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КИНЕТИКА АДСОРБЦИИ ФОРМАЛЬДЕГИДА ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ 

СИНТЕТИЧЕСКИМИ ЦЕОЛИТАМИ В ПРИСУТСТВИИ ФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ 

Рассмотрена кинетика адсорбции синтетическими цеолитами формальдегида из 

водных растворов в присутствии фосфорной кислоты. Для ряда цеолитов типов А и Х 

рассчитаны значения коэффициентов внешнего массопереноса и внутренней диффузии. 

Выявлено влияние величины диаметра пор цеолитов на вклад внешнего массопереноса 

или внутренней диффузии в процессе адсорбции формальдегида. Определено время уста-

новления сорбционного равновесия. 
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KINETICS OF FORMALDEHYDE ADSORPTION FROM AQUEOUS SOLUTIONS WITH 

SYNTHETIC ZEOLITES IN PRESENCE OF PHOSPHORIC ACID 

It is known that 4,4-dimethyl-1,3-dioxane is a key intermediate for the industrial synthesis 

of isoprene. It is obtained by condensation of the aqueous solution of formaldehyde with isobutyl-

ene in the presence of phosphoric acid. In the last decade, synthetic zeolites were used for the 

above process. However, in this work were not considered features of interaction of reagents and 
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products of Prins reaction with porous materials. Therefore, the aim of this work was to study the 

adsorption of formaldehyde from aqueous solutions by synthetic zeolites in the presence of phos-

phoric acid. The kinetics of adsorption of formaldehyde from aqueous solutions by synthetic zeo-

lites in the presence of phosphoric acid was carried out. For a series of zeolites of type A and X 

the values of the external and internal mass transfer diffusion coefficients were obtained. The ef-

fect of the value of the zeolite pore diameter in the contribution of the external or internal diffu-

sion mass transfer in the process of adsorption of formaldehyde was founded. The time of the es-

tablishment of sorption equilibrium was obtained. As sorbents we have used synthetic zeolites 

with diameters of 3-9 Å. Adsorption of formaldehyde from aqueous solutions was investigated at 

(75 ± 1) °C from a limited volume under constant agitation (laboratory mechanical stirrer, 17 

rps). Samples of a porous sorbent (the weight was (2.65 ± 0.10) g) were introduced into the solu-

tions containing 50 mL of aqueous formaldehyde with the initial concentrations of 5.85-7.07 

mol/l and 2.5 ml of 81% phosphoric acid. The contact time of the solution with samples of 

sorbents was ranged from 120 to 3600 s. The formaldehyde concentration in solution was deter-

mined by the sulfite method. Adsorption of formaldehyde (a) from aqueous solutions by synthetic 

zeolites material was evaluated according to the equation: а = [(с0 – сt)·V] / m, сt – adsorbate 

concentration at various time points, mol/l; с0 – adsorbate concentration at the initial time, mol/l. 

Relative approach of the adsorption to equilibrium ( ) was calculated according to the equation:  

 = а / аmax, аmax – adsorption at equilibrium, mg/g. Changing adsorbed formaldehyde (T) at 

different times was calculated according to the equation: Т = - ln(1- ). External diffusion mass 

transfer coefficients (βn) and internal diffusion from an aqueous formaldehyde solution were cal-

culated using the equation: βn = tgα / T, tgα – the tangent linear portion of the graph according to 

the inclination angle T = f (t). We have found that formaldehyde adsorption process from the 

aqueous solution in the presence of phosphoric acid for all used types of synthetic zeolites (KA, 

NaA, CaA, CaX, NaX) has been determined the values of the pore diameters of zeolites. It was 

shown that time of achievement of equilibrium sorption in the system formaldehyde-water-

phosphoric acid in the case of all used synthetic zeolites is 600 s. 

Key words: formaldehyde, synthetic zeolites of types A and X, adsorption kinetics 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Известным способом получения 4,4-диме-

тил-1,3-диоксана, ключевого полупродукта про-

мышленного синтеза изопрена, является конден-

сация водного раствора формальдегида с изобути-

леном в присутствии ортофосфорной кислоты [1]. 

В последнее десятилетие для проведения выше-

описанного процесса использовались также цео-

литы: осуществлено взаимодействие формальде-

гида с изобутиленом в присутствии цеолитов H-

ZSM-5, H-Boralite, H-B-MCM-41 [2], либо с трет-

бутанолом – в присутствии Fe(ZSM)-5, Al(ZSM)-5, 

H(Fe)ZSM-5, H(Al)ZSM-5 [3]. Однако в этих рабо-

тах не рассматривались особенности взаимодей-

ствия реагентов и продуктов реакции Принса с 

цеолитами. Поэтому целью данной работы было 

изучение адсорбции формальдегида из водных 

растворов синтетическими цеолитами в присут-

ствии фосфорной кислоты. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве сорбентов использовались син-

тетические цеолиты марок KA, NaA, CaA, CaX, 

NaX (ОАО «Ишимбайский катализаторный за-

вод», г. Ишимбай). 

Адсорбция формальдегида из водных рас-

творов изучалась при температуре (75±1) С из 

ограниченного объема при постоянном переме-

шивании (лабораторная механическая мешалка, 

17 об/c). 

Навеска синтетического цеолита массой 

(2,65±0,10) г вводилась в раствор, содержащий 50 

мл раствора формальдегида с диапазоном началь-

ных концентраций 7,5-10,5 моль/л и 2,5 мл 81%-

ной ортофосфорной кислоты. Время контакта рас-

твора с образцами синтетических цеолитов со-

ставляло от 120 до 3600 с. Содержание формаль-

дегида в растворе определяли сульфитным мето-

дом [4]. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Адсорбция формальдегида (а) из водных 

растворов синтетическими цеолитами оценива-

лась по уравнению (1) [5]: 

а = [(с0 – сt)·V]/m,  (1) 

где сt – концентрация адсорбата в различные мо-

менты времени, моль/л; с0 – концентрация адсор-

бата в начальный момент времени, моль/л. 

Относительное приближение адсорбции к 

равновесию ( ) рассчитывалось по уравнению (2) [5]:  

 = а/аmax,          (2) 

где аmax – адсорбция при достижении равновесия, 

моль/г. 

Изменение адсорбированного формальде-

гида (Т) в различные моменты времени рассчиты-

валось по уравнению (3) [5]:  

Т = -ln(1- )           (3) 

Коэффициенты внешнедиффузионного мас-

сопереноса (βn) и внутренней диффузии формаль-

дегида из водного раствора рассчитывались с ис-

пользованием уравнения (4) [5]: 

βn = tgα/T,           (4) 

где tgα – тангенс угла наклона линейного участка 

графика зависимости Т = f(t). 

Экспериментальные кинетические кривые 

адсорбции формальдегида из водных растворов на 

синтетических цеолитах KA, NaA, CaA, CaX, NaX 

представлены на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Кинетические кривые адсорбции формальдегида из 

водных растворов в диапазоне концентраций 7,5 – 10,5 

моль/л в присутствии фосфорной кислоты синтетическими 

цеолитами при температуре 75 ºС 

Fig. 1. Kinetic curves of formaldehyde adsorption from aqueous 

solutions in the concentration range of  7.5 - 10.5 mol / L in the 

presence of phosphoric acid by synthetic zeolites at the tempera-

ture of 75 °C 

 

Для всех марок использованных синтети-

ческих цеолитов наблюдается высокая скорость 

адсорбции формальдегида в начальный период (до 

600 с). 

С увеличением времени контакта скорость 

адсорбции существенно уменьшается. Время до-

стижения адсорбционного равновесия не зависит 

от марки цеолита и составляет 600 с. 

 

 
Рис. 2. Изменение количества адсорбированного вещества 

при адсорбции формальдегида из водного раствора в диапа-

зоне концентраций 7,5 - 10,5 моль/л в присутствии фосфорной 

кислоты синтетическими цеолитами при температуре 75 ºС 

Fig. 2. Change in quantity of the adsorbed substance at adsorption 

from an aqueous formaldehyde solution in a concentration range 

of 7.5 - 10.5 mol / L in the presence of phosphoric acid by a syn-

thetic zeolites at the temperature of 75 °C 

 

Кинетические данные во всей рассматри-

ваемой области для синтетического цеолита марки 

КA удовлетворительно (R = 0,98) описывается 

уравнением кинетики первого порядка, т.е. ско-

рость адсорбции зависит только от концентрации 

формальдегида в растворе (рис. 2). Прямолиней-

ная зависимость T = f(t) указывает на то, что про-

цесс адсорбции лимитируется только внешним 

массопереносом. Отсутствие отклонения от пря-

мой свидетельствует о том, что скорость адсорб-

ции формальдегида синтетическим цеолитом КА 

не зависит от влияния внутренней диффузии. 

Для синтетических цеолитов марок NaA, 

CaA, CaX, NaX кинетические данные также удо-

влетворительно (R = 0,98-0,99) описываются 

уравнением кинетики первого порядка (рис. 2) в 

области до 600 с. Дальнейшее же отклонение (в 

области после 600 с) от прямой свидетельствует 

об увеличении влияния внутренней диффузии на 

скорость адсорбции формальдегида. 

Коэффициенты внешнего массопереноса 

(βn) и внутренней диффузии рассчитаны с исполь-

зованием уравнений (3) и (4). Процесс адсорбции 

формальдегида из водного раствора в случае цео-

лита КА с диаметром пор 3 Å определяется только 

лишь внешним массопереносом из объема раство-

ра. В случае же адсорбции формальдегида синте-

тическими цеолитами марок NaA, CaA, CaX, NaX 

величины коэффициентов внешнего массоперено- 
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Таблица 

Кинетические параметры адсорбции формальдегида 

из водных растворов в диапазоне концентраций 7,5-

10,5 моль/л синтетическими цеолитами в присут-

ствии фосфорной кислоты при температуре 75 ºС 

Table. Kinetic parameters of formaldehyde adsorption 

from aqueous solutions in the concentration range of 

7.5-10.5 mol/l with synthetic zeolites in the presence of 

phosphoric acid at the temperature of 75 ºC 

Марка 

цеолита 

Диаметр 

пор цеоли-

та, Å 

Коэффициент 

внешнего массо-

переноса (βn) c
-1 

Коэффициент 

внутренней 

диффузии, c
-1

 

KA 3 9,59·10
-4 

− 

NaA 4 1,61·10
-3

 2,30·10
-4

 

CaA 5 1,65·10
-3

 2,10·10
-4

 

CaX 8 1,65·10
-3

 3,20·10
-4

 

NaX 9 1,63·10
-3

 6,30·10
-4

 

 

са (βn) практически близки по значениям, а коэф-

фициенты внутренней диффузии возрастают с 

увеличением диаметра пор цеолитов (4-9Å) (таб-

лица). Вышеизложенные факты могут быть объ-

яснены тем, что критический диаметр молекулы 

формальдегида лежит в пределах 4,0-4,2 Å [6]. 

ВЫВОДЫ 

В результате нами установлено, что про-

цесс адсорбции формальдегида синтетическими 

цеолитами (KA, NaA, CaA, CaX, NaX) из водного 

раствора в интервале концентраций 7,5-10,5 моль/л 

в присутствии фосфорной кислоты определяется 

величиной диаметра их пор: с увеличением диа-

метра пор цеолита наблюдается увеличение влия-

ния внутренней диффузии на процесс адсорбции. 

Показано, что время достижения сорбционного 

равновесия в системе формальдегид-вода-фос-

форная кислота составляет 600 с независимо от 

марки используемого синтетического цеолита. 
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