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STUDY OF THE PROCESS OF AMINE PRODUCTION BASED ON HIGH FATTY ACID NITRILE
Annotation

Chemical substances extracted from plants are widely used in various fields of the chemical industry. Aliphatic amines are also
used in various fields, including in the chemical industry, in the extraction of potassium chloride salt from the content of
Selvinite mineral, as a foaming flotation agent in the flotation process. In the article, amides and nitriles of saturated and
unsaturated carboxylic acids were synthesized on the basis of distilled (containing Cis-C1s carbon atoms) fatty acids (DFA)
isolated from the waste (soapstock) of oil and oil plants. Primary aliphatic amines with a purity of 92-96% were obtained by
hydrogenation of the obtained carbonic acid nitriles with hydrogen at high pressure. The properties and composition of the
synthesized compound were studied by gas chromatography with mass spectrometric detector (GX-MS) and infrared (IR)
spectra.

Key words: Distilled fatty acids, amide and nitrile of carboxylic acids, aliphatic amines, nickel, aluminum oxide, hydrogenation
reaction, catalyst, fluororeagent.

HUCCIEJOBAHUE NPOLECCA NOJYYEHUA AMUHOB HA OCHOBE HUTPUJIA BBICOKOKHPHbBIX
KHCJIOT
AHHOTaALUA
XUMHYECKHe BEUIeCTBA, W3BJEKAaeMble U3 PACTEHUH, MIMPOKO HCHONB3YIOTCS B Pa3iMYHBIX O00NacTAX XHMHYECKOH
HNPOMBIIUICHHOCTH. AnudaTnyeckue aMHUHBI HPHUMEHSIOTCSA TaKke B Pa3IMYHBIX 00JacTsAX, B TOM 4YHCIE B XHMHYECKOH
MPOMBIIUICHHOCTH, TIPH M3BJICUYEHUH XJIOPHIHO-KAIMEBOW COJIM M3 COJEp)KAIEerocs B Hell MUHepalla CeJIbBHHHUTA, B Ka4eCTBE
neHooOpaszoBarenst ¢Qiotarmu B mpouecce ¢uotauuu. B cTaThe CHHTE3MpOBAaHBI aMHABI M HHUTPWIBL HACBHIIEHHBIX U
HEHACBIIIEHHBIX KapOOHOBBIX KUCJIOT Ha OCHOBE JTUCTHILTHPOBaHHBIX (coxepxkaniux Ci6-Cig aTOMOB YIiieposia) UPHBIX KUCIIOT
(J’KK), BBIAETICHHBIX W3 OTXOAOB (COAINCTOKA) MACIMYHBIX M MACIWUYHBIX pacTeHHi. [lepBHuHBIE ammdaTnvecKue aMUHBI
9ICTOTOH 92-96% moiTydanu THAPUPOBAHUEM HOYIEHHBIX HUTPUIIOB YTONBHOIM KHCIOTHI BOJOPOIOM HPH BHICOKOM JABICHUH.
CBoOICTBa M COCTAaB CHHTE3UPOBAHHOTO COEAMHEHHS N3yIeHBI METOJaMH Ta30BOH XpOMaTorpauu ¢ Macc-CHEKTPOMETPHIESCKIM
nerekropoM (GX-MS) n undppakpacuaeivu (MK) criekrpamm.
KnroueBbie cioBa: J[MCTHIUTMPOBaHHBIE JKMPHBIE KUCIOTBI, aMHA M HHUTPWJI KapOOHOBBIX KHCIOT, alu(aTHYecKue aMHHBI,
HHKEJb, OKCUJT aJIFOMUHUS, PeaKkus THAPUPOBAHHS, KaTaan3aTop, GToppeareHT.

YUQORI YOG* KISLOTA NITRILLARI ASOSIDA AMINLAR OLISH JARAYONINI O’RGANISH
Annotatsiya

O‘simliklardan ajratib olingan kimyoviy moddalar kimyo sanoatida turli sohalarida keng qo‘llanilmoqda. Alifatik aminlarni ham
qo‘llanish sohalari turlicha bo‘lib, jumladan, kimyo sanoatda selvinit minerali tarkibidan kaliy xlorid tuzini ajratib olishda,
flotatsiya jarayonida ko‘piklantiruvchi flotoreagent sifatida ishlatiladi. Maqolada yog‘ moy kombinatlari chiqindisi (soapstok)dan
ajratib olingan distillangan (tarkibida Cis-Cis uglerod atomi saqlagan) yog* kislotalari (DYoK) asosida tuyingan va tuyinmagan
karbon kislotalari amidlari va nitrillari sintezlangan. Olingan karbon kislota nitrillari yugori bosimda vadorod bilan gidrogenlab
tozalik darajasi 92-96% bo‘lgan birlamchi alifatik aminlar olingan. Sintez gilingan birikmaning xossalari, tarkibi (mass-
spektrometrik detektorli gaz xromatografiya) (GX-MS) va infraqizil (IQ) spektrlar orqali o’rganildi.

Kalit so‘zlar: Distillangan yog‘ kislotalari, karbon kislotalar amidi va nitrili, alifatik aminlar, nikel, alyuminiy oksid,
gidrogenlash reaksiyasi, katalizator, flotoreagent.

Kirish. Kimyo sanoati uchun zaruriy mahsulotlarni igtisodiy tejamkor usullarda ishlab chigarish texnologiyalarini
yaratish kimyogar texnologlar oldidagi muhim vazifalardan hisoblanadi. Bu borada respublikamiz kimyo korxonalariga xorijdan
valyuta evaziga olinayotgan xomashyolarni mahalliylashtirish dasturlar ishlab chigilgan.

Yugqori molekulyar massali aminlar dunyo miqyosida ko‘p miqdorda ishlab chiqiladi va keng ko‘lamda ishlatiladi. Ularni
qo‘llanilishining muhim sohalaridan biri metall tuzlari flotoreagenti sifatida foydalanish hisoblanadi.
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Xorijda o‘simliklar tarkibidan ajratib olingan tabiiy kislotalardan yuqori aminlar ishlab chiqariladi. Amerikada ishlab
chigarilayotgan aminlarning taxminan 85% tabiiy xomashyolardan olinadi.

Alifatik yog‘ qatori aminobirikmalari xalq xo‘jaligining farmatsevtika, kosmetika sohalarida, organik sintez
jarayonlarida, sanoat sohasida flotareagent sifatida silvinit tarkibidan kaliy xlorid tuzini texnik tozalikda flotasiya usulida ajratib
olishda keng qo‘llaniladi. Ushbu zavodda aminlarga bo‘lgan ehtiyoj yiliga 250-300 t dan ortigni tashkil etadi va valyuta hisobiga
xorijdan keltiriladi.

Respublikamizda aminlarni sintez qilish uchun kerakli xomashyolardan; yuqori yog‘ kislotalari, 0zig-ovqgat sanoati
chiqindisi hisoblangan soapstoklar, sivush moyi, ammiak, azot, karbamid va natriy gipoxlorit va boshqa zaruriy boshlang‘ich
moddalar mavjud.

Alifatik aminlarni sintez qilishning bir gancha usullari mavjud bo‘lib, asosan yog‘ moy kombinatlari chigindisidan ajratib
olinadigan tarkibida Cis-C1s uglerod atomi tutgan yuqori yog* kislotalari asosida olish iqtisodiy jihatdan samarali hisoblanadi.

Mavzuga oid adabiyotlarning tahlili. Aminlar sintezida karbon kislotalar, karbon kislota amidlari va nitrillar ham
boshlang‘ich moddalar sifatida qo‘llaniladi. Amidlar karbon kislota molekulasidagi gidroksil guruhini amino gruppaga
almashinishidan hosil bo‘lgan birikmalar bo‘lib, ammiakning asil hosilalari sifatida qaraladi. Amidlarni bevosita ammiak va
karbon kislotalardan sintez qilib bo‘lmaydi, chunki ammiak bilan kislota amidlar emas, balki ammoniy tuzlari hosil qiladi.
Ammo, karbon kislotalarning ammoniy tuzlari gizdirilganda ular kislota amidlarini hosil gilib parchalanadi.

Karbamid ta’sirida karbon kislotadan amidlar sintez qilinadi (Sherbulye reaksiyasi) [1]. Paxta yog‘idan ajratilgan stearin va
palmitin kislotalarning karbamid bilan o‘zaro ta’siri natijasida ham kislota amidlari olingan, jarayon borishining optimal
sharoitlari topilgan [2].Turli o‘simliklardan ajratib olingan yuqori yog* kislotalarining amidlarini olishning boshqga usullari ham
mavjud [3-5].

Mono va dietanolamidlarni olish jarayoni o‘simlik yog* kislotalari trigliseridlarining mono, dietanolamin bilan o‘zaro
ta’siriga asoslangan. Jarayonda asosiy mahsulotdan tashgari mono va dietanolamidlarning yog‘ kislotalari bilan atsillanish
mahsulotlari atsiletanolamidlar, shuningdek, aminoetanolning ikki molekulasini sikllanish mahsuloti piperazin ham hosil bo‘ladi.
Bunday jarayonlar asosan katalizatorlar ishtirokida sodir bo‘ladi [6].

Kislota nitrillarari R-C=N organik birikmalar bo‘lib, sian kislotasini vodorodi o‘rniga radikal almashingan gomologlari
sifatida garaladi. Ular ko‘pincha karbosiklik kislotalarning hosilalari (amid degidratasiyasining mahsulotlari) ham hisoblanadi.
Karbon kislota nitrillari to‘yinmagan birikmalar bilan reaksiyaga kirishib (Ritter reaksiyasi) amidlarni hosil giladi. Ushbu
reaksiya nitrillarni karbokationlar bilan alkillash orgali karboksiklik kislotalarning N-almashingan amidlarini sintez gilish usuli
hisoblanadi [1,2,7].

Aksariyat karbon kislota nitrillari zaharli hisoblanadi, ularning toksikligi sian kislotasiga nisbatan past bo‘lib,
gomologlari suvda eriydigan suyuq moddalar [7]. Karbon Kislota nitrillarni sintez gilish uchun yog‘-moy sanoati chigindilaridan
olingan distillangan yog* kislotalari (DY 0K) ishlatilgan [8].

Kislota nitrillarni olishni bir gancha usullari mavjud; amidlarni suvsizlantirib 500 °C da alyuminiy oksid katalizatori
ishtirokida degidrogenlab, aldoksimlarni suvsizlantirish orgali va Kolbe sintezi orgali, vodorod yoki litiy alyuminiy gidrid
(LiAlH4) bilan gaytarib, oksim birikmalarni katalitik gidrogenlab hamda Shmidt, Xofmann, Lossen va Kurtius usullari bilan
karbon kislotalar yoki ularning hosilalaridan birlamchi, ikkilamchi va uchlamchi aminlarni olish mumkin [9, 10, 11].

Yog‘ moy kombinatlari chigindisidan ajratib olingan distillangan yog* kislotalari asosida kislotalarning nitrili sintez
gilingan. Nitrillarni 5,5- 5,7 mPa bosimda vodorod bilan gidrogenlab 98% tozalik bilan birlamchi alifatik aminlar olingan [12].

Aminlar selektiv erituvchilar sifatida sulfat kislota eritmalaridan uranni ajratib olishda, silvinitdan kaliy xloridni flotasiya
qgilishda, organik asoslar sifatida va aminlanish reaksiyasida ishlatiladi. Bundan tashqari, aromatik aminlar ko‘p miqdorda
bo‘yoqlar, vulkanlash tezlatgichlari, antioksidantlar ishlab chiqarishda, dori vositalarini sintez qilishda, sun’iy smolalar ishlab
chiqarishda va boshqa sohalarda qo‘llaniladi [13].

Alifatik birlamchi aminlarni respublikamizda mavjud xomashyo hisoblangan Cis-1s tarkibli distillangan yog* kislotalar,
ammiak, vodorod va mahalliy katalizatorlar ishtirokida bosgichma-bosqgich olinish usuli yaratidi.

Tadgigot metodologiyasi. Sintez gilingan kislota nitrilidan yuqgori bosimli reaktorda (1-rasm) ammiak atmosferasida
0.7% nikel katalizatori ishtirokida gidrirlash jarayoni o‘tkazilib Cie-1s tarkibli birlamchi aminlar sintez gilindi.

RCN + 2H2—RCH>NH2 birlamchi amino birikma
2RCN + 4H2— (RCH2)NH + NHjs ikkilamchi amino birikma
3RCN + 6H2— (RCH2)3N + 2NHz uchlamchi amino birikma

Sintez gilingan va tozalangan nitrildan reaktorga 300 gr joylandi. Ammiak (1) ballondan (3) ventil orgali reaktorga
berildi va 10 Atm bosim hosil gilindi. Ammiakning bosimi (2) monometr orgali nazorat gilindi, (5) ballondan esa(3') ventil orgali
reaktorga 60 atm vodorod berildi. Monometr (2'") yordamida vodorodning bosimi olchandi. Reaktorning bosimi (2') monometr
orgali aniqglandi, reaksiya 3-4 soat olib borildi. Jarayonda nikel katalifatoridan foydalanildi (1- jadval).
fm
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1-rasm. Yuqori bosimli reaktor
1-ammiak uchun balon. 2, 2!, 2"'-manometrlar. 3,3'-ventillar. 4-reaktor.
5-vodorod uchun ballon.
1-jadval
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Nitrilni gidrogenlash jarayoni texnologik parametrlari

Ne Texnologik parametrlar Qiymati
1 Jarayonning umumiy bosimi, Atm 70

2 Ammiakning bosimi, atm 10

3 Vodorodning bosimi, atm 60

4 Katalizator konsentrasiyasi, % 0.7

5 Jarayon harorati, °C 180

6 Jarayon davomiyligi, soat 4

7 Birlamchi amin unumi, % 92

Gidrirlash jarayoni ammiak atmasferasida olib borilishi birlamchi amin unumini oshiradi. Jarayonda hosil bo‘lgan
birlamchi amin nitril bilan ta’sirlashib ammiak ajralishi bilan ikkilamchi aminni hosil qiladi. Le-Shatelye prinsipiga asosan
jarayonga ammiak kiritilishi bilan ammiak hosil bo‘lishi ingibirlanadi va ikkilamchi hamda uchlamchi aminlarning hosil bo‘lishi
to‘xtaydi, natijada birlamchi amin unumi oshishiga erishiladi [3, 4].

RCH2NHz + RCN—RCH2NH-N=CNR+ 2H2—RCH2NHCNzR + NH3?

Sintezlangan birlamchi aminni organik erituvchilar: metanol, etanol, benzol va geksanda eruvchanlik giymati aniglandi
va tozalashda foydalanildi (2-rasm)

® Erituvchning hajmi (mi) M Eituvchining harorati 8 Aminning eruvchanlik qiymati (gr)

100 100 100 100
95
K
52
30 30 30 30

Metanal Etanol (96%) Benzol Geksan

278

2-rasm. Birlamchi aminlarni erituvchilarda eruvchanligi

Katalizat tarkibidagi aminlarni katalizatordan tozalash uchun katalizat 50-55C° da metanol yoki etanolda eritildi va
filtirlandi. Olingan filtrat 0°C haroratgacha sovitildi, cho‘kmaga tushgan oq rangli amin ekstraksiya qilindi, filtirlandi va xona
haroratida quritildi. Quritilgan massani suyuglanish harorati BIOBASE BMP-1C qurulmada aniglandi (62,0 - 68,8 °C).

Tahlil va natijalar. Laboratoriyada har bir bosgich natijasida olingan moddalar infragizil 1Q-spektroskopiya va GX-MS
(mass-spektrometrik detektorli gaz xromatografiyasi) usullarida tahlil gilindi.

Dastlab xomashyo 1Q-spektroskopiya gilinganda yuqori molekulyar karbon kislotalarga xos piklar borligi aniglandi.
Birinchi bosgich maxsuloti analiz gilinganda esa yuqori molekulyar karbon kislotalar ammoniyli tuzlariga xos yutilish sohalari
kuzatildi. Ikkinchi va uchinchi bosgich mahsulotlari analizida kislota amidlari va nitrillariga xos piklar borligi tasdiglandi.
Uchinchi bosqich mahsuloti yuqori bosim ostida vodorod bilan gidrillanganda amidlar va nitrillardan aminlar sintez bo‘lishi va
mahsulotning asosiy gismi C1sN37NH2, C16N33sNH2 aminlardan iboratligi 1Q-spektroskopiya tahlili natijalari asosida ko‘rsatildi.
1Q-spektrlar Bruker firmasining INVENIO-S Fure spektrometrida olindi (4000-400 sm't, ATR) (2-rasm)

Sintez gilingan moddalarning 1Q-spektrida 3392,37 sm sohada birlamchi amin guruhining -N-H bog‘iga xos valent
tebranishlari hisobiga hosil bo‘lgan yutilish chiziglari kuzatildi. Shuningdek 2912-2846 sm™ sohalarda sp® gibridlangan uglerod
atomiga bog‘langan C-H bog‘ining yutilish chiziglari nomoyon bo‘ldi. Metil guruhiga xosasi simmetrik deformatsion
tebranishlar hisobiga hosil bo‘lgan yutilish chiziglari 1420 sm™ sohada kuzatildi. Metilen guruhidagi -CH2 bog‘iga xos
gaychisimon deformasion tebranishlar esa 1466 sm™* nomoyon bo‘ldi.
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2-Rasm. Sintez gilingan alifatik aminlar 1Q-spektri
Yog‘-moy sanoati ikkilamchi xomashyosi yoki o‘simlik yog‘idan olingan distillangan yog* kislotalariga (DY oK) ammiak
ta’sirida kislotalarning amidi va nitrili hosil bo‘ldi. Ushbu mahsulotlar GX-MS (mass-spektrometrik detektorli gaz
xromatografiyasi) usulida tahlil gilindi (3-jadval, 3- rasm).

"3-rasm. Sintez gilingan nitrilning GX-MS xromatogrammasi
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3-jadval
Sintezgilingan nitrilning xromato-mass-spektri tahlili
Ne Moddaning nomi Chigish vagti Miqgdori, mass.%
1 Undekanitril 6.29 0.24
2 Geksadekanamin 8.05 1.54
3 Pentadekanitril 8.49 46.55
4 Oktadekanamin 10.07 0.27
5 Oktadekanitril 10.48 39.86
6 Palmitinamid 11.16 7.64
7 Tetradekanamid 12.94 3.90

Distillangan yog’ kislotalarini ammiak bilan reaktsiyasi mahsuloti tarkibida asosan nitrillar, aminlar hamda gisman
amidlar hosil bo‘ladi. Kislota nitrillari yugori bosimda ammiakli muhitda vodorod ishtirokida birlamchi aminlar sintez qilindi.

1s.as

5.00 10l00 EEEr) ialoo

16700

4-Rasm. Sintez gilingan aminning GX-MS xromatogrammasi

4-jadval
Sintez gilingan aminning xromato-mass-spektri tahlili
Ne Moddaning nomi Chigish vaqti (minut) Ulushi %
1 Pentadekan 2.81 0.83
2 Geptadekan 5.48 2.04
3 Geksadekanamin 8.43 20.76
4 Oktadekanamin 12.23 73.96
5 Dodekan 15.88 242

Jarayonda mahsulot sifatida asosan alifatik aminlar: oktadekanamin va geksadekanamin hosil bo‘ladi.

Xulosa va takliflar.

-alyuminiy oksidi katalizatori ishtirokida tarkibida Ci6-C1s uglerod atomi tutgan distillangan yog* kislotalariga ammiak
ta’siri natijasida kislotalar nitrillari olindi, ularning xossalari, mass xromatografiyasi tahlili o‘rganildi.

- nikel katalizatori ishtirokida kislota nitrillarini gidrogenlab 94% tozalikdagi yog* kislotalarining birlamchi aminlari
olindi va ularning xossalari o‘rganildi, tarkibi esa mass- xromatografiya usullari yordamida isbotlandi.

-birlamchi alifatik aminlarni sintez gilishda optimal sharoit topildi: harorat 175-180 °C; ammiak bosimi 10 MPa; vodorod
bosimi 60 MPa; umumiy bosim 70 MPa; reaksiya davomiyligi 4-5 soat, mahsulot tozaligi 94%.
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