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ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОЦЕССА ЖИДКОФАЗНОГО ОКИСЛЕНИЯ α-ПИНЕНА  
КИСЛОРОДОМ ВОЗДУХА В ПРИСУТСТВИИ СТЕАРАТА КОБАЛЬТА (II)

Аннотация. Оптимизацию процесса жидкофазного окисления α-пинена проводили с использованием плана 
Бокса. Установлено, что повышение температуры процесса окисления в интервале 55–85 °C приводит к увеличению 
количества полимеров от 45 до 55 %, а снижение расхода воздуха с 1000 до 600 мл/мин к уменьшению терпеновых 
кислородсодержащих соединений (вербенол, вербенон, эпоксид α-пинена) на 10 %. Увеличение продолжительности 
окисления от 5 до 15 ч ведет к уменьшению содержания α-пинена от 70 до 48 %, что говорит о его высокой конвер-
сии. Осуществлена обработка результатов плана эксперимента, рассчитаны и подтверждены на практике найденные 
оптимальные условия процесса, которые обеспечивают максимальный выход терпеновых кислородсодержащих сое-
динений и высокую конверсию α-пинена при минимальном содержании полимеров в продуктах окисления. Уста-
новлено, что при температуре 70–75 °С, расходе воздуха 1000 мл/мин и продолжительности окисления 5 ч количе-
ственное содержание основных продуктов составило: терпеновые кислородсодержащие соединения – 27,04 %, моно-
меры – 69,70 %, полимеры – 30,30 %. 
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OPTIMIZATION OF LIQUID-PHASE α-PINENE OXIDATION WITH OXYGEN IN PRESENCE  
OF COBALT (II) STEARATE 

Abstract. Optimization of the liquid-phase oxidation of α-pinene was carried out using the Box plan. It was found that an 
increase in the temperature of the oxidation process in the interval 55–85 °C leads to an increase in the amount of polymers 
from 45 to 55 %, and a decrease in the air flow rate from 1000 to 600 ml/min – to a 10 % decrease in terpenic oxygen-
containing compounds (verbenol, verbenon, epoxy α-pinene). Increasing the duration of oxidation from 5 to 15 h leads to  
a reduction in the content of α-pinene from 70 to 48 %, which indicates its high conversion. The results of the experimental 
plan have been processed, the optimum process conditions found, which ensure the maximum yield terpenic oxygen-
containing compounds and a high conversion α-pinene with the minimum content of polymers in the oxidation products, have 
been calculated and confirmed in practice. It was established that at a temperature of 70–75 °C, an air flow rate of 1000 ml/min 
and an oxidation time of 5 h, the quantitative content of the main products was: terpenic oxygen-containing compounds – 
27.04 %, monomers – 69.70 %, polymers – 30.30 %.
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Введение. Большая часть территории Республики Беларусь покрыта хвойными лесами, являю-
щимися основным источником сосновой живицы, из которой после ее переработки получают 
канифоль и живичный скипидар. В настоящее время существует несколько перспективных и ак-
туальных направлений в области глубокой переработки живичного скипидара во вторичные 
продукты: получение жидких и твердых политерпеновых, терпеномалеиновых и окситерпено-
вых смол, производство соснового флотационного масла и ценных синтетических душистых ве-
ществ [1–8]. 
© Сосновская А. А., Флейшер В. Л., Боркина Я. В., 2019
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Для получения политерпеновых смол используется скипидар, обогащенный β-пиненом [3].  
В настоящее время актуальным направлением для Республики Беларусь является производство 
политерпеновых смол из α-пинена, поскольку его содержание в отечественном живичном скипи-
даре составляет более 60 %, а содержание β-пинена находится в пределах от 5,0 до 6,5 %.

Жидкие политерпеновые смолы применяются в качестве замасливателя для стекловолок-
на, входят в составы для жирования изделий из натуральной кожи, используются в качестве 
антикомкующей добавки при изготовлении абразивного инструмента и входят в составы раз-
личных пленкообразующих композиций [9]. Производство твердых политерпеновых смол 
представляют наибольший интерес, поскольку они находят широкий спектр применения в лако-
красочных, электроизоляционных и герметизирующих материалах, а также в качестве термо-
пластичных адгезионных добавок при производстве клеев-расплавов и клеев чувствительных 
к давлению. 

Флотация – широко применяемый метод во всем мире, позволяющая обогатить такие полез-
ные ископаемые, как медные, молибденовые, серебряные, титановые, оловянные руды, а также 
барит, известняк, магнезит и т. п. Флотацию используют не только в горнодобывающих отрас-
лях, ее также можно найти в пищевой и химической промышленностях, в очистке сточных вод, 
где необходимо ускорить процессы отстаивания, разделения, выделения твердых взвесей. По-
скольку данный метод нашел широкое применение, которое привело к возникновению пенной 
флотации, то для его осуществления необходимы вещества, позволяющие селективно разделять 
минералы. В качестве таких веществ могут выступать флотореагенты, способные не только эф-
фективно разделять полезные ископаемые, но и способствовать их обогащению [13]. К их числу 
относится сосновое флотационное масло, представляющее собой смесь терпеновых кислородсо-
держащих соединений (терпеновые спирты, кетоны, эпоксиды и др.), которое с успехом может 
применяться на горно-обогатительных комбинатах. 

Ранее нами было изучено два основных способа получения терпеновых кислородсодержащих 
соединений (далее ТКС): кислотно-каталитическая гидратация живичного скипидара и жидко-
фазное окисление α-пинена кислородом воздуха в присутствии катализаторов металлов пере-
менной валентности [10–12, 14]. Основными продуктами при жидкофазном окислении α-пинена 
являются: вербенол (1), вербенон (2), пинен-3-ол-2 (3), эпоксид α-пинена (4); при кислотно-ката-
литической гидратации – α-терпинеол (5), β-терпинеол (6), терпинен-1-ол-4 (7) (рис. 1).

В настоящей работе представлены результаты исследований по оптимизации процесса жид-
кофазного окисления α-пинена, поскольку данный процесс представляет наибольший интерес  
с точки зрения получения и применения синтезируемых продуктов. 

Цель работы – оптимизация процесса жидкофазного окисления α-пинена кислородом воздуха 
в присутствии стеарата кобальта (II).

Рис. 1. Структурные формулы терпеновых кислородсодержащих соединений
Fig. 1. Structural formulas of terpenic oxygen-containing compounds
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Экспериментальная часть. Исходным сырьем являлся α-пинен (98 мас.%), выделенный ме-
тодом вакуумной ректификации из живичного скипидара. В качестве катализатора использова-
ли стеарат кобальта (II), полученный в результате обменной реакции между хлоридом кобальта 
и натриевой солью стеариновой кислоты. Процесс осуществляли в стеклянном реакторе, осна-
щенном барботажным устройством для подачи воздуха, термометром и обратным холодильни-
ком. Для улавливания легколетучих компонентов реакционной смеси использовали каплеотбой-
ник. Нагрев осуществляли в масляной бане, снабженной контактным термометром с автомати-
ческим терморегулятором. Качественный и количественный составы исходного живичного 
скипидара, выделенного α-пинена и продуктов окисления, определяли методом газожидкостной 
хроматографии. Условия хроматографического анализа: газовый хроматограф «Цвет-800» с пла-
менно-ионизационным детектором; колонка капиллярная кварцевая длиной 25 м, внутренний 
диаметр – 0,25 мм; неподвижная фаза – VB‒5 – 0,25 мкм; температура термостата колонки – 
90–220 °С (90 °С – 15 мин; подъем температуры – 2 °С /мин, до 120 °С; 120 °С – 20 мин), испари-
теля – 220 °С; детектора – 220°С; скорость газа-носителя (азот) – 50 мл/мин, водорода – 22,2 мл/мин, 
воздуха – 220 мл/мин. Избыточное давление азота на входе в колонку – 0,045 МПа. 

Оптимизацию процесса получения ТКС проводили с использованием плана 2-го порядка 
(план Бокса). Как известно [15], в наибольшей степени на выход ТКС влияют температура про-
цесса, продолжительность окисления и расход кислорода воздуха. Поэтому в качестве независи-
мых переменных были выбраны следующие факторы: Х1 – температура окисления, °С; Х2 – расход 
воздуха, мл/мин; Х3 – продолжительность окисления, ч. Выходные параметры: Y1 – содержание 
полимеров в смеси, %; Y2 – содержание окисленных веществ в оксидате, %; Y3 – содержание  
мономеров, %. Жидкофазное окисление проводили при постоянной массе катализатора 0,4 мас.% [14]. 
Основные факторы, а также уровни их варьирования представлены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1. Основные факторы и уровни их варьирования
T a b l e  1. The main factors and levels of their variation

Уровни варьирования
Факторы

температура X1, °С расход воздуха X2, мл/мин продолжительность процесса X3, ч

Шаг варьирования, λ 15 200 5
Нижний уровень, (–1) 55 600 5
Основной уровень, (0) 70 800 10
Верхний уровень, (+1) 85 1000 15

Результаты и их обсуждение. Снижение количества полимеров (Y1) и компонентов, не всту-
пивших в реакцию (Y3), а также максимизирование выхода вербоксида (Y2) являлось основной 
задачей оптимизации, решение которой основывалось на нахождении оптимальных режимов 
проведения процесса. Для реализации плана Бокса составлена матрица планирования экспери-
мента (табл. 2).

Т а б л и ц а  2. Реализация матрицы планирования эксперимента

T a b l e  2. Implementation of the experiment planning matrix

Номер  
опыта

Кодированный вид Натуральный вид Выходные параметры, %

Х1 Х 2 Х 3 Х1, °С Х2, мл/мин Х3, ч Y1, % Y2, % Y3, %

1 –1 +1 –1 55 1000 5 30,46 20,33 69,36
2 –1 –1 –1 55 600 5 18,33 13,65 81,67
3 –1 –1 +1 55 600 15 42,19 37,86 37,86
4 –1 +1 +1 55 1000 15 39,82 52,39 60,18
5 +1 +1 –1 85 1000 5 30,15 31,62 69,85
6 +1 –1 –1 85 600 5 28,84 23,97 71,16
7 +1 –1 +1 85 600 15 54,41 40,01 45,59
8 +1 +1 +1 85 1000 15 67,84 27,41 32,16
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Номер  
опыта

Кодированный вид Натуральный вид Выходные параметры, %

Х1 Х 2 Х 3 Х1, °С Х2, мл/мин Х3, ч Y1, % Y2, % Y3, %

9 0 0 –1 70 800 5 37,59 20,92 62,41
10 0 –1 0 70 600 10 31,60 29,12 68,40
11 0 0 +1 70 800 15 45,99 39,13 54,01
12 0 +1 0 70 1000 10 40,67 35,33 59,33
13 +1 0 0 85 800 10 49,71 30,52 50,29
14 –1 0 0 55 800 10 49,76 25,10 50,24

В результате обработки экспериментальных данных (табл. 2) получены уравнения регрессии 
для следующих критериев оптимизации:

содержание полимеров, Y1:

Y1 = 44,33 + 5,04Х1 + 3,36Х2 + 10,49Х3 + 0,62Х1Х2 – 0,30Х1Х3 + 3,76Х2Х3 + 5,41Х1
2– 8,19 Х2

2 – 2,54Х3
2;

содержание окисленных веществ, Y2:

Y2 = 29,58 + 0,42Х1 + 2,25Х2 + 8,63Х3 – 3,27Х1Х2 – 1,55Х1Х3 – 5,56Х2Х3 – 1,77Х1
2 + +2,65Х2

2 + 0,45Х3
2;

содержание мономеров, Y3:

Y3 = 55,68 – 5,02Х1 – 3,38Х2 – 10,47Х3 – 0,60Х1Х2 + 0,32Х1Х3 – 3,78Х2Х3 – 5,42Х1
2 + 8,18Х2

2 + 2,53Х3
2.

На основании полученных уравнений регрессий для трех критериев оптимизации построены 
графики одномерных сечений, которые представлены на рис. 2.

Окончание табл. 2

Рис. 2. Зависимости содержания ТКС (а), полимеров (b) и мономеров (c) в оксидате от температуры,  
расхода воздуха и продолжительности процесса

Fig. 2. Dependences of the content of TOC (a), polymers (b) and monomers (c) in the oxidate on the temperature,  
air flow and duration of the process
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Анализ графиков одномерных сечений (рис. 2) показал, что рост температуры процесса при-
водит к низкому содержанию ТКС и мономеров (в частности, α-пинена) в оксидате, однако при 
этом содержание полимеров увеличивается. Максимальное значение ТКС (29–30 %) и мини-
мальное содержание мономеров (56–46 %) наблюдается при температуре 67–70 °С, что соответ-
ствует диапазону Х1 = {–0,2 ; 1} на рис. 2, а, c. Снижение содержания полимеров (56–45 %) на-
блюдается при Х1 = {0 ; 1}, что соответствует значению температуры 75–85 °С (рис. 2, b).

Повышение расхода воздуха приводит к увеличению выхода мономеров, при 800 мл/мин  
(Х2 = 0)  составляет 45 % и далее уменьшается до 40 % при расходе воздуха 800–1000 мл/мин  
(Х2 = {0 ; 1}). Выход ТКС с повышением расхода воздуха от 600 до 1000 мл/мин увеличивается от 
30 до 36 %. Поскольку одно из задач исследований являлось снижение количества полимеров  
в процессе жидкофазного окисления α-пинена, то увеличение расхода воздуха привело к умень-
шению их содержания от 45 до 39 % при Х2 = {0 ; 1}.

Повышение содержания продуктов реакции позволяет сделать вывод, что с ростом продол-
жительности процесса окисления увеличивается выход ТКС (22–40 %) и полимеров (30–56 %),  
а также уменьшается выход мономеров (70–48 %). Поэтому оптимальная продолжительность, 
при которой наблюдается максимальный выход ТКС при минимальном содержании полимеров 
и мономеров находится в пределах Х3 = {–0,4 ; –0,2}, что соответствует 8–9 ч продолжительно-
сти окисления. Стоит отметить, что образующиеся полимеры являются нежелательными про-
дуктами реакции жидкофазного окисления, поскольку препятствуют образованию ТКС.

Решением задачи оптимизации являлся поиск таких значений факторов, которым соответ-
ствует оптимальное сочетание значений выходных параметров. Поиск осуществляли с использо-
ванием глобального критерия оптимизации Wi с последующим определением такого сочетания 
факторов, которые обеспечат его максимум. Нахождение глобального критерия оптимизации Wi 
сводится к нахождению частных функций полезности dj и коэффициентов уравнения регрессии. 
Уравнение регрессии для глобального критерия оптимизации имеет следующий вид:

Wi = 0,641 – 0,034Х1 + 0,002Х2 – 0,009Х3 – 0,066Х1Х2 – 0,184Х1Х3 – 0,078Х2Х3 –  
–0,136Х1

2 + 0,095Х2
2 – 0,04Х3

2.

Полученные значения частных функций полезности dj и глобального критерия оптимизации 
Wi представлены в табл. 3.

Т а б л и ц а  3. Значения частных функций полезности и глобального критерия оптимизации

T a b l e  3. The values of private utility functions and global optimization criterion

Номер  
опыта

Выходные параметры Частные функции полезности Глобальный  
критерий оптимизации

Y1 Y2 Y3 d1j d2i d3i Wi

1 2 3 4 5 6 7 8
1 30,46 20,33 69,36 0,87 0,23 0,87 0,56
2 18,33 13,65 81,67 0,95 0,05 0,95 0,36
3 42,19 37,86 57,81 0,69 0,79 0,69 0,73
4 39,82 52,39 60,18 0,74 0,95 0,74 0,80
5 30,15 31,62 69,85 0,87 0,64 0,87 0,79
6 28,84 23,97 71,16 0,89 0,36 0,89 0,66
7 54,41 40,01 45,59 0,37 0,83 0,37 0,48
8 67,84 27,41 32,16 0,05 0,49 0,05 0,11
9 37,59 20,92 62,41 0,78 0,25 0,78 0,53
10 31,60 29,12 68,40 0,86 0,55 0,86 0,74
11 45,99 39,13 54,01 0,61 0,81 0,61 0,67
12 40,67 35,33 59,33 0,73 0,74 0,73 0,73
13 49,71 30,52 50,29 0,51 0,60 0,51 0,54
14 49,76 25,10 50,24 0,51 0,41 0,51 0,47
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Заключение. В результате оптимизации были получены математические модели, которые 
описывают влияние температуры, расхода воздуха, продолжительности процесса окисления на 
содержание ТКС, мономеров и полимеров в реакционной смеси. Таким образом, для достижения 
одновременно максимального выхода ТКС при минимальном содержании полимеров и мономе-
ров процесс окисления следует проводить при следующих параметрах: температура окисле-
ния – 70–73°С, расход воздуха – 1000 мл/мин, продолжительность процесса – 5–7 ч. При этом 
содержание основных продуктов в оксидате составляет: ТКС – 27,04 %, мономеров – 69,70 %, 
полимеров – 30,30 %. 
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