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Annotatsiya. Tadgigotning magsadi - Angren kaolini, Navbahor bentoniti, Karmana konidan olingan
shaffof bo‘lmagan tog’ jinsli katalizatorlar bilan sirka kislotasini aminlash reaktsiyalaridan atsetonitril
sintez gilishdir. Tegishli sorbentlarga termik, kislotali va gidrotermik ishlov berildi. Nitrat, sirka va fosfat
kislotalari promotorligida modifikatsiyalangan katalizatorlar yaratildi. Harorat, promotorlar,
boshlang’ich moddalar nisbatining mahsulot unumiga ta’siri o’rganildi. Atsetonitril sintezi uchun
optimal harorat 3800C ekanligi aniglangan. Sintez jarayonida selektiv katalizator KTJ-5 ekanligi
aniglandi. Tayyorlangan katalizatorlar uchun fosfat kislotasi samarador promotor bo‘lganligi va fosfat
kislotasi promotorligidagi KTJ-5 katalizator ishtirok etgan reaksiyalarda atsetonitrilning unumi 78% ni
tashkil etdi.

Kalit so’zlar: sirka kislotasi, ammiak, ammonoliz, geterogen kataliz, katalizator, promotor, harorat,
reagentlar nisbati, atsetonitril, atsetamid, ammoniy atsetat.

AHHOTauus. Llenb MccnegoBaHus - CUHTE3 aUETOHUTpUNa M3 peakumin aMUHUPOBAHUST YKCYCHOM
KMCNOTbl M3 MOSyYEHHbIX KaTanmn3aTopoB AHIPEeHOBOro kKaonuHa, HasGaxopckoro GeHTOHMTa,
Henpo3payvyHbIMK KaTtanusatopammu FOPHbIX nopog KapmaHuHckon MECTOPOXOEHNS.
CootBeTtcTBylOWMEe CcoOpBEHTLI NoABeEpranucb TEPMUYECKOW, KUCMOTHOW W  rMapoTepmanbHON
06paboTke. Bbinu cozaaHbl MOAMPULNPOBAHHBIE KaTanM3aTopbl C MPOMOTOPOM a30THOW, YKCYCHOM U
doccopHor KncnoThl. Mdyyanocb BnvsiHMe TemnepaTypbl, MPOMOTOPOB, COOTHOLUEHUA UCXOAHbIX
BELLECTB Ha BbIXO4 MpPOAyKTa. YCTaAHOBMEHO, YTO ONTUMasbHOW TemnepaTypon Ans CUHTe3a
aueToHuTpuna sensetca 380°C. B npouecce cuHTE3a ObINO YCTAHOBMEHO, YTO CENEKTUBHbLIM
katanmsatopoM sernisietcs KITI-5. [ns noaroToBneHHbIX KaTanmM3aToOpoB ObINIO MOKasaHo, 4TO
doccopHas kucnota asnseTcs 3PHEKTUBHLIM MPOMOTOPOM, a BbIXOA4 aUueTOHUTpUIa B peakumsx C
yyactuem katanuaartopa KI'Tl-5 B npomoTtope ¢hocdopHOm Kncnotel coctaensn 78%.

KnrouyeBble cnoBa: yKCycHas KMCroTa, ammMuak, aMmMOHONMNN3, reTePOreHHbI kaTanus, katanusartop,
npoMOoTOp, TemnepaTypa, COOTHOLIEHNE peareHToB, aLeTOHUTPWI, aueTamug, auetat aMMOHUSI.

Annotation. The aim of the study was the synthesis of acetonitrile from acetic acid amination reactions
from the obtained catalysts of Angrene kaolin, Navbakhor bentonite, and opaque catalysts of the
Karmaninskaya deposit rocks. The corresponding sorbents were subjected to thermal, acidic and
hydrothermal treatment. Modified catalysts with a promoter of nitric, acetic, and phosphoric acid were
created. The effect of temperature, promoters, and the ratio of starting substances on the product yield
was studied. It has been established that the optimal temperature for the synthesis of acetonitrile is
380°C. During the synthesis, it was found that the selective catalyst is KMR-5. For the prepared
catalysts, it was shown that phosphoric acid is an effective promoter, and the yield of acetonitrile in
reactions involving the KMR-5 catalyst in the phosphoric acid promoter was 78%.

Keywords: acetic acid, ammonia, ammonolysis, heterogeneous catalysis, catalyst, promoter,
temperature, ratio of reagents, acetonitrile, acetamide, ammonium acetate.
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Kirish

Atsetonitril kimyo sanoatida oralig mahsulotlar, gishloq xo‘jaligida pestitsidlar, korroziya
ingibitorlari ishlab chiqarish texnologiyasida keng migiyosda ishlatiladi. O‘simlik moylari
va yog'lar tarkibidan yog‘ kislotalarni ajratishda ekstragentlar sifatida qo‘llaniladi. Nitrillar
erituvchilar, radikal-zanjir polimerlanishda initsiator, sirt-faol modda, monomer, dorivor
moddalar, plastifikatorlar olinishida xom-ashé sifatida ishlatiladi. So‘nggi yillarda jahonda
nitrillar va ularning hosilalari tarqoq va kamyob metallarning samarali flokulyantlari,
agressiv muhitda korroziya ingibitorlari, antimikrob preparatlar, mahsus xossali sovuqga
chidamli polimer va monomerlar olishda amaliy ahamiyat kasb etmoqda [1-3]. Atsetonitril
uglevodorodlar, spirtlar, aldegidlar yoki kislotalarning ammiak bilan ta’sirlashishidan
olinadi. Olefinlarning ammiak bilan gaz fazali reaktsiyasi ammo-oksidlanish vanadiy,
molibden asosidagi, atsetilen va ammiak ZnO asosidagi, spirtlarni ammoksidlash V,
Sbh20s3, TiO2, ZrO2, V20s bilan modifikatsiyalangan Sb-V-P-O/Al203 VSAPO, karboksilli va
karbonilli birikmalardan y- Al2O3 katalizatorlar ishtirokida olib boriladi [4-8].

Materiallar va usullar

Atsetonitril sintezi uchun kaolin (K), Navbahor bentoniti (NB) va Karmana seolit tarkibli
shaffof bo‘lmagan tog' jinslari (KTJ) asosida modifikatsiyalangan katalizatorlar tayyorlash.
Kaolinlarning asosiy gismi kaolinitdan, Navbahor bentonitlari montmorillonitdan, Karmana
tog’ jinslari geylanditdan (seolit tipidagi silikat karkasli minerali) tarkib topganligi sababli
organik sintez jarayonlariga katalizatorlar ishlab chigarish uchun istigbolli imkoniyatlarga
ega. Yangi turdagi tayyorlangan katalizatorlarning adsorbsiyasi va boshga xususiyatlari
kristall panjaralarining o‘ziga xosligi va sirt yuzasining turlichaligiga bog‘liq. Dastlabki
reagentlar va katalizatorlarning tabiati, shuningdek, jarayonlarning magsadli
mahsulotlarining rentabelligi va ularning assortimentiga ta’sirini o‘rganish ancha
murakkabligi sababli sanoat migyosida ishlab chiqarishda istigbolli yo‘nalishlarni
aniglanish muhim hisoblanadi. Tegishli o‘zaklar tarkibidagi turli organik moddalardan
tozalash uchun haroratni 100 °C boshlab 50 °C intervalda 600 °C gacha olib borildi va
600 °C da 3 soat davomida toblandi. Termik gayta ishlangan sorbentlar 25% li HCI bilan
kislotali gayta ishlandi va distillangan suv bilan yuvildi.
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1-rasm. Kaolin, bentonit va Karmana tog‘ jinslari mineralining difroktagrammasi:
a - kaolin; b -bentonit; v - Karmana tog‘ jinslari.

Termik va kislotali gayta ishlangan sorbentlar 100-200 °C haroratda gidrotermik usulda
modifikatsiyalandi. O‘zaklarni turli mineral va organik kislotalar bilan promotorlab yangi
turdagi katalizatorlar ishlab chigildi. Ammonoliz reaksiyalari uchun eng yaxshi tekstur
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xususiyatlarini saglagan holda tegishli sorbentlardan mineral va organik moddalar
peptizatorligidagi katalizatorlar yaratildi. Foydalanilgan sorbentlar kristall panjarali va
amorf-gel-g‘ovakli tuzilishlarga ega. Bentonit kristall panjarasi qatlamli va lentali-qatlamli
makrog‘ovakli, kaolinlar gatlamli makrog‘ovakli sorbentlarga kiradi. Katalizatorlarning
adsorbsion faolligi g‘ovaklilik tabiati, maxsus sirt maydonining kattaligi va adsorbentning
kristalli tuzilishining xususiyatlari bilan belgilanadi.

Karmana tog‘ jinslari karkasli seolit tipiga mansub bo'lib, gattiq uch o‘lchamli kristall
panjarali va ichki kanallar tizimlari bilan o‘zaro bog‘langan mikrog‘ovakli mineraldir. U
yuqori adsorbsiya va ion almashinish sig‘imiga egaligi bilan ajralib turadi. Karmana tog’
jinslari mineralining yuzasida kislotalik markazlarining mavjudligi ulardan istigbolli
katalizator o‘zaklari sifatida foydalanish imkonini beradi. Katalizatorlar o‘zaklari sifatida
foydalanilgan kaolin, bentonit va Karmana tog‘ jinslari tarkiblarining difroktagrammalari
olindi (1-rasm) hamda Rietveld usuli bilan yarim miqgdoriy rentgenfazaviy tahlillari
“‘Reitveld Refinement” dasturida amalga oshirildi. Yarim miqgdoriy rentgenfazaviy
difroktogrammalari kaolin minerali (1a rasm) kaolinit (Als[Si4O10](OH)s), kvars (SiOz2),
mikroklin (KAISisOs); bentonit minerali (1b rasm) montmorillonit ((Na,Ca), (Al,MQg)2
(Si4010) (OH)2-nH20), kvars (SiOz2), muskovit (KAl2 [AlSizO10](OH)2); Karmana tog‘ jinslari
(1v rasm) geylandit (seolit tipidagi silikat karkasli mineral ([Al2SisO16]*5H20)), kalsit
(CaCOs3), kvars (SiOz2), natriy xlorid (NaCl) dan tashkil topganligini ko‘rsatadi.
Tayyorlangan o‘zak etarli miqdorda (umumiy massaga nisbatan 5-8% atrofida)
metilsellyuloza bilan aralashtiriladi. So‘ngra 5-10% Ii fosfat kislotasi bilan qorishtirilib,
hamir massa hosil gilindi. Tayyor massa ekstruderdan 4-6mm o‘lchamda silindrik shaklda
chigariladi. Katalizator qurituvchi pechda 100-115°C da quritiladi, kuydirish pechida
650°C haroratda kuydiriladi. Modifikatsiyalangan katalizatorlar orgali atsetonitril sintezi
tadqigotlari olib borildi.

Sirka kislotasi ammonolizidan asetonitril sintezi katalizatni ajratish va tozalash soddaligi
bilan istigbolli hisoblanadi. Tajriba qurilmasining asosiy gismi reaktor hisoblanib, uning
pastki gismiga simli to‘r o‘rnatilib, ustiga farfor bo‘lakchalari go‘yiladi. So‘ngra reaktorga
katalizator namunasidan 100 gr joylashtiriladi va katalizatorning ustki gismi ham farfor
bo‘lakchalari (inert gavat) bilan to‘ldiriladi. Inert qavat o'z navbatida boshlang‘ich
moddalarning tekis tagsimlanishiga va katalizator sirtidagi moddalarning katalizator
harorati bilan bir xil bo‘lishiga yordam beradi. Sirka kislotasi eritmasi bug‘latuvchida
bug‘latilib reaktorning kirish gismidan beriladi. Keyingi kirish gismidan ammiak yuboriladi.
Sirka kislotasi bug‘lari va ammiak 240-2500C haroratda reaktorga Kkiritiladi. Sintez
jarayonlari 380-4000C haroratlar oralig’ida, ammiak:sirka kislotasi 4:1 nisbatida, 5%
fosfat kislotasi promotorligida tayyorlangan katalizatorlarda olib borildi. Harorat rostlagich
orqgali nazorat qgilinadi. Reaksiya mahsulotlari va gazlar aralashmasi reaktorning pastki
chigish gismidagi sovitgichda kondensatga oftkaziladi. Katalizat yig‘gichlarda yig‘ib
olinadi. Katalizatdagi atsetonitril (ACN) ekstraksiyalash va haydash usuli bilan aratib
olinadi. Asetonitri t(gay) = 81-820C; n20D = 1,3441

Olingan natijalar tahlili

Sirka kislotasi asosidagi atsetonitril sinteziga - harorat, katalizatorlar tabiati, promotorlar,
boshlang‘ich moddalarning nisbatlari, reagentlarning sorbsiyalanishi va desorbsiyalanishi
kabi ko‘plab omillar ta’sir etadi.

Atsetonitril sinteziga haroratning ta’siri o‘rganildi. Tadgiqot 350-4200C haroratlarda
boshlang’ich moddalar CH3COOH:NH3=1:4 mol nisbatda H3POs4 promotorligida
tayyorlangan katalizatorlar orgali olib borildi va natijalari 1-jadvalda keltirilgan.
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1- jadval.
Katalizatorlar tabiati va promotorlarning atsetonitril sinteziga ta’siri
Namuna | T, 9C CAN | Namuna Pr%rrnot ACN | Namuna Zrt%rp ACN
350 57 350 60 350 63
360 60 360 64 360 68
370 64 370 69 370 74
380 67 380 74 380 78
K-5 390 | 67 NB-5 300 | 73 | KW T390 [ 78
400 68 400 73 400 78
410 64 410 70 410 76
420 60 420 66 420 73

Jarayonda haroratning 350°C dan 400°C gacha oshirilishi bilan magsadli moddalar unumi
ortib boradi. Haroratning yanada ortishi bilan sirka kislota va mahsulotlarning
parchalanishi kuzatildi. 380-400°C dan yuqori haroratda sirka kislotaning ko‘p migdorda
berilishida atsetonitril unumi ortishi va sirka kislotaning turli o‘zgarishlaridan CO, COg,
CH3sCOOCH2CHs, H20, atseton hamda dekarboksillanish mahsulotlarining ta’siridan
katalizator faolligining pasayishini ko‘rsatdi. Harorat 420°C dan ortib boshlasa atsetonitril
unumi kamayishi aniglandi. 350-380°C haroratlarda katalizat tarkibida atsetonning borligi
aniglanmadi, ya’ni sirka kislotasi va kislotaning turli hosilalarining atseton va CO2 gacha
dekarboksillanishi kuzatilmadi. 380°C haroratda qo‘llanilgan K-5, NB-5 va KTJ-5
katalizatorlarida tegishlicha 67%, 74% va 78% unum bilan atsetonitril hosil bo‘ldi.
Jarayonda qo‘llanilayotgan katalizatorlarning tabiati muhum ahamiyat kasb etadi.
Atsetonitril sintezi uchun selektiv ta’sir etuvchi katalizatorlarni yaratish alohida
ahamiyatga ega. Sintez jarayonlariga nitrat kislotasi (NK), sirka kislotasi (SK) va fosfat
kislotasi (FK) promotorligida yaratilgan turli namunadagi katalizatorlar xususiyatlari tadqiq
gilindi. Atsetonitril sinteziga katalizator o‘zagi va promotorlarning ta’siri 2-jadvalda
keltirilgan. Promotorlar sifatida nitrat kislotasi, sirka kislotasi va fosfat kislotasi
ishlatiiganda mahsulot unimi ortishi kuzatildi. Fosfat kislotasi bilan promotorlangan
katalizatorlar oraliq mahsulotlardan asetonitril sintezi unimini uchun selektivligi yuqori
ekanligi va yugori haroratlarda katalizatorlar yuzasining qurimlanishini kamaytirishi
hamda katalizatorning ishlash muddatini oshirishini ko‘rsatdi.

2- jadval.
Katalizatorlar tabiati va promotorlarning atsetonitril sinteziga ta’siri (harorat
380°C)
Namuna Promo ACN Namuna Promo ACN | Namuna Promo ACN

tor tor tor
3%- 3%- 3%-
NK 57 NK 63 NK 72
3%- 3%- 3%-

K-3 SK 53 NB-3 SK 60 KTJ-3 SK 69
3%- 3%- 3%-
FK 61 FK 68 FK 75
5%- 5%- 5%-
NK 64 NK 71 NK 76
5%- 5%- 5%-

K-5 SK 60 NB-5 SK 67 KTJ-5 SK 73
5%- 5%- 5%-
FK 67 FK 74 FK 78
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7%- 7%- 7%-
NK 61 NK 69 NK 75
7%- 7%- 7%-
K-7 SK 57 NB-7 SK 65 KTJ-7 SK 72
7%- 7%- 7%-
FK 65 FK /3 FK 8
Boshlang’ich moddalar mol nisbatlarining asetonitril unimiga ta’siri o‘rganildi (3-jadval).
3- jadval.

Asetonitril unumiga boshlang’ich moddalar mol nisbatlarining ta’siri (harorat

380°C)

Homashyolar Nisbat | ACN | g.m. Homashyolar Nisbat | ACN | g.m.
CH3COOH:NHs3 1:1 64 36 NH3:CH3COOH: 1:1 64 36
CH3COOH:NHs3 1:2 70 30 NH3:CH3sCOOH 1:2 67 33
CH3COOH:NHs 1:3 76 24 NH3:CHsCOOH 1:3 69 31
CH3COOH:NHs3 1:4 78 22 NH3:CH3sCOOH 1:4 68 32
CH3COOH:NHs3 15 78 22 NH3:CHsCOOH 15 64 36
CH3COOH:NHs3 1:6 75 25 NH3:CH3sCOOH 1:6 59 41

Sintez jarayonida sirka kislotasining migdori 1 dan 3 martagacha ortishi bilan asetonitril
unimi ortishi, 4 dan 6 gacha ortishi bilan parallel reaksiyalardan qo‘shimcha moddalar
ko‘payishi kuzatildi. Magbul sharoitlarda ammiakning miqdori 4-5 martagacha ortishi bilan
magsadli mahsulot - asetonitrilga selektivlik ortishi aniglandi. Sintez jarayoni boshlang’ich
moddalar NH3:CH3COOH o‘zaro 4:1 mol nisbatida olib borilganda 78% unim bilan
asetonitril sintez gilindi.
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2-rasm. Asetonitrilning 1Q-spektri.
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Asetonitrilning 1Q-spektri SHIMADZU IK-Fur’'ye spektrometrida olindi (2-rasm). 1Q-spektr
tahlillari, 2250 sm-1 sohalardagi cho‘qqilar asetonitriidagi C=N bog’i uchun xarakterli
valent tebranish chizig'i hisoblanadi. 2900-3000 sm-1 sohalardagi cho‘qqilar esa
asetonitrilning metil guruhidagi (CHs-) C-H bog’lanishlarning valent tebranish chizig’ini
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ko‘rsatadi. Shuningdek, 1400-1500 sm-1 sohalardagi cho‘qqgilarida metil guruhining
deformatsion tebranishlari kuzatiladi.
Yugqori haroratda sirka kislotasining ammonolizidan olingan katalizat tarkibi asosan turli
birikmalar: atsetonitril, atsetamid, ammoniyli tuzlar, kislota angidridlari, ketonlar, turli
smolalar va boshga moddalar aralashmasidan iborat bo‘ladi. Jarayon turli oralig va qo
‘shimch moddalar hosil bo ‘lishi bilan boradi va umumiy holda quyidagi mexanizmlar
asosida borishi taklif etildi:

CH3COOH + NH3 <> CH3CONH:2 + H20

CH3CONH2z <» CH3CN + H20

CH3COOH + NH3 <+ CH3COONH4 + H20

CH3COOH+CH3COOH«~CH3COOCOCH3+H20

CH3COOCOCH3+NH3z+CH3CONH2+CH3CH20H

CH3COON + NH3 «» CH3CONH2 + H20 « CH3C=N + 2H20

CH3COOCOCHS3s «» CH3COCHSs + COz2

Xulosa

380°C harorat va sintez jarayoni uchun reagentlar CHsCOOH:NH3=1:4 nisbatida olib
borilganda 78% unum bilan mahsulot sintez gilindi. Karmana seolit tarkibli shaffof
bo‘lmagan tog‘ jinslari (KTJ) o‘zakli katalizatorlar kaolin, bentonit asosidagi
katalizatorlarga nisbatan yuqori faollikga ega ekanligi aniglandi. Shuningdek 5% li H3PO4
promotorligidagi katalizator HNOs, CHsCOOHIar promotorligi asosida tayyorlangan
katalizatorlarga nisbatan samaradorligi aniglandi va jarayonda qo‘shimcha reaksiyalar
borishi kamayishi kuzatildi. Jarayonda oralig modda sifatida asosan kislota amidi hosil
bo'lishi ortadi. Amidlardan suvning ajralishi natijasida magsadli modda - atsetonitril hosil
bo‘lish unumi ortadi. Sirka kislotasi ammonolizi uchun magbul harorat 380°C ekanligi
aniglandi.
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