело соответственно к 
снижению скорости лимитирующей стадии процесс. 
Кроме того, при этом снижается скорость процес-
са полимеризации. Поэтому равновесного состояния 
процесса при 18 °С было достигнуто в течение 30 –  
50 часов. При повышении температуры до 40 – 70 °С 
равновесного состояния, по концентрации формальде-
гида, было достигнуто за 1 ÷ 10 часов. 

Как и в предыдущем случае, решающее влияние на 
скорость процесса связывания формальдегида имели 
соотношение реагентов и температура (рис. 4 – 6). Ско-
рость полимеризации увеличивается с увеличением 
концентрации мочевины и температуры. Влияние кон-
центрации солей неоднозначно. При 70 °С процесс идет 
быстрее и глубже в растворах с высокими концентра-
циями солей, при 18 и 40 °С в слабосоленых растворах.
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Рис. 4. Зависимость концентрации формальдегида от време-
ни взаимодействия с карбамидом при рН = 4, t = 18 oC при 
концентрации хлоридов 117 г/дм3 (1, 2), 0,293 г/дм3 (3, 4) 
при содержании сульфатов 38,64 г/дм3 (1, 2), 0,288 г/дм3 
(3, 4), при содержании формальдегида 10,95 г/дм3 (1, 2), 

11,52 г/дм3 (3, 4), 11,1 г/дм3 (5, 6) при молярном соотноше-
нии формальдегид:карбамид 1:1 (1, 3, 5), 3:1 (2, 4, 6)

Рис. 5. Зависимость концентрации формальдегида от време-
ни взаимодействия с карбамидом при рН = 4, t = 40 oC при 
концентрации хлоридов 117 г/дм3 (1, 2), 0,293 г/дм3 (3, 4) 
при содержании сульфатов 38,64 г/дм3 (1, 2), 0,288 г/дм3 
(3, 4), при содержании формальдегида 10,95 г/дм3 (1, 2), 

11,52 г/дм3 (3, 4), 11,1 г/дм3 (5, 6) при молярном соотноше-
нии формальдегид:карбамид 1:1 (1, 3, 5), 3:1 (2, 4, 6)

Рис. 6. Зависимость концентрации формальдегида от време-
ни взаимодействия с карбамидом при рН = 4, t = 70 oC при 
концентрации хлоридов 129 г/дм3 (1, 2), 0,292 г/дм3 (3, 4) 
при содержании сульфатов 39,4 г/дм3 (1, 2), 0,288 г/дм3 

 (3, 4), при содержании формальдегида 11,61 г/дм3 (1, 2),  
11,52 г/дм3 (3, 4), 11,1 г/дм3 (5, 6) при молярном соотноше-

нии формальдегид:карбамид 1:1 (1, 3, 5), 3:1 (2, 4, 6)

При рН = 9 (рис. 7 – 9) лучшие результаты по вы-
делению формальдегида получены в растворах с по-
вышенным содержанием солей во всем температурном 
диапазоне – 18, 40 и 70 °С. Следует отметить, что в 
данном случае процессы проходили быстрее, чем при  
рН = 4, но несколько медленнее, чем при рН = 2.

Рис. 7. Зависимость концентрации формальдегида от време-
ни взаимодействия с карбамидом при рН = 9, t = 18 oC при 
концентрации хлоридов 121 г/дм3 (1, 2), 0,293 г/дм3 (3, 4) 
при содержании сульфатов 43,2 г/дм3 (1, 2), 0,288 г/дм3  
(3, 4), при содержании формальдегида 11,16 г/дм3 (1, 2),  

11,52 г/дм3 (3, 4), 11,1 г/дм3 (5, 6) при молярном соотноше-
нии формальдегид:карбамид 1:1 (1, 3, 5), 3:1 (2, 4, 6)

Рис. 8. Зависимость концентрации формальдегида от време-
ни взаимодействия с карбамидом при рН = 9, t = 40 oC при 
концентрации хлоридов 121 г/дм3 (1, 2), 0,293 г/дм3 (3, 4) 
при содержании сульфатов 43,2 г/дм3 (1, 2), 0,288 г/дм3 

 (3, 4), при содержании формальдегида 11,16 г/дм3 (1, 2),  
11,52 г/дм3 (3, 4), 11,1 г/дм3 (5, 6) при молярном соотноше-

нии формальдегид:карбамид 1:1 (1, 3, 5), 3:1 (2, 4, 6)

рН = 9 это оптимальная среда для получения ме-
тилольных производных мочевины. Однако полиме-
ризация при этом происходит медленнее, чем в кислой 
среде [18]. Это позволяет несколько повысить эффек-
тивность связывания формальдегида при молярном 
соотношении с мочевиной 3:1, однако в целом эффек-
тивность удаления формальдегида снижается.

При высоких концентрациях солей в воде при рН = 9  
происходит высаливание водорастворимых олигоме-
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ров с воды, что в целом повышает скорость и эффек-
тивность процесса очистки воды от фомральдегида.

Рис. 9. Зависимость концентрации формальдегида от време-
ни взаимодействия с карбамидом при рН = 9, t = 70 oC при 
концентрации хлоридов 121 г/дм3 (1, 2), 0,293 г/дм3 (3, 4) 
при содержании сульфатов 43,2 г/дм3 (1, 2), 0,288 г/дм3  
(3, 4), при содержании формальдегида 11,16 г/дм3 (1, 2),  

11,52 г/дм3 (3, 4), 11,1 г/дм3 (5, 6) при молярном соотноше-
нии формальдегид: карбамид 1:1 (1, 3, 5), 3:1 (2, 4, 6)

Вероятно лучшие результаты можно было бы полу-
чить при двустадийном процессе при доведении рН 
до 9 на первой стадии и до 2 на второй стадии. Это не 
сложно при синтезе мочевиноформальдегидных смол, 
но при очистке воды это нетехнологично. Очевидно 
нецелесообразно кислые стоки производств хлормети-
лированных сополимеров в начале доводить до рН = 2, 
выделять с них формальдегид, а далее, после нейтра-
лизации, направлять воду на доочистку.

4. Выводы

1. В данной работе исследовано влияние кон-
центрации хлоридов и сульфатов на кинетику 
взаимодействия карбамида с формальдегидом.

2. Установлено, что формальдегид из раствора 
лучше извлекается при соотношении формаль-
дегида к карбамиду 1:1 при низком и высоком 
содержании хлоридов и сульфатов в растворе.

3. Полученные кинетические закономерности 
удаления формальдегида из раствора могут 
быть использованы для очистки сточных вод 
предприятий по производству ионообменных 
смол от формальдегида при предварительном 
удалении хлоридов и сульфатов из растворов 
до норм позволяющих сброс в гидрографиче-
скую сеть.
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Abstract
Waste water generating in the production of ion exchange resins contains formaldehyde, chlorides and sulfates 

in its composition, exceeding the maximum allowable concentration, so there was a need to study various conditions 
of chlorides and sulfates content on the extraction of formaldehyde from them. The existing thermal methods of 
sterilization of waste water during the production of ion exchange resins are not profitable from an economic 
point of view, as there is the consumption of large quantities of natural gas, and formation of significant amount 
of highly mineralized concentrates. Thus, the development of water treatment method from formaldehyde, based 
on chemical and physicochemical methods is an important issue. The article represents the results of studies of 
kinetic regularities of the interaction of carbamide with formaldehyde in different ratios with different amounts 
of chlorides and sulfates, at different pH and temperature of solutions, generating during the production of ion 
exchange resins. The results can be used to assess the efficiency of waste water treatment from formaldehyde.

Keywords: kinetics, formaldehyde, chlorides, sulphates

УДК 541.127: 542.943

РІДИННОФАЗНЕ 
КАТАЛІТИЧНЕ 

ОКИСНЕННЯ 
ТОЛУОЛУ 

ОЗОНОПОВІТРЯНОЮ 
СУМІШШЮ

А . Г .  Г а л с т я н
Кандидат хімічних наук, доцент, 
 декан факультету хімічних наук

Інститут хімічних технологій 
Східноукраїнського національного університету 

ім. В. Даля (м. Рубіжне)
вул. Леніна, 31, м. Рубіжне, Україна, 93009

Контактний тел.: (06453) 5-22-43
Е-пошта: gaalst@mail.ru

Вивчено окиснення толуолу озоноповівтряною 
сумішшю в оцтовому ангідриді у присутності 
сульфатної кислоти і марганецьбромідного 
каталізатора. Розглянуто вплив каталізатора 
на селективність і глибину окиснення толуолу за 
метильною групою. Визначено оптимальні умови 
окиснення толуолу, в яких проходить екологічно 
чистий синтез бензальдегіду. Запропоновано схему 
окиснювально-відновного каталізу, що пояснює 
експериментальні дані

Ключові слова: окиснення, озон, толуол, 
каталізатор

Изучено окисление толуола озоновоздушной 
смесью в уксусном ангидриде в присутствии серной 
кислоты и марганецьбромидного катализатора. 
Рассмотрено влияние катализатора на селектив-
ность и глубину окисления толуола по метильной 
группе. Определены оптимальные условия окис-
ления толуола, в которых проходит экологически 
чистый синтез бензальдегида. Предложена схема 
окислительно-восстановительного катализа, 
который объясняет экспериментальные данные

Ключевые слова: окисление, озон, толуол, 
катализатор


