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нофазне гомогенно-каталітичне окиснення цикло-
гексану бінарних каталітичних систем скла-
ду: нафтенат кобальту та амінокислоти різної 
будови, а також індивідуального каталізатора – 
кобальтової солі 2-(гептадеканоїламін) пентадіо-
нової кислоти (КСГПК). Визначено вплив попе-
редньої ультразвукової обробки КСГПК на процес 
окиснення. Встановлено залежності якісного та 
кількісного складу продуктів реакції від природи 
добавки та її концентрації
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1. Вступ

На сьогодні каталітичне окиснення вуглеводнів 
має важливе економічне та промислове значення. За-
раз залишається актуальною проблема пошуку нових 
ефективних каталізаторів та їх модернізація для цих 

процесів. Дана робота спрямована на дослідження 
синтезованого металовмісного каталізатора та моди-
фікацію каталітичних систем, шляхом використан-
ня добавок до промислового каталізатора, у процесі 
окиснення циклогексану (ЦГ). Одним із напрямків 
розвитку сучасної хімічної промисловості є наближен-
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ня до природних біохімічних процесів, що каталізу-
ються ферментами, які складаються з амінокислот. 
З огляду на це, стають актуальними дослідження 
по впливу амінокислот та їх похідних на процес го-
могенно-каталітичного рідиннофазного окиснення 
циклогексану.

2. Літературний огляд

Для інтенсифікації окиснення циклогексану 
досліджувались фізико-хімічні та хімічні методи. 
Ультразвук, який відноситься до фізико-хімічних 
методів, через ускладнення апаратурного оформ-
лення не досяг застосування у промисловості [1]. 
Солі металів змінної валентності, як каталізатори 
окиснення циклогексану набули широкого викори-
стання у промисловості. Але при застосуванні цих 
каталізаторів не вирішеною залишається проблема 
невисоких значень конверсії та селективності. Рі-
шенням стало дослідження бінарних каталітичних 
систем на основі промислових каталізаторів [1], а 
також пошук нових каталізаторів для інтенсифікації 
процесу – окиснення ЦГ використовуючи метало-
вмісні гетерогенні каталізатори [2], окиснення ЦГ в 
присутності Au/MgO [3], рідиннофазне окиснення 
ЦГ на титановмісних цеолітах [4].

На сьогоднішній день інтенсивно досліджується 
ферментативний каталіз, в якому застосовуються 
ферментні препарати білкової природи, які в свою 
чергу складаються з амінокислот різної будови. Імо- 
вірно, що за рахунок наявності в амінокислотах двох 
функціональних груп вони можуть виконувати роль 
модифікатора та впливати на склад продуктів реак-
ції, приймаючи участь в утворенні комплексу з ката-
лізатором. З літературних джерел відомо про спроби 
застосовування амінів та кислот в приготуванні ка-
талітичних систем для окиснення циклогексану [8]. 
Тому використання амінокислот та їх похідних для 
каталізу окиснення вуглеводнів викликає науковий 
інтерес, зважаючи на те, що систематичні досліджен-
ня по їх впливу на цей процес у літературі відсутні.

Застосування органічних сполук різної приро-
ди, які здатні до утворення комплексів із каталі-
затором дає можливість регулювати активність та 
селективність гомогенно-каталітичного окиснення 
вуглеводнів. Саме здатність цих речовин до комп-
лексоутворення і характеризує їх дію на розвиток 
процесу окиснення. [1]. Зазначимо, що ці комплекси 
містять у своєму складі, як сіль металу змінної ва-
лентності, так і органічну складову – кисневмісні 
сполуки різної будови [5]. З попередніх досліджень 
відомо, що амінокислоти [6] та їх похідні [7] мають 
значний вплив на процес окиснення ЦГ. Саме тому 
є доцільним їх дослідження у попередньо створеній 
каталітичні суміші складу: каталізатор-кислота.

Метою досліджень є створення селективних ката-
літичних систем для процесу окиснення циклогексану 
за участі амінокислот та їх похідних.

Для її досягнення необхідно визначити законо-
мірності дії індивідуальних амінокислот, їх похідних 
та каталітичних систем з їхньою участю та провести 
дослідження по впливу концентрації добавок в ката-
літичній системі.

3. Результати досліджень окиснення циклогексану та їх 
обговорення

Досліджувався вплив на процес гомогенно-ка-
талітичного окиснення циклогексану бінарних ка-
талітичних систем, що складались з нафтенату 
кобальту (НК) та амінокислот – гліцину (ГЦ), амі-
носульфонової кислоти (АС). А також дію індивіду-
ального каталізатора – кобальтової солі 2-(гептаде-
каноїламін) пентадіонової кислоти (КСГПК) (рис. 1).

Рис. 1. Кобальтова сіль 2-(гептадеканоїламін)  
пентадіонової кислоти

3. 1. Умови проведення процесу
Закономірності рідиннофазного окиснення цикло-

гексану в присутності каталітичних систем [НК – кис-
лота] вивчали при температурі 413 К і тиску 1,0 МПа в 
реакторі барботажного типу. Концентрація солі металу 
змінної валентності (НК) становила 5,0×10-4 моль/л.

3. 2. Дослідження впливу амінокислот
При аналізі одержаних експериментальних даних 

насамперед нас цікавили показники процесу при кон-
версії циклогексану близьких до 2 % та 4 %. Показник 
Х=2 % вибирається з огляду на те, що це критична 
конверсія, при якій можливо спостерігати практичний 
ефект застосування каталізатора процесу; значення 
Х=4 % є близьким до параметрів виробничого процесу 
окиснення циклогексану [9, 10]. 

Результати отримані при окисненні циклогексану 
у присутності каталітичних систем [НК – Добавка] по-
рівнювалися з тими показниками, які було досягнуто 
при проведенні процесу у присутності індивідуально-
го НК за таких самих умов (табл. 1).

Для визначення кількісного впливу добавки в ката-
літичній системі були проведені дослідження процесу 
при різному співвідношенні ГЦ з НК (НК+ГЦ (1:1); 
НК+ГЦ (10:1)). Вміст НК в реакційній суміші залишав-
ся сталим (СНК=5,0×10-4 моль/л).

Дослідження по впливу амінокислот, у складі 
бінарних каталітичних систем, показали, що до-
бавки мають характерний вплив на всі показники 
окиснення. На початкових стадіях окиснення усі ви-
користані речовини понижають кількість накопичу-
ваного ГПЦГ, мінімальне значення зафіксоване при 
додаванні НК+ГЦ (10:1) (S(ГПЦГ)=12,68 %) (рис 2, а). 
Однак у процесі розвинутого окиснення селектив-
ності за ГПЦГ усіх каталітичних систем знаходяться 
в достатньо вузькому діапазоні 9,2÷11,2 % (табл. 1, 
рис. 2, б).
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Таблиця 1

Показники окиснення циклогексану при значеннях 
конверсії Х=2 %, Х=4 % Т=413 К, Р=1,0 МПа, 

СНК=5,0×10-4 моль/л

Каталі-
затор

S(ГП-
ЦГ*), 
% мол.

S(К), 
% мол.

S(ЕС), 
% мол.

S(ЦОЛ), 
% мол.

S(ЦОН), 
% мол.

[ЦОЛ/
ЦОН]

Конверсія Х ~ 2 %

НК 22,11 15,84 0,00 36,70 25,35 1,44

ГЦ – – – – – –

НК+ГЦ 
(1:1)

19,24 4,62 0,00 51,10 25,04 2,04

НК+ГЦ 
(10:1)

12,68 3,38 20,29 43,42 20,22 2,14

НК+АС 16,24 5,35 0,00 52,50 25,91 2,02

Конверсія Х ~ 4 %

НК 10,40 19,62 5,94 37,92 26,11 1,45

ГЦ – – – – – –

НК+ГЦ 
(1:1)

9,29 6,44 0,00 54,10 30,17 1,79

НК+ГЦ 
(10:1)

11,11 4,17 16,67 46,17 21,89 2,11

НК+АС 9,94 6,21 7,45 48,88 27,52 1,77

Примітка: * – ГПЦГ – гідропероксид циклогексилу, К – дикар-
бонові кислоти, ЕС – естери, ЦОЛ – циклогексанол, ЦОН – ци-
клогексанон

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

а 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

б 
 

Рис. 2. Вплив амінокислот на селективності за ГПЦГ:  
а – конверсія Х~2 %; б – конверсія Х~4 %

Добавки мають суттєвий вплив на вміст дикарбо-
нових кислот в оксидаті, більшу частину яких складає 
адипінова кислота. Усі запропоновані модифікатори 
в декілька разів знижують значення S(к) (рис 3, а), а 
використання НК+ГЦ (10:1) при Х~4 % сприяє змен-
шенню селективності за кислотами в 4,7 разів по від-
ношенню до НК (табл. 1, рис. 3, б).

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

а 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
б 
 

Рис. 3. Вплив амінокислот на селективності за  
дикарбоновими кислотами: а – конверсія Х~2 %;  

б – конверсія Х~4 %

Аналізуючи показники кількості накопичен-
ня естерів, доходимо висновку, що вплив дослі-
джуваних речовин неоднозначний. Використання 
НК+ГЦ (1:1) дозволяє максимально знизити показ-
ник S(ес) (при Х~4 %). Однак та сама добавка, але 
меншого співвідношення у каталітичній системі 
НК+ГЦ (10:1) призводить до збільшення селектив-
ності за ефірами на обох стадіях окиснення (табл. 1,  
рис. 4, а, б).

Дослідження окиснення циклогексану у при-
сутності бінарних каталітичних систем до складу 
яких входили ГЦ та АС засвідчили, що амінокис-
лоти із співвідношенням до НК (1:1) дещо збіль-
шують кількість накопичуваного ЦОН (Х~4). А 
також вони у всіх випадках використання, суттє-
во збільшують селективності за ЦОЛ. Це призво-
дить до збільшення значення важливого показника 
окиснення – співвідношення продуктів ЦОЛ/ЦОН 
(рис. 5, а). Найвище значення якого досягається 
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при використанні НК+ГЦ (10:1) – 2,11 (Х~4 %), 
за рахунок зниження селективності за ЦОН. У 
той час як використання НК+ГЦ (1:1) підвищує 
співвідношення ЦОЛ/ЦОН до 1,79 (Х~4 %), одно-
часно із збільшенням показників селективності 
за ЦОЛ та ЦОН (найбільші досягнені значення)  
(табл. 1, рис. 5, б).

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

а 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
б 
 

Рис. 4. Вплив амінокислот на селективності за естерами: 
а – конверсія Х~2 %; б – конверсія Х~4 %

З графічної залежності (рис. 6) видно, що добавки 
амінокислот до НК у співвідношенні (1:1) інгібують 
процес на початкових стадіях окиснення, проте піс-
ля накопичення достатньої кількості кисневмісних 
сполук реакція прискорюється і на відмітці в 3000 с 
графіки вирівнюються із НК (досягається конверсія 
Х~4 %). Дані результати можуть бути пов’язані з учас-
тю кисневмісних продуктів в утворенні каталітичного 
комплексу Со/амінокислота, та про збільшення долі 
нерадикальних перетворень у системі.

Рис. 6. Залежність ступеня перетворення ЦГ від тривалості 
проведення окиснення при використанні добавок  

амінокислот

3. 3. Дослідження впливу кобальтової солі  
2-(гептадеканоїламін) пентадіонової кислоти

Дослідження впливу каталізатору було проведено 
при різних значеннях температури процесу, та різної 
концентрації у реакційному середовищі. Для визна-
чення специфічності дії каталізатору спочатку процес 
вели при нижчому значенні температури у порівнян-
ні з промисловим, для максимального виключення 
впливу термічного окиснення. Результати досліджень 
впливу КСГПК на окиснення при промислових зна-
ченнях конверсії ЦГ (табл. 2).

Аналізуючи результати експериментальних дослі-
джень доходимо висновку, що за нижчих температур 
(393 К) КСГПК має суттєвий вплив на кількісний 
склад продуктів реакції. 
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Рис. 5. Вплив амінокислот на значення співвідношення ЦОЛ/ЦОН: а – конверсія Х~2 %; б – конверсія Х~4 %
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Застосування каталізатору призводить до неве-
ликого зниження селективностей за ГПЦГ та кисло-
тами, а також до різкого зменшення кількості естерів  
S (ес)= 5,79 %. Важливою властивістю КСГПК є те, що 
його використання сприяє зростанню селективності 
за ЦОЛ (на 8,59 %) та значному збільшенню селектив-
ності за ЦОН (на 14,91 %). Це призводить до зміщення 
співвідношення ЦОЛ/ЦОН у бік накопичення кетону.

При промислових значеннях температури спо-
стерігаються схожі закономірності. Так само знижу-
ються селективності за кислотами та ГПЦГ. Проте, 
дещо збільшується вміст ефірів порівняно з НК (при 
413 к). Відбувається близьке за значенням зростання 
кількості ЦОЛ та ЦОН та зменшення значення їх 
співвідношення. 

При дослідженні концентрації КСГПК=1× 
×10-4 моль/л не було досягнуто конверсії близької 
до 4 %, тому отримані данні не порівнювались з ін- 
шими.

Проаналізувавши методи інтенсифікації окиснен-
ня [1], було вирішено провести попередню ультразву- 
кову обробку каталізатора КСГПК. Обробка каталіза-
тору в розчині ЦГ проводилась попередньо без нагрі-
ву (300 с), так і безпосередньо в реакторі при Т=273 К  
(120 с). Обробка здійснювалась за допомогою генера-
тора ультразвукових коливань з потужністю ~60 Вт та 
частотою 22 кГц. 

Данні наведені в (табл. 3), отримані при викори-
станні активованого КСГПК порівнюються з КСГПК, 
який не піддавався ультразвуковій обробці.

Отримані експериментальні данні свідчать, що ха-
рактер обробки ультразвуковими коливаннями має 

вагомий вплив на співвідношення продуктів окиснен-
ня. У випадку УЗ(1) спостерігається невелике збіль-
шення селективностей за ГПЦГ та кислотами, та-
кож мінімізується вміст ефірів в оксид аті. Величини  
S(цол) та S(цон), разом із їх співвідношенням залиша-
ються дуже близькими за значеннями. Ультразвукова 
обробка в реакторі з підігрівом (УЗ(2)) призводить 
до накопичення більшої кількості естерів порівняно 
з КСГПК без обробки. Також вона сприяє значному 
зменшенню селективності за ЦОН, що в свою чергу 
зміщує співвідношення ЦОЛ/ЦОН у бік накопичення 
спирту.

4. Висновки

1. Вплив амінокислот на процес гомогенно-ка-
талітичного окиснення циклогексану залежить від 
їх природи та від їх співвідношення в бінарній ка-
талітичній системі.

2. У всіх випадках використання досліджуваних 
амінокислот призводить до зсуву співвідношення 
ЦОЛ/ЦОН в сторону накопичення спирту. У той час 
при використанні КСГПК досягається протилеж-
ний ефект – зниження співвідношення ЦОЛ/ЦОН. 
Бінарні каталітичні системи разом із КСГПК значно 
зменшують кількість накопичуваних кислот в окси-
даті. Присутність КСГПК знижує S(гпцг), у той час як 
добавки амінокислот мають не суттєвий вплив на цей 
показник. Кількість накопичуваних естерів залежить 
від типу використаних каталізаторів, їх концентрацій 
та попередньої обробки КСГПК ультразвуковими 
коливаннями.

3. Зміна концентрації добавки у каталітичній сис-
темі дозволяє змінити кількісний склад продуктів 
реакції окиснення.

4. Встановлено закономірності впливу каталізато-
ру КСГПК від характеру його попередньої ультразву-
кової обробки.

Таблиця 2

Показники окиснення циклогексану із використанням КСГПК 
при значеннях конверсії Х~4 % Т=393 К та Т=413 К, Р=1,0 

МПа, СНК=5,0×10-4 моль/л

Каталі-
затор

Х, %
S(ГПЦГ*),  

% мол.
S(К), 

% мол.
S(ЕС), 
% мол.

S(ЦОЛ), 
% мол.

S(ЦОН), 
% мол.

[ЦОЛ/
ЦОН]

393 К

НК 3,83 1,84 5,06 27,59 37,06 28,46 1,30
КСГПК 
(5.10-4 

моль/л)
4,36 1,16 4,04 5,79 45,65 43,37 1,05

413 К

НК 4,00 10,40 19,62 5,94 37,92 26,11 1,45
КСГПК 
(1.10-4 

моль/л)
0,92 14,82 8,63 0,00 44,29 32,26 1,37

КСГПК 
(5.10-4 

моль/л)
3,54 2,21 2,76 7,41 46,10 41,53 1,11

Таблиця 3

Показники окиснення циклогексану із використанням КСГПК 
попереднь активованого ультразвуковими коливаннями 
при значеннях конверсії Х ~ 4 %. Т=413 К, Р=1,0 МПа, 

СКСГПК=5,0×10-4 моль/л

Каталі-
затор

Х, 
%

S(ГПЦГ*), 
% мол.

S(К), 
% мол.

S(ЕС), 
% мол.

S(ЦОЛ), 
% мол.

S(ЦОН), 
% мол.

[ЦОЛ/
ЦОН]

КСГПК 4,36 1,16 4,04 5,79 45,65 43,37 1,05

УЗ(1) обробка t=300 с

КСГПК 4,26 5,57 5,69 0,00 45,74 43,00 1,06

УЗ(2) обробка t=120 с, Т=373 К

КСГПК 4,26 5,34 6,29 11,44 42,64 34,29 1,24
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Статтю присвячено дослідженню кінетичних зако-
номірностей процесу екстрагування соняшникової 
макухи нетрадиційним розчинником – етиловим спир-
том. Оцінено вплив технологічних факторів (гідромо-
дулю, тривалості екстракції та структури олійного 
матеріалу) на кінетику вилучення соняшникової олії 
та концентрацію одержаної місцели. Визначено коефі-
цієнт внутрішньої дифузії в залежності від структури 
макухи у порівнянні з аналогічним показником гексано-
вої екстракції
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макуха, кінетика, внутрішня дифузія, олійність, кон-
центрація місцели

Статья посвящена исследованию кинетических 
закономерностей процесса экстракции подсолнечного 
жмыха нетрадиционным растворителем – этиловым 
спиртом. Оценено влияние технологических факто-
ров (гидромодуля, продолжительности экстракции и 
структуры материала) на кинетику извлечения подсо-
лнечного масла и концентрацию полученной мисцеллы. 
Определен коэффициент внутренней диффузии в зави-
симости от структуры жмыха в сравнении с аналогич-
ным показателем гексановой экстракции
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1. Вступ

Економічну, в тому числі і продовольчу безпеку 
держави, у першу чергу, визначає її ресурсно-вироб-
ничий потенціал. За відносно короткий термін олієви-
добувний комплекс України в значній мірі оновив свій 
виробничий потенціал, завдяки чому обсяг виробленої 
соняшникової олії досяг величини 8–10 млн. т/рік і 
Україна стала світовим лідером з її експорту. Основ-

ний спосіб виробництва рослинних олій в Україні –  
екстракційний і традиційно він чиниться за допомо-
гою нафтових розчинників [1, 2]. 

Необхідність і доцільність застосування етилового 
спирту у технологічному процесі олієжирового вироб-
ництва обумовлена декількома причинами: низьким 
рівнем (~50 %) використання виробничого потенціалу 
у спиртовій галузі; більш ніж у два рази нижчою ціною 
етанолу у порівнянні з нафтовими розчинниками; су-


