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Досліджено вплив гідротермальної обробки носія B2O3–P2O5–WO3–V2O5/SiO2 
каталізатора на його ефективність у процесі альдольної конденсації оцтової кислоти з 
формальдегідом з утворенням акрилової кислоти. Встановлено вплив умов перебігу 
процесу (температури та часу контакту) на параметри процесу конденсації оцтової 
кислоти з формальдегідом; встановлено оптимальні умови для перебігу процесу. 
Показано, що гідротермальна обробка носія підвищує активність та селективність 
каталізатора в досліджуваному процесі. 
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Effect of hydrothermal treatment of support of the B2O3–P2O5–WO3–V2O5/SiO2 catalyst 

on its performance in the process of aldol condensation of acetic acid with formaldehyde to 
acrylic acid was investigated. Effect of the process conditions (temperature and contact time) 
on the parameters of condensation of acetic acid with formaldehyde was determined; the 
optimum conditions of the process were found. It is demonstrated that hydrothermal 
treatment of support allows increasing of activity and selectivity of the catalyst in the studied 
process. 
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Вступ. Акрилова кислота (АК) є багатотоннажним продуктом органічного синтезу, сучасне 
світове виробництво якого сьогодні становить понад 4 млн т ∕ рік. Так, акрилову кислоту та її 
похідні використовують для виробництва високоякісної лакофарбової продукції, органічного скла, 
модифікуючих добавок до бетонів, як проміжні речовини для тонких органічних синтезів. Сьогодні 
основним промисловим методом одержання акрилової кислоти є двостадійне окиснення пропілену 
через проміжну стадію утворення акролеїну [1]. Цей метод добре зарекомендував себе з погляду як 
економічної ефективності, так і простого апаратурного оформлення. Проте нафтове походження 
пропілену та нестабільність нафтового ринку спричиняють потребу розроблення альтернативних 
способів одержання АК та її похідних. 
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До альтернативних методів одержання АК належать: 1) одержання АК з відновлюваної 
сировини в присутності ферментів [2]; 2) одержання АК методом альдольної конденсації оцтової 
кислоти (ОК) з формальдегідом (ФА) [3]. Щодо одержання АК з відновлювальної сировини, то 
процес здійснюють через ферментацію 3-гідроксипропіонової кислоти, але основним його 
недоліком є значна тривалість процесу [2], що негативно впливає на продуктивність реакційного 
обладнання. Добрі перспективи впровадження має одержання АК альдольною конденсацією ОК з 
ФА. Перевагами одержання АК методом конденсації є: 

– розширення сировинної бази синтезу АК та можливість знизити залежність від нафтових 
джерел сировини; 

– повніше використання сировинних ресурсів завдяки вищій селективності утворення 
цільового продукту. 

Проте промислового виробництва АК методом альдольної конденсації сьогодні не нала-
годжено внаслідок низької ефективності відомих каталізаторів для отримання АК альдольною 
конденсацією. 

Постановка проблеми. Ключовою проблемою на шляху промислового впровадження 
виробництва АК методом альдольної конденсації є розроблення ефективних каталізаторів. 
Недоліком відомих каталізаторів є їхня низька ефективність у процесі альдольної конденсації 
насичених карбонових кислот з формальдегідом та короткий термін їх роботи внаслідок 
закоксовування поверхні каталізаторів [4]. Тому актуальним залишається розроблення нових 
високоефективних каталітичних систем для процесу одержання АК альдольною конденсацією ФА з 
ОК, які усували б наявні проблеми. 

Аналіз останніх досліджень та публікацій. З попередніх досліджень відомо, що 
каталізатори складу B2O3–P2O5–MoO3–V2O5/SiO2 є доволі активними в процесі газофазної 
конденсації оцтової кислоти з формальдегідом в акрилову кислоту [5–8]. Таку каталітичну систему 
вирішено взяти за основу і додатково застосувати метод гідротермальної обробки носія 
каталізатора з метою зміни його поруватої структури. Такий крок, на нашу думку, може покращити 
ефективність вихідної каталітичної системи. 

Гідротермальна обробка (ГТО) є ефективним методом регулювання питомої поверхні та 
параметрів поруватої структури адсорбентів, каталізаторів та їхніх носіїв [9]. Зокрема, з 
підвищенням температури ГТО монотонно та значно скорочується питома поверхня кремнеземів та 
збільшується розмір пор за незмінного об’єму пор [9, 10]. З іншого боку, до температури ГТО 
250 ºС спостерігається підвищення механічної міцності їх гранул [11–13]. 

 
Мета роботи. Встановити вплив гідротермальної обробки носія B2O3–P2O5–WO3–V2O5/SiO2 

каталізатора на його ефективність у процесі альдольної конденсації ОК з ФА з утворенням АК. 

Результати експериментів та їх обговорення. Для дослідження процесу альдольної 
конденсації ОК з ФА для одержання АК приготовлено каталітичні системи на основі сумішей 
оксидів бору, фосфору, ванадію та вольфраму. Спочатку носій, а саме силікагель марки КСКГ  
(з питомою поверхнею 600 м2/г), піддали гідротермальній обробці в газовій фазі при температурі  
150 ºС протягом 3 годин. На приготований носій наносили активну фазу каталізатора методом 
просочування. Атомне співвідношення компонентів в каталізаторі B:P:(W+V) становить 3:1:0,3; 
атомне співвідношення W:V = 2:3. Каталітичні властивості досліджували в реакторі проточного 
типу зі стаціонарним шаром каталізатора. 

У результаті виконання експериментів встановлено, що із збільшенням часу контакту 
конверсія ОК помітно зростає при всіх температурах здійснення процесу (рис. 1). Подальше 
збільшення температури процесу майже не впливає на ріст конверсії ОК. Як видно з рис. 1, 
найменше значення конверсії ОК при часі контакту 2 с становить 2,7 % при температурі 563 К, а 
найбільше значення при цьому ж часі контакту – 33,9 % при температурі 683 К. Найвище значення 
конверсії ОК спостерігається при температурі 683 К і часі контакту 12 с – 86 %. 
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Рис. 1. Вплив часу контакту та температури на конверсію ОК.  
Мольне співвідношення ОК:ФА=1:1 

 
Залежність селективності утворення акрилової кислоти від часу контакту зображено на рис. 2. 

В усьому дослідженому інтервалі температур із збільшенням часу контакту селективність 
утворення акрилової кислоти поступово збільшується. Так, кращі значення селективностей 
спостерігаються при температурі 623 К і часі контакту 8 с, а саме 93,1 %. 
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Рис. 2. Вплив часу контакту та температури на селективність утворення АК. 

Мольне співвідношення ОК:ФА=1:1 
 
На рис. 3 наведено вплив часу контакту на вихід АК в інтервалі температур 563–683 К. Як 

видно з рис. 3, вихід АК зростає з часом контакту і температурою поступово. Найбільше значення 
виходу АК спостерігається при досягненні часу контакту 8 с для всіх температур процесу. 
Оптимальним часом контакту є 8 с при температурі 653 К; вихід АК при цьому становить 67,6 %.  
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Рис. 3. Вплив часу контакту та температури на вихід АК 
Мольне співвідношення ОК:ФА=1:1 

 
 

Рис. 4. Порівняння каталітичної активності оптимального каталізатора 
на обробленому та необробленому носіях 

 
Отже, оптимальними умовами здійснення процесу конденсації ОК з ФА в АК є температура 

653 К та час контакту 8 с на каталізаторі з температурою гідротермальної обробки носія 150 0С. За 
таких умов вдалося досягти виходу акрилової кислоти 67,6 % при селективності її утворення 93,2 % 
та конверсії ОК 74,7 %. При використанні для приготування каталізатора носія, який не піддавали 
гідротермальній обробці, в аналогічних умовах здійснення реакції вихід акрилової кислоти 
становить 57,0 % при селективності її утворення 89,0 % та конверсії ОК 64,1 %. Отже, попередньою 
гідротермальною обробкою носія каталізатора підвищено вихід акрилової кислоти на 10 %. 

 
Висновки. Застосування методу попередньої гідротермальної обробки носія B2O3–P2O5–

WO3–V2O5/SiO2 каталізатора дає змогу підвищити його ефективність в процесі одержання 
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акрилової кислоти альдольною конденсацією оцтової кислоти з формальдегідом у газовій фазі. З 
використанням носія, що пройшов гідротермальну обробку, для синтезу каталізатора збільшується 
вихід акрилової кислоти на 10 % порівняно з каталізатором, для синтезу якого використовували 
необроблений носій. Оптимальними умовами здійснення процесу є температура 653 К та час 
контакту 8 с. Вихід акрилової кислоти за таких умов становить 67,6 % при селективності її 
утворення 93,2 %. 
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