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(54) CHAT XUC TAC MANG KIM LOAI VA PHUONG PHAP TONG HOP
AMONIAC NHO CHAT XUC TAC NAY

(57) Sang ché dé cap dén chat xuc tac duoc sir dung dé tong hop lién tuc amoniac béng
cach st dung khi chira hydro va nito lam nguyén li¢u tho, trong d6 kim loai chuyén tlep thé
hién hoat tinh xtic tac dugc mang bai nén mang, va nén mang nay la electrit hai chiéu hoic
tién chat cua no. Electrit hai chiéu hodc tién chat cua nd 1a nitrua kim loai dugc thé hién
boi1 cong thirc MxNyHz (M 1a mot hodc hai hoac nhiéu kim loai nhém II dugc chon tir
nhom chi gdm Mg, Ca, Sr va Ba, va x, y va z 1an luot nam trong cac khoang 1 <x <11, 1
<y<8val0<z<4 trongdoxla sd nguyén, va y va z khong bi gidi han ¢ s6 nguyén)
hoac M;N, (M gidng nhu duoc néu trén), hodc cacbua kim loai dugc chon tir nhom chi
gom Y,C, Sc,C, Gd,C, Tb,C, Dy,C, Ho,C va Er,C. Cac chit xtc tac nay duoc st dung dé
tién hanh phan tng lién tuc giita nito v6i hydro, ma 1a cic nguyén liéu thd, trén chit xtc
tac, trong d6 phan tmg nay dugc thyc hién trong hé thong phan ting tong hop amoniac &
cac diéu kién uu tién la nhiét d¢ phan Gmg bang hodc cao hon 100°C va thap hon hoidc bang
600°C, va ap suat phan Gng bang hodc cao hon 10 kPa va thap hon 20 MPa. Ngoai ra, sang
ché con dé cap dén phuwong phap tong hop amoniac.
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Linh vuwe k§ thuat dwoc dé cip

Sang ché dé cap ti chit xuc tac trong d6 kim loai dugc mang trén nén
mang, cu thé 13 sing ché d& cép t6i chit xuc tic mang kim loai dé tong hop
amoniac, ma bao gdm electrit (san pham dién ttr) 13 nén mang, trong dé electrit
nay 13 chét trong do electron tdn tai gilta cac 16p clia hop chét duogc tao 16p 13
electron anion, va phuong phép tdng hop amoniac bang céch sir dung chét xuc
tac nay.

Tinh trang k§ thuat ciia sang ché

Nitrua kim loai kiém thé c6 cong thirc M3N; (M 1a Ca, Sr hodc Ba) dugc
st dung 1am nguyén liéu thdé cia nhém nitrua ma dugc sir dung trong thiét bi
ban din, cac hat gdm dung cho chi tiét truot bing kim loai, vat lidu ding dé tao
dién cuc cua Ac quy, cac hat nhé dan dién, va tuong tu (tai liéu sang ché 1). Tai
liéu sang ché 1 boc 16 phuong phip san xuat M3N, (M 1a Be, Mg, Ca, Sr ho#ic
Ba), MoN (M 1a Be, Mg, Ca, Sr hodc Ba) hodc tuong tu, trong d6 amit kim loai
nhém IT duge phan hily nhiét, va tai liéu sang ché 2 bac 16 phuong phép san xuat
M;N, ¢6 d0 tinh khiét cao (M 1a Be, Mg, Ca, Sr hoic Ba), trong d6 amoniac
duoc cho phan tng véi kim loai nhém II duge duge hoa long, va amit kim loai

nhém II thu duoc duoc phan hiy nhiét.

Canxi nitrua 13 o-CasN,, B-CazNa, y-CasN, Ca;Ng, Ca;N va cac dang
twong tu 14 da biét. Ngoai ra, Ca,NH, CaNH, Ca(NH,), va twong tu (duéi day, c6
thé duogc goi 14 “hop chét gbc Ca-N-H” trong mot s6 trudng hop), 1a cdc hydrua

cua canxi nitrua cling d& dugc biét dén.

Cas;N, thu duoc béng cach hoa tan Ca trong amoniac 16ng va thuc hién
su phan huy nhiét trong méi truong nito. Nhu duoc thé hién trong cong thirc
dudi day, CasN, phan ung véi hoi am trong khong khi sinh ra canxi hydroxit va
amoniac. Phan g nay ciing xay ra trong nudc.

Ca3N2 + 6H20 —> 3C21(OH)2 + 2NH3

Ngoai ra, Ca;N duoc biét 1a chit d& bi oxy hoa, va 1a nguyén lidu rat
khéng 6n dinh. Ca)N dugc biét 12 c6 thé tdn tai 6n dinh trong Ar trong khoang
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nhiét do thip hon hodc bang 1000°C, hogc trong nito trong khoang nhiét do tur
250°C dén 800°C (tai lidu phi sang ché 1).

Mait khéac, vao nam 2013, céc tac gia sang ché d3 phat hién ra rang Ca,N
14 electrit hai chidu (tai liéu phi sang ché 2). Ca;N:e™ 12 hop chit dugc tao 16p,
trong do6 cac electron duoc lién két véi nhau 13 anion giita cac 16p duge tao ra
bai [CapN]F, va thu duogc bing céach gia nhiét Ca;N, va Ca kim loai trong chan
khong. Nong do electron din dién ctia CapN:ela 1,39 x 10%*/cm?, va ham cong
thodt ctia n6 14 2,6 eV 1a didu d3 biét. Sau do, electrit hai chidu nay dugc boc 16

trong tai liéu phi sang ché 3.

Hon nita, don yéu ciu cép bang doc quyén sang ché d& dugc ndp béi cac
tc gia sang ché cho mot séng ché lién quan dén nitrua electrit bao gdm nitrua,
trong do nitrua nay co cAu tric tinh thé dugc tao 16p va duge thé hién biang cong
thtre ion [AE,N]"e” (AE 1a it nhat mét nguyeén t6 duoc lua chon tir Ca, Sr va Ba)

(tai lidu sang ché 3).

Mat khac, mot phuong phap tdng hop amoniac trong d6 khi chira hydro
va nito dugc st dung lam nguyén liéu thd nhu phuong phdp Haber-Bosch st
dung st oxit lam chét xtc tac va st dung nhom oxit hodc kali oxit lam chét tro
xuc tac dd duogc st dung réng réi, va phuong phéap tdng hop nay da khong thay
d6i dang ké trong sudt 100 nim qua. Viéc téng hgp amoniac theo phuong phap
Haber-Bosch duge thuc hién bang cach cho cic khi nito va hydro phén tng trén
chat xdc tic & diéu kién nhiét d6 cao va 4p suét cao, trong khoang nhiét do tir
300°C dén 500°C va trong khoang ap suét tir 20 dén 40 MPa.

Chét xtc tac duoc st dung dé téng hop amoniac 14 nitrua bic ba ctia kim
loai nhém VIII va kim loai nhém VIB (tai liéu sang ché 4), nitrua hdn hop
coban-molypden (tai li€u sang ché 5) va tuong tu di duge biét dén. Cac tac gia
sang ché d3 phat trién chit xtc tac mang kim loai trong d6 hop chét dang
mayenit dugc sir dung lam nén mang ctia chit xtic tac tdng hop amoniac (céc tai

liéu sang ché 6 va 7, va céc tai liéu phi sang ché 4 va 5).
C4c tai liéu lién quan trong linh vuc k¥ thuit
Tai liéu sang ché
[Tai li€u séng ché 1] Béng doc quyén sang ché Nhat Ban sb 4585043
(US 2012225005 A1)
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[Tai liéu sang ché 2] Céng bd don yéu cdu cip patent Nhit Ban sb
2012-66991 (Bing ddc quyén sang ché Nhat Ban 6 5627105)

[Tai liéu sang ché 3] Cong bd don yéu cdu cip patent Nhat Ban so
2014-24712

[Tai liéu sang ché 4] Céng bd don yéu ciu cip patent Nhit Béan sd
2000-264625 (US 6235676 B1)

[Tai liéu sang ché 5] Coéng bd don yéu cau cép patent Nhat Ban s
2001-096163 (Bing ddc quyén sang ché Nhat Ban s6 4038311)

[Tai lidu sang ché 6] WO2012/077658 (US 2013183224 A1)

[Tai lidu sang ché 7] WO2014/034473
Tai liéu phi sang ché

[Tai liéu phi sang ché 1] P. Hchn, S. Hoffmann, J. Hunger, S. Leoni, F.
Nitsche, W. Schnelle, and R. Kniep, "Chem.Eur.J.", 15, 3419 (2009)

[Tai liéu phi sang ché 2] K. Lee, S.W. Kim, Y. Toda, S. Matsuishi and H.
Hosono, "Nature", 494, 336-341(2013)

[Tai liéu phi sang ché 3] A. Walsh and D.O. Scanlon, "Journal of
materials Chemistry" C, 1, 3525-3528 (2013)

[Tai liéu phi sang ché 4] M. Kitano, Y. Inoue, Y. Yamazaki, F. Hayashi, S.
Kanbara, S. Matsuishi, T. Yokoyama, S.W. Kim, M. Hara and H. Hosono,
"Nature Chemistry" vol.4, 934-940 (2012)

[Tai lidu phi sang ché 5] Y. Inoue, M. Kitano, S.W .Kim, T. Yokoyama,
M. Hara and H. Hosono, "ACS Catal." 4(2), 674-680 (2014)
Ban chit ky thuit ciia sang ché
Vén d@ cin duoc giai quyét boi sang ché

CasN, duoc sit dung lam nguyén liéu thd cia nhom nitrua ma dugc su
dung cho thiét bi ban dan, cac hat gém dung cho bd phén trugt béng kim loai,
vat liéu dé tao ra dién cuc cia 4c quy, cac hat nhd dan dién va tuong tu. Tuy
nhién, Ca,N duogc bidt 13 vat liéu rt khong 6n dinh, va khé phat trién viée st
dung vat liéu nay, va khé duoc thyc hién cic nghién ctru vé cu tric va cac dic

tinh vat ly ctia no.
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Maic du chét xtc tac sur dung céac hat Fe lam cac kim loai hoat tinh chu
yéu duoc st dung 1am chét xiic tac tong hop amoniac trong nhitng nim gan day,
chét xtc tac Ru/C dung than hoat tinh 1am nén mang cling da dugc sir dung. Sau
khi phat hién chit xtic tic sit oxit, cdc kim loai xtc tdc va cac vat liéu mang
khac nhau d3 duoc nghién ctru va duge phét trién, va hau hét cac cach két hop
cac kim loai va céc nén mang d3 biét da duoc kiém tra k¥ ludng. Khé phat hién
chét xtc tac ¢ hoat tinh cao hon nhiéu so v&i hoat tinh thu dugc béi nhitng cach
két hop cac kim loai va cac nén mang da biét, va dic biét 13, phat hién ra chét
xuc tdc mdi ¢6 sy 6n dinh vé héa hoc va nhiét va cé hoat tinh cao ma khéng can

sir dung mot luong 16n chét tro xuc téc.
Céch thirc giai quyét vin dé

Trong nghién ciru vé cht cAu tric va cac dic tinh vat ly clia canxi nitrua,
cic tac gia sang ché da phat hién ra rang, nhu dugc néu trén, Ca,N 13 hgp chét
duoc tao 16p, trong d6 cac electron duogc lién két v6i nhau 13 anion & vi tri gitta
cac 16p dugc tao ra bdi [CaN], tue 13, CapN 1a electrit (san pham dién tir) trong
d6 chc 16p duoe lién két bdi cac electron ton tai gitta cac 16p. Electrit duoc thé
hién bai cong thirc hda hoc [Ca,N]™-e7, va electrit ¢o thé dugc goi 1a “electrit hai
chidu” vi cac electron ¢6 ndng do, ma duge cho rang tir phép tinh hé s ty luong,
tdn tai trong khe giita cac 16p clia hop chét duoc tao 16p, tirc 13, khe hai chiéu.
Trong electrit hai chiéu, cac electron tdn tai trong khe khong gian 1a céc electron
anion duogc loai bo dinh vi hai chiéu, va nhu vay cb thé dich chuyén rét d& dang

trong toan bo chit.

Céc tac gia sang ché d& phat hién ra rang, ngay ca Ca,N nhu dugc néu
trén 12 chét rat khong én dinh, ngoai mong doi, cac dic tinh phan Umg nhiét do
cao cla canxi nitrua 13 rit hiéu qua dé thuc hién lién tuc téng hop amoniac bang

cach sir dung khi chira hydro va nito lam nguyén liéu tho.

Tac 13, céc tac gia sang ché da phat hién ra rang, khi chat xic tic mang
kim loai dugc tao ra bing cach mang céc kim loai chuyén tiép nhu 1a Ru, Fe, va
Co (dudi day, duge goi 1a “cac kim loai chuyén tiép nhu 12 Ru”), ma thé hién
hoat tinh xc tic trong tng hop amoniac, trén Ca,N, cac chét xtc tac tong hop
amoniac c6 thé duoc tao ra trong d6 hoat tinh téng hop amoniac clia né duge cai
thién dang k&, chit xtc tac 13 6n dinh ngay ca khi phan mg tdng hop duogc thuc

hién trong khoang thoi gian dai ma khong co chét tro xtc tac nhu 13 cac kim loai
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kiém khong 6n dinh, c4c kim loai ki€ém tho hodc céc hop chat clia chiing, va chat

xuc tac ndy c6 hiéu ndng cao hon nhiéu so véi giai phap k¥ thuat trude.

Hon nita, d& phat hién ra rang trong truong hop ma chét xuc tac cac kim
loai chuyén tiép nhu 13 Ru duoc mang bdi CazN,, 1a mét loai canxi nitrua, cau
tric ctia nén mang duge thay ddi tir cAu triic CasN, thanh cu tric CaN cua
electrit hai chidu trong phan tmg tong hop amoniac, va hoat tinh xtc tac cao
duoc thé hién. Ttc 13, CasN, c6 thé duoc sir dung 1am tién chét cta electrit hai

chiéu ma duoc tao ra la CasN.

Hoat tinh xuc tdc cao nhu dugce néu trén 1a déc tinh ddng nhét gay ra boi
electrit hai chidu, va c6 thé thu hiéu qua tuong tw khi Sr,N hodc Ba,N, ma la
nitrua duoc thé hién bai cong thirc ion [AE;N]'e” ma gidng véi cong thie cua
CaoN, duogc st dung [am nén mang. Ngoai ra, mot phén cua Ca cta Ca;N, Sr cua
SroN, va Ba ctia Ba,N c6 thé duoc thé bang it nhét mot hoic nhidu nguyén t6

kim loai kiém duge chon tir nhém chi gdm Li, Na, K, Rb va Cs.

Ngoai ra, hoat tinh xtc tic cao nhu vdy dugc xem la ddc tinh phé quat
chung thu duoc trong truong hgp ma electrit hai chiéu, duogc tao nén tir cacbua
nhu 13 Y>C, Sc,C, Gd,C, Th,C, Dy,C, Ho,C va Er,C, ma la hop chit duoc tao
16p tuong tu véi CasN, va tién chét cua ching duogc sir dung 1am nén mang. Céc
tac gia sang ché ciing khéng dinh rang, nhu dugc mo ta trong Vi du 5, hoat tinh
xUc tac cao duoc thé hién khi chét xtc tac dugc st dung trong d6 Y,C, 1a cacbua,
duge st dung 1am nén mang ctia cac kim loai chuyén tiép nhu 14 Ru, tuong tu
truong hop ma CaN duge st dung lam nén mang. Vi duge cho rang Y,C c6 thé
dugc thé hién bai cong thirc ionic [Y2CJ*-2e” tuong tu Ca;N, va mot phan cla
céc electron ton tai giita cac 16p d& dang duoc thé bang hydro trong phan Ung

tao ra cu tric hydrua, suy ra 13 hydrua cling tham gia vao hoat tinh xtic tac.

Ngoai ra, Ca,NH, CaNH, va Ca(NH,), (trong mot sb truong hop duoc
goi 1a “hop chét gbc Ca-N-H”), 1a c4c hydrua cta canxi nitrua, d& duoc biét r5.
Do d6, céc hop chat nay tham gia vao hoat tinh xtc tac, va cAu tric cia cac
hydrua nhu 1a Ca;NH hodc CaNH dugc biét 1 tién chit ctia CaoN va duoc sinh
ra khi CasN, thay dbi thanh Ca,N trong phan tng téng hop amoniac.

D3 ¢6 tai liéu trude day (tai liéu phi sang ché 4) trong dé phan tng tao
amoniac béng cach 1am cho modi loai trong s6 Sr;N,, BesN,, CasN,, BasN, hodc

Mg;N, phan mg véi hydro dugc tinh toan trong qua khir. Tuy nhién, phan img
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thé hién trong d6 13 phan mg ty luong, va khong thé san xuét lién tuc amoniac.
Mat khac, phuong phéap str dung chét xtc tic theo sang ché 1a phuwong phap ma
c6 thé san xuét lién tuc amoniac bang céch st dung chét xtc tac, trong d6 céc

hat kim loai chuyén tiép c& nano dugc mang béi electrit hai chiéu.

[Tai liéu phi sang ché 4] Pong nhiét hoc tong hop amoniac nhd hé canxi
nitrua-hydrua (Thermodynamics of synthesis of ammonia through a calcium
nitride-hydride system), Kondrat'ev, A. V.; Beglov, B. M.; Rylov, A. A.
Deposited Doc. Avail. BLLD. (1975), (VINITI 2626-75), 10 pp

Chét xuc tac mang kim loai theo sdng ché c6 thé duoc tao ra bing cach
sir dung phuong phép, chéng han nhu phuong phap tdm, phuong phép tron vt
ly, phuong phép phan hiy nhiét, phuong phap pha léng va phuong phép ling tu
bay hoi. Chét xtc tac mang kim loai t6t hon 13 dugc tao ra bang cach ldng tu céc
kim loai chuyén tiép nhu 1a Ru dé duoc mang trén bot hodc vat thé dtc cia hop
chit, ma tao nén mang, st dung sy phan hiy nhiét cta phac chit kim loai
chuyén tiép nhu 12 Ru. C6 thé lién tuc téng hop amoniac véi hiéu qua cao bang
cach cho nito phan Gng v6i hydro, 1a cac nguyén liéu tho, trén chét xtc téc,
trong dé phan ung dugc thuc hién st dung chét xuc tac trong thiét bi phan tng
tdng hop amoniac & cac didu kién 13 nhiét d6 phan tmg bdng hodc cao hon
100°C va thap hon hozc bang 600°C, va t6t hon 14, 4p sudt phan tmg béang hoic
cao hon 10 kPa va thap hon 20 MPa.

Chiang han, khi Ru dugc mang béi electrit hai chiéu nhu 13 Ca,N hoic
Y,C, chit xuc tic cla sang ché thé hién hoat tinh cao hon hoat tinh cua
Ru-Cs/MgO 14 chét xtc tic mang kim loai thé hién mic d hoat tinh cao nhat
trong s& cac chéat xuc tac thudng dugc st dung. Hoat tinh clia chét xtc tac cla
sang ché thé hién hoat tinh béing hodc cao hon so véi hoat tinh cia Ru/C12A7:¢,
13 chét xtc tac mang kim loai dugc phat tridn béi cac tac gia sang ché, va chét
xuc tac st dung hop chit dang mayenit chira electron dan dién bang hoic cao
hon 10" cm? 14 nén mang. Hon nita, trong truong hgp ma Ru duge mang boi
CasN,, cAu triic clia nén mang dugc thay dbi tir Ca;N, thanh Ca,N 14 electrit hai
chidu va thanh “hop chét gbc Ca-N-H” nhu 1a Ca,NH, CaNH, va Ca(NH,),
trong phan tng tong hop amoniac, va chit xtc téc thé hién hoat tinh xtc tic gip
hai 14n hodc hon so véi Ru/C12A7:e” & vung nhiét d thip ma thip hon hodc
bang 340°C.
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Hiéu qua cia sang ché

Khi chit xtc tic cta sang ché duoc sir dung, co thé téng hop duoc
amoniac véi mie tiéu thu ning luong thép, bang céch sir dung hop chét khong
d4t chi gdm c6 cac nguyén t6 dugc xép hang thr tu cao vé chi s6 Clarke nhu 13
canxi, nito va hydro, & 4p suat phan tmg thp t6t hon 12 bang hoic cao hon 10
kPa va thdp hon 20 MPa, va t5t hon nita 1a ndm trong khoang tlr 10 kPa dén 10
MPa, trong phuong phéap trong d6 amoniac dugc tdng hop lién tuc béng phan
Umg cua hydro va nito. Ngoai ra, thdm chi néu phan ung tdng hop duge thuc
hién l3p lai, hoat tinh xtc tac khong bi suy bién, va nhu vay c6 thé téng hop
amoniac v&i dd dn dinh héa hoc va nhiét & hiéu qué cao trong khoang thoi gian
dai.

Hon nita, cac nguyén t kim loai chuyén tiép khéng phai 1 céc kim loai
hiém d4t tién nhu 13 Ru, ching han, Fe va Co c¢6 thé dugc st dung lam céc vat
liéu mang, va la hitu ich theo quan didm vé str dung hiéu qua céc tai nguyén.
Ngoai ra, khong gidng nhu nén mang thdng thudng nhu 1a nhém oxit, khéng can
bd sung chat tro xtic tac nhu 1a kim loai kidm, hop chét kim loai kiém va hop
chét kim loai kidm th, va nhu vy quy trinh san xuat 1 dugc thyc hién don gian

va thuan tién.
Mo ta van tat cac hinh vé

FIG.1 1a d6 thi minh hoa hoat tinh xtc tic cia phan Ung tbng hop
amoniac dugc thuc hién boi chét xtic tac trong d6 Ru dwgc mang trén céc loai

nén mang khac nhau.

FIG.2 12 d thi minh hoa téc dd tong hop amoniac (trén truc tung) khi
phan Ung tdng hop amoniac dugc thyc hién bang cach sir dung Ca;N, mang Ru
va C12A7:¢ mang Ru & c4c nhiét do phan tmg khac nhau (trén truc hoanh véi
don vi do 1a °C).

FIG.3 13 biéu dd minh hoa két qua v& phd Raman ctia CazNy(a) va
CapN(b) mang Ru & cac didu kién gidng nhu cac diéu kién trong phan (mg tdng
hop amoniac.

FIG.4 13 dd thi minh hoa két qua vé thtt nghiém dénh gi4 d6 on dinh dbi
véi chit xac tac ctia Vi du 2 (truc hoanh 13 thdi gian phan Ung, va truc tung 1a

tdc do tong hop amoniac).
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MO ta chi tiét sang ché

Séng ché dé cap toi chét xtc tac dé tdng hop lién tuc amoniac trong do
khi chira hydro va nito dugc sit dung lam nguyén liéu thé trong qud trinh tong
hop. Trong chit xtc tac, kim loai chuyén tiép thé hién hoat tinh xtc tic duge

mang bdi nén mang, va nén mang la electrit hai chiéu hodc tién chat cua nd.

Electrit hai chiéu hodc tién chit ctia n6 duogc thé hién béng cong thuc
MxNyHz (& day, M 1a mgt hodc hai hodc nhiéu kim loai nhém II duge chon tir
nhoém chi gém Mg, Ca, SrvaBa, vax,y, vaz 1an luot nam trong cac khoang 1 <
x<11,1<y<8,va0<z<4, trong 4o x la sd nguyén, va y va z khong bi gidi
han & sb nguyén). Trong cong thitc duge néu & trén, khi z = 0, cong thirc nay la
nitrua kim loai, va khi 0 < z, céng thic 1a hydrua. N ¢6 thé gdy ra nhuoc diém
trong mdt sb trudng hop, va do d6 y khong bi gidi han & s6 nguyén. Ngoai ra,
hydro dugc két hop vao trong nitrua kim loai, va nhu vay z khong bi gi6i han &

sO nguyén.

Cac vi du dién hinh vé nitrua kim loai gdm c6 nitrua kim loai dugc thé
hién bdi M3N, (6 day, M 1a mot hodc hai hodc nhiéu kim loai nhém II dugc chon
tr nhom bao gém Mg, Ca, Srva Ba), khix=3,y=2vaZ =0. Cac vi du cu thé
v& nitrua kim loai gdm c6 canxi nitrua dugc thé hién bdi CasN; hoic Ca,N trong
trudng hop ma M 1a Ca. Electrit hai chidu hodc tién chat clia n6 khong gidi han
& nitrua kim loai, ma c6 thé 13 cacbua kim loai dugc chon tir nhém bao gém Y,C,
ScyC, GdoC, TbyC, Dy,C, Ho,C va Er,C, hodc ¢6 thé 1 hydrua ctia chiing.

Dudi day, chit xuc tac cia sang ché, phuong phép san xuét chét xuc tac,
va phuong phép tong hop amoniac sir dung chét xuc tac nay (dudi day, duge goi
la “phuong phép cla sang ché”) s& duge md ta cu thé bang céch 14y canxi nitrua
lam vi du cu thé. Bdi véi cac hop chét electrit hai chiéu khéc, viéc mé ta cling co

thé duge sir dung theo cach tuong tu.

Céc vi du vé hop chét gbc canxi nitrua va hydrua cta né nhu a-CasNy,
B-Ca3Ny, y-Ca3N,, Ca;Ns, CaN, Ca,NH, CaNH, va Ca(NHy), la da biét, va Ca
c6 thé c6 61 11, N c6 thé c6 t6i 8, va H c6 thé c6 toi 4. Do d6, canxi nitrua va
“hop chit gbc Ca-N-H” cua cac chit xtc tac cta sang ché duoc thé hién hoan
toan bdi cong thirc CaxNyHz (¢ ddy, M la mot hodc hai hodc nhiéu kim loai
nhom II duogc chon tir nhém bao gém Mg, Ca, Sr va Ba, va x, y, va z 14n luogt

nam trong céc khoang 1 < x <11, 1 <y <8, va 0 <z<4, trong do x la sb
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nguyén, va y va z khong bi giéi han ¢ s6 nguyén). Khi 0 < z, cong thic la
hydrua, va trong truong hop cua hydrua, z ¢ thé 13 gié tri nhé hon 1, va do d6 z

khong gi6i han 13 s6 nguyén.

Thém nita, dugc cho ring cac nitrua kim loai nhu 1a MgsN,, SN va
Ba,N khong phai 1a canxi nitrua cling thay ddi cAu triic cta né tuong tu cau trac
cua Cas;N, trong phan ung téng hop amoniac. Nhu vay nitrua hodc nitrua chira
hydro cia cac chat xfic tic ctia sang ché cé thé duoc thé hién bodi cong thirc
MxNyHz (¢ day, M 1a mdt hodc hai hodc nhiéu kim loai nhém II dugc chon tir
nhém bao gdbm Mg, Ca, va Sr, va Ba, va x,y, va z nam trong cac khoang 1 < x <
11,1 <y<8,va0<z<4, 14n luot, trong d6 x 13 sé nguyén, va y va z khong bi

gi61 han & so nguyén).
Tong hop canxi nitrua

Canxi nitrua (CasNy) c6 sin trén thi trudng, va c6 thé thu dugc bing cach
st dung phuong phap hoa tan kim loai canxi trong amoniac 16ng, va phan huy
nhiét canxi amit thu duoc trong ludng khi nito. Chang han, canxi nitrua (Ca;N)
thu duoc bang céch gia nhiét Ca;N, véi kim loai canxi & xap xi 1000°C trong

diéu kién chan khong.
Téng hop chét xtc tac hop chét gbc Ca-N-H

Hydrua ctia canxi nitrua dugc thé hién béi cong thirc CaxNyHz (x, y, va
z ndm trong céc khodng 1 < x <11, 1 <y <8, va 0 <z<4, trong d6 x 1a sd
nguyén, va y va z khong bi giéi han ¢ sd nguyén) cling duoc st dung 1am nén
mang va thé hién hoat tinh xtc tac cao twong tu CapN. Cac vi du cu thé vé hop
chit gbc Ca-N-H gdm c6 Ca;NH, CaNH, Ca(NH,), va tuong tu.

Khi téng hop amoniac dugc thuc hién bang cach mang chét xuc tac
nguyén t6 kim loai chuyén tiép nhu 1a Ru trén canxi nitrua (CasNy), CasN, duge
khir trong phan tmg téng hop, va dugc thay dbi thanh Ca;N mang Ru, hop chat
Ca-N-H mang Ru, hodc hop chit hdn hop ctia ching. Ngoai ra, phuong phéap
khac 12 CasN, hodc Ca,N duge gia nhiét & xép xi 500°C trong ludng khi hydro
dé thu hop chét Ca-N-H, va hop chit Ca-N-H thu duge ¢6 chirc ning 13 chat xtc

tac bing cach mang nguyén td kim loai chuyén tiép nhu 14 Ru trén dé.
Bude mang kim loai chuyén tiép nhu 1a Ru

Nguyén té kim loai chuyén tiép dugc sir dung cho céc loai phan tng téng
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hop khac nhau 13 chét xtc tic ddng thé va chat xic tac di thé. Cu thé 14 d4 biét,
kim loai chuyén tiép nhom VI, nhém VIII, hodc nhéom IX nhu la Fe, Ru, Os, Co
va Mo duoc st dung thich hop la chét xtic tic dugce sir dung dé tong hop
amoniac bang phan Umg truc tiép gita hydro va nito. Trong séng ché, nguyén t6
kim loai chuyén tiép 1a mdi nguyén t6 ctia kim loai nhém IV duoc lya chon tir
Cr, Mo va W, kim loai nhém VII duoc lya chon tir Mn, Tc va Re, kim loai nhom
VI duoc lua chon tir Fe, Ru va Os, va kim loai nhém IX dugc lua chon tu Co,
Rh va Ir ¢6 thé duge st dung mot minh hodc hdn hop ctia chiing. Ngoai ra, cac
hop chét ciia cac nguyén t6 nay nhu 1a CosMosN, FesMosN, Ni;MozN va Mo,N

c6 thé dugc st dung.

Trong trudong hop néu nén mang nhu 13 canxi nitrua va hop chét c6 gbc
Ca-N-H duoc stt dung, chét thu dugc trong budc tbng hop canxi nitrua dugc
trdn v6i hop chét kim loai chuyén tiép nhu 1a Ru bang céch sir dung phuong
phap tAm va phuong phap trdn vat Iy. Céc vi du vé phuong phéap tron vat ly gbém
phuong phép dugce thuc hién theo cach ma phic chét cta kim loai nhu 13 Ru
duogc trdn v6i canxi nitrua trong khi dugc nghién bang céch st dung cdi gia,
phuong phap tron dugc thyuc hién bing céch dit ching trong dng thuy tinh va lic
hodc quay éng thiy tinh sau khi bit kin 6ng thuy tinh, va phuong phép tron va

nghién duoc thuc hién bang méy nghién bi.

Trong trudng hop néu vt thd duoc thidu két rdn, mang méng hoic tinh
thd don rin dugc st dung lam nén mang, c6 thé st dung phuong phap tam,
tvong tur vt thé bot hosc xbp, va phuong phap trong dé hop chit kim loai
chuyén tiép nhu 12 Ru duoc ling tu trén bé mit clia nén mang béng céch str dung
phuong phap CVD (phuong phap ling tu bay hoi héa hoc), phuwong phap phun
toe va tuong tu, va hop chét kim loai chuyén tiép dugc phan hiy nhiét dé lang tu
cac kim loai chuyén tiép. Trong trudng hop st dung hop chét dugc néu o trén
cta céc kim loai chuyén tiép, chéng han, co thé st dung phuong phap trong dé
mdi loai trong sb cic nguyén liéu tho kim loai duge ling tu trén nén mang béng
cach st dung phuong phap CVD hodc twong tu, duge phan hity nhiét, va sau do

dugc nitrua hoa bang khi amoniac.

Hop chét kim loai chuyén tiép khong gi6i han cu thé, va cac vi du vé
chiing gdm hop chét kim loai v co hodc phuc chét kim loai hitu co nhu 1a

tri-ruteni dodecacarbonyl [Rus(CO);,], diclo tetrakis (triphenyl phosphin) ruteni
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(I) [RuCly(PPhs)4], diclo-tris (triphenyl phosphin) ruteni (II) [RuCly(PPhs)s],
tris(axetyl axetonato) ruteni (II[) [Ru(acac)s], rutenoxen [Ru(CsHs)], ruteni
clorua [RuCls], sit pentacarbonyl [Fe(CO)s], tetracarbonyl sit iodiua
[Fe(CO)4ly)], sét clorua [FeCls], feroxen [Fe(CsHs),], tris(axetyl axetonato) sat
(III) [Fe(acac)s], sit ba dodecacarbonyl [Fe3(CO)iz], coban clorua [CoCls],
tris(axetyl axetonato) coban (III) [Co(acac);], coban (II) axetyl axetonat
[Co(acac),], coban octacarbonyl [Cox(CO)s], cobanoxen [Co(CsHs).], triosimi
dodecacarbonyl [Os3(CO)y2], va molypden hexacarbonyl [Mo(CO)s], ma c6 kha

nang dugc phan huy nhiét.

Déi voi phuong phap tam, cic budc dudi day co thé dugc st dung.
Chéng han, cac bot nén mang, hodc vat thé duc dugc phan tén vao dung dich
hop chét kim loai chuyén tiép (ching han, dung dich hexan cua phuc chit Ru
carbonyl), va dugc khudy. O thoi diém nay, ham luong hop chét kim loai chuyén
tiép 1a tir 0,01 dén 40% trong lugng, t6t hon 13 trong khoang tir 0,02 dén 30%
trong lugng, va t5t hon nira 13 trong khoang x4p xi tir 0,05 dén 20% trong luong
so v6i cac bot nén mang. Sau do, trong cic ludng khi tro nhu 1 nito, argon va
heli, hodc & trang thai chan khong, hgp chét kim loai chuyén tiép duoc gia nhiét
& nhidt d6 tir 50°C dén 200°C trong 30 phut dén 5 gio' dé 1am bay hoi dung moi,
va nho d6 hop chat kim loai chuyén tiép duoc 1am khé va duge héa rin. Sau do,
tidn chat chét xuc tac 13 hop chét kim loai chuyén tiép duoc siy kho va duge hoa
ran dugce khi. Béng cac budc dugc mo ta & trén, cd thé thu duoc chét xtc tac
mang kim loai trong d6 cac kim loai chuyén tiép nhu 1a Ru 12 cdc hat min ¢6

duong kinh hat 13 tr vai nm dén vai trim nm dugc mang trén cdc bot nén mang.

Dién tich bé mit riéng cua chét xtc tac mang kim loai ndm trong khoang
xap xi 0,1 dén 200 m?/g, va lugng mang cac kim loai chuyén tiép nhu 1a Ru nam
trong khoang 0,01 dén 30% trong lugng, t6t hon 12 tir 0,02 dén 20% trong lugng,
va tét hon nira 13 tir 0,05 dén 10% trong lugng, so véi cac bot nén mang hodc vat
the duc.

Thém nita, thay vi st dung phuong phap duge md ta ¢ trén, co thé thu
duogc cing chat xic tic mang kim loai béng cach sir dung phuong phép, trong do,
& cung cac didu kién nhu cac didu kién dugc md ta trong phuwong phép duge md
t4 & trén, canxi nitrua hodc hop chét co géc Ca-N-H va bot hop chit kim loai

chuyén tiép nhu Ru 14 pha ran duge tron nho phuong phap tron vat 1y, va sau dé
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duoc gia nhiét dé khtr va phan hily hop chat kim loai chuyén tiép nhu 13 Ru

thanh céc kim loai chuyén tiép nhu 1a Ru.

Ngoai ra, chit xuc tdc mang kim loai ciia séng ché ¢6 thé duoc st dung
lam vét thé dtc bing cach sir dung k¥ thuat duc tiéu biéu. Cu thé 13, cac vi du vé
c4c hinh dang cta vat thé duc gdm c6 dang hinh hat, dang hinh cau, dang hinh
vién, vong, dang soi 6ng, dang hinh cé bén 14, hinh dang stic séc, va hinh dang
td ong. Ngoai ra, c6 thé st dung chét xtc tdc mang kim loai cta sdng ché sao

cho chét xtc tac duoc phu trén vat thé mang thich hop.
Téng hop amoniac

Phuong phap tong hop amoniac cua séng ché 13 phuong phép tbng hop
amoniac trong do nito dugc cho phan ung véi hydro trén chat xuc tac, va chét
xuc tac mang kim loai dugc mé ta & trén dugc st dung lam chét xuc tac. Loai
phan tng dic trung 13 phuong phép duoc thyuc hién theo cach ma khi thu duoc
bing céch trdn nito va hydro duge st dung lam céc nguyén li¢u thoé duge cho
phén Ung truc tiép & budc gia nhiét va & &p suét, va amoniac dugc tao ra bang
phan tmg N, + 3H, ->2NHj3 dugc lam mat hodc duogc hép thu bdi nude s€ dugc
tach ra, twong tu phwong phdp Haber-Bosch thong thuong. Céc khi nito va
hydro duoc cip tiép xtc véi chit xtc tic mang kim loai dugc dit trong binh
phan tng. Cac khi nito va hydro chua phan mg duoc tai ché va duoc tuan hoan
trong binh phan g sau khi loai bé amoniac dugc tao ra. Trudc khi cung chp
cac khi nito va hydro, bé mit cla chét xtic tac mang kim loai t6t hon 1a dugce cho
xtr 1y khtr bang cach st dung khi hydro hodc khi hdn hop ctia hydro va nito dé
thuc hién xtr Iy so bd khir va loai bd oxit hodc twong tu ma dugc tao ra trén nén

duoc mang kim loai chuyén tiép nhu 1a Ru.

Khi canxi nitrua hodc hop chét c6 gbe Ca-N-H duge dé nguyén trong
moi truong, nude duge uu tién hép thy va hop chét c6 kha nang duge phan hiy
& luong 4m du. Do d6, wu tién phan Ung tdng hop amoniac dugc thyc hién trong
mdi trudng chira rat it 4m. Thc 13, vu tién st dung nito va hydro khi c6 ham
lwong 4m thap hon hodc bang 100 ppm, va t6t hon nita 12 thip hon hosc bang 50

ppm, lam cac nguyén liéu tho.

Tiép theo, chét xfic tic mang kim loai dugc gia nhiét & mdi truong khi
hdn hop cla nito va hydro 1a cac nguyén liéu tho dé téng hop amoniac. Uu tién

str dung diéu kién trong d6 ty 1é mol cta nito so véi hydro la xap xi 1/10 dén 1/1,
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va t6t hon 12 1/5 dén 1/1. Nhiét d6 phan tmg t6t hon 13 bang hogc cao hon 100°C
va thip hon 600°C, tét hon 14 trong khoang xp xi 200°C dén 500°C, va t6t hon
nita 14 trong khoang xAp xi 250°C dén 500°C. Khi nhiét d6 phan tng 14 thap,
trang thai can bé‘mg la ¢6 loi cho su san xuét amoniac. Khoang duogc md ta & trén
la dugce uu tién dé thuc hién su san xuét amoniac véi tc do phu hop va tao ra

trang thai cin bang c6 1¢i cho su san xuat amoniac.

Ap suét phan tng duogc st dung cho khi hdn hop nito va hydro & thoi
didm thuc hién phan tng téng hop khong gi6i han cu thé. Tuy nhién, p suét
phan tng t6t hon 14 béng hodc cao hon 10 kPa va thip hon 20 MPa. Xét vé mit
st dung thuc té, phan tng t6t hon 1a duoc thuc hién & cac diéu kién c6 ap sudt,
va nhu vAy, ap suét phan Gng t5t hon nita 1a trong khoang xAp xi tir 100 kPa dén
20 MPa xét vé mit st dung thuc té, va ngay ca trong trudng hop 1a thap hon 3
MPa, phén tmg téng hop c6 thé duoc thuc hién phu hop.

Céac vi du vé céc loai phan Ung tdng hop gdm hé théng phan tng kiéu
theo mé, hé thdng phan tng kiéu tudn hoan kin, va hé théng phan tmg kiéu dong.
Hé théng phan tmg kiéu dong t&t nhit 1a duge st dung theo quan diém thuc té.
Xét v& mit trang thai can bang, cac diéu kién ap suét cao va nhiét do thép la
nhitng vu diém cho phéan tmg téng hop amoniac. Ngoai ra, vi phan tng la phan
Umg tda nhiét, nén thuan loi l1a phan Gng duoc thuc hién trong khi loai bo nhiét
phan Ung, va nhu vay dat duoc cac sy cai thién khac dé gia ting ning suét.
Chéng han, trong trudng hop st dung hé théng phan tmg kiéu dong, phuong
phap thu hiéu suat thu hdi amoniac cao d& dugc dé& xuét, va phuong phép da
duoc dé xuét trong d6 céc binh phan ing ma chét xuc tac duoc nap vao dugc nbi
v4i nhau thanh hang, bo lam mat lién hgp duoc ddt & clra ra cia mdi binh phan
g dé loai bé nhiét, va nhu vay nhiét do cira vao cia mdi binh phan Ung gidm
di, nho d6 tang hiéu suét thu hdi amoniac. Thém nita, phuong phép kiém soét
chinh x4c nhiét do ctra vao ctia mdi 16p phan tng cling dd dugc d& xuit, va
phuong phap dugc thuc hién béng céch st dung binh phan Ung gdm nhiéu 16p
chit xic tac ma nho dé chét xtic tac Fe va chat xtc tic ¢6 gbc Ru dugc nap vao

bén trong.

Trong sang ché, tuong tu phuong phap thdng thuong da duoc thyuc hién,
c6 thé thuc hién su téng hop amoniac bing cach st dung mdt binh phan Gng

hodc nhiéu binh phan tmg ma chat xuc tac dugc nap vao dé. Doi véi chat xtc tac
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duogc str dung, chét xtc tac cta séng ché c6 thé duoc st dung riéng, hon hop hai
hodc nhiéu loai chét xtc tic duoc lya chon trong sb cac chét xuc tac cla sang
ché c6 thé duoc str dung, hoac hon hop chét xuc tac cta sang ché va chit xuc tac
d3 bidt c6 thé dugc sir dung. Ngoai ra, phuong phap két ndi nhiéu binh phan tmg
v6i nhau, hodc phuong phép bd tri nhiéu 16p phan (mg trong cuing binh phén tng

c6 thé duoc st dung.

Trong séng ché, trong trudng hop ma cic chét xuc téc duge sir dung két
hop, hoat tinh cta chét xuc tac cua sang ché 14 cao & nhiét do thap, va nhu vay
t6t hon 1a chét xtc téc duoc st dung trong binh phan tng cubi. Tic 13, c6 thé thu
duoc hiéu suét thu hdi amoniac cao béng cach thuc hién phan Ung cudi & nhiét

do thép 13 ¢6 loi cho trang théi can béng.

O cac diéu kién phan tng & trang thai cén bing dbi vé6i tdng hop
amoniac cdng nghiép, do gidi han trang thai can bang, néng d6 clia amoniac
trong khi phan tng & clra ra ciia binh phan Umg la thap hon hodc béng 20%. Do
d6, sau khi amoniac duoc tao ra trong khi phan tmg dugc lam ngudi va duoc lay
ra, nguyén liéu thoé chua phéan g co thé dugc tai ché va dugc st dung Ia
nguyén liéu thd sau khi mot phén cua cac tap chét c6 trong khi phan tng hodc
nguyén liéu thd chua phan tng dugc tach ra béng tach mang hoic tuong tu va
duoc loc bo khéi hé thdng.

Dbi voi nguyén liéu thé hydro duge st dung cho phuong phéap tbng hop
amoniac, c6 thé st dung céc nguyén liéu thdé hydro ma c6 thé duoc tao ra nho
cac phuong phép san xuét khac nhau duogc trinh by duéi day. Cac phuong phap
san xuét, trong d6 than da, ddu mé hodc khi thién nhién dugc st dung [am
nguyén liéu thd, nhu 1a phuong phép tring chinh hoi nuéc, phuong phap trung
chinh oxy héa mdt phan, phuong phép tring chinh nhiét ty dong ma thu dugc
bing cach két hop tring chinh hoi nuéc va oxy hoa mét phan, va céc phuong
phép trong d6 cac phuong phap nay dugc két hop voi phan tng dich chuyén, va
cac phuong phép san xuét nhu 13 phuong phép st dung sinh khéi 1am nguyén
liéu thod, phuong phap dugc thuc hién bang cach dién phan nuéc, va phuong
phap phén huy nude dugce thuc hién bang chét xic tic quang c6 thé duogc st

dung dé sinh ra hydro.

Trong trudng hop néu nguyén lidu tho 1a khi thién nhién duoc sir dung
lam nguyén liéu tho cho phuong phap tbng hop amoniac, khi hydro va khi nito
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duoc tao ra nhd cac bude gdm bude trung chinh hoi nude khi thién nhién, budc
tring chinh oxy héa mot phin, budc phan tmg dich chuyén CO, budc loai bo
CO,, va budc loai bé CO tiép theo duoc thuc hién bdi metan hda CO lién tuc. Vi
phan mg tring chinh hoi nudc 1a phan tmg thu nhiét, nén nhiét phan Umg sinh ra
trong phan Ung nhiét tw dong dugc st dung, va ty 1€ H/N trong truong hop ma
khong khi dugc st dung lam nguyén liéu thd khi nito nam trong khoang ty 1é
mol x4p xi tir 1,7 dén 2,5. Khi chua phén Umg cta phuwong phép tring chinh hoi
nuée chira khi hydro, va nhu vy tét hon 1a dugc st dung 1am khi tai ché bang
cach tudn hoan trong budc trung chinh. Cac phuong phap thuc hién phan tng
mot cach c6 hidu qua bing cach kiém soat ty 18 ctia khi sach so véi khi téi ché da
dugc phét trién, va trong sang ché, phuong phép dugc md ta & trén ciing cd thé

duoc str dung.

Mt khéac, v& phuong phap thu nguyén liéu thd c6 ty 18 H/N cao, phuong
phép st dung khong khi giau oxy da dugc phat trién. Khi nguyén liéu thd nhu
vay dugc st dung, luong khi dugc tai ché giam di, va nhu vy phuong phap néu
trén duge wu tién hon. Thém nita, phuong phép trong d6, sau khi budc nén va
tach khong khi dugc thyc hién, oxy dugc sur dung dé san xuit hydro nhd phuong
phép nhiét ty dong va nito dugc sir dung cho khi phan Ung hodc nito cong
nghiép 1a phuong phép duoc uu tién xét v& mit tiét kiém ning luong, va cb thé
duge sir dung lam phuong phap san xuét nguyén liéu thd duge sir dung trong
sang ché.

Vi du thuc hién sang ché

Dudi day, sang ché s& duoc mé ta cu thé dua vao cac vi du. Sy dénh gia
hoat tinh téng hop amoniac ctia c4c chit xtic tac trong sang ché va vi du so sanh
duge thuc hién bang cach thu gom lugng NH; duoc tao ra bang céch st dung sic
ky khi, hoac béang cach hoa tan NH; dugc tao ra vao dung dich nudce axit sulfuric,
va dinh luong dung dich nay bing céch sir dung séc ky ion dé thu ty 18 tong hop
amoniac.

Vidul
San xuét CasN, mang Ru

| g bdt CasN, (dién tich bé mat BET: khoang 1 m?g™) 1a chét phéan tng

co sén trén thi trudng duoc tron véi 0,042 g bot Ruz(CO)yz trong hop kin o
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gang tay thao tdc & moi truong Ar, va hon hop duge bao kin trong thuy tinh
thach anh chan khong. Mau bao kin thiy tinh dwoc gia nhiét & 250°C trong 15
gio trong khi dugc quay. Bing cach nay, thu dugc chét xtc tac CazN, trén d6 2%
trong luong céc hat kim loai Ru dugc mang. Dién tich bé mit BET cia chét xtic
tac néu trén 13 khoang 1 m?g’!, va dién tich bé mit BET khé thay doi sau khi
dugc mang. Mirc d6 phan tan (%) cua Ru dugc do béng céch st dung phuong
phap hép phu CO 14 3,0.

Phan tmg tong hop amoniac

Phan tng téng hop trong d6 khi nito (N2) phan tmg véi khi hydro (Hz) dé
san xuit khi amoniac (NH3) duogc thyc hién. 0,2 g chit xuc téc thu dugc bang
cach str dung phuong phap duge md ta & trén dugc xép trong bng thuy tinh trong
truong hop ma nhiét d¢ phan tng la 400°C, va 0,1 g chét xuc tac thu duoc béng
cach stir dung phuong phap dugc mo ta & trén duogc xép trong bng thuy tinh trong
truong hop ma nhiét d6 phan tng la 340°C, dé thuc hién phan mg tong hop
bing cach sir dung thiét bi phan Gng dong loai ting c6 dinh. Phan tng dugc thyc
hién béng cach thiét 1ap tbc dong cta khi N, 1a 15 mL/phut va Hy 12 45 mL/pht,
ma tdng 13 60 mL/phut, va thiét 1ap ap sudt 13 ap sudt khi quyén. Khi dugc x4 ra
tir hé thdng binh phan tmg kiéu dong dugc cho tao bot khi trong dung dich nuéce
axit sulfuric 0,005 M dé hoa tan amoniac dugc tao ra trong dung dich, va su
dinh lugng ion amoniac tao ra dugc thuc hién sur dung séc ky ion. Tbc do san
xuAt amoniac & 400°C 13 2760 pmol g gid ™! nhu dugc minh hoa trén Fig.1. Toc
d6 san xudt amoniac ¢ 340°C 1a 3164 umol g gio™' nhu dugc minh hoa trén
Bang 1. TOF (x 102 s™) 1a 164,2.

Vidu?2

2% trong luong chét xic tic Ru/CapN dugc didu ché bang céch st dung
phuong phép twong ty nhu phuong phép trong Vi du 1 va phéan Gng san xuét
amoniac duogc thuc hién ¢ cung céac diéu kién nhu diéu kién trong Vi du 1, ngoai
trir viée Ca,N (dién tich bé mat BET 1a 1 m*g™) dugc st dung thay vi Ca;N;
dugc st dung trong Vi du 1. Téc dd san xuét amoniac & 400°C 14 2750 pumol g
gio ! nhu duge minh hoa trén Fig.1. Téc d6 san xuét amoniac & 340°C 1a 3386
nmol g gio ™! nhu duge minh hoa trén Bang 1. TOF (x 10°s™) 1a 171,2.

Vidu3
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2% trong luong chét xuc tdc Ru/Ca(NH,), dugc didu ché bang céach sir
dung phuong phép twong tu nhu phuong phap trong Vi du 1 va phéan tng san
xuit amoniac dugc thuc hién & cling cac didu kién nhu diéu kién trong Vi du 1,
ngoai trir viéc Ca(NH»), (dién tich bé mat BET 1a 120 m? g") duge st dung thay
vi CasN, duoc st dung trong Vi du 1. Téc d6 san xuét amoniac & 340°C 12 2118
umol g! gio~! nhu dugc minh hoa trén Bang 1. TOF (x 107s™) 14 3,2.

Vidu4

2% trong lugng chét xtc tac Ru/CaNH duoc diéu ché béng cach st dung
phuong phap tuong ty nhu phuong phép trong Vi du 1 va phan ng tdng hop
amoniac duoc thuc hién & cung céac diéu kién nhu diéu kién trong Vi du 1, ngoai
trir viéc CaNH (dién tich bé mat BET 1a 1 m?g™") duoc sir dung thay vi Ca;N,
dugc st dung trong Vi du 1. Téc do sén xut amoniac & 340°C 1a 1107 pmol g’
gi ! nhu duge minh hoa trén Bang 1. TOF (x 107 s™) 12 38,4.

Vidu5

2% trong luong chét xtc tac Ru/Y,C duge didu ché béng cach str dung
phuong phép tuong ty nhu phuong phép trong Vi du 1 va phan ung tbng hop
amoniac duoc thuc hién & cung céc didu kién nhu diéu kién trong Vi du 1, ngoai
trir viée YoC (dién tich bé mit BET 14 0,2 m*g™") dugc sir dung thay vi CasN,
dugce stir dung trong Vi du 1. Téc dd san xuét amoniac & 400°C 1a 580 umol g
gio ! nhu duge minh hoa trén Fig.1. Tdc @6 san xuat amoniac & 340°C 1a 1101
nmol g gid "' nhu duge minh hoa trén Bang 1. TOF (x 107s™) 14 59,4.

Bang 1 chi ra cac két qua clia cdc phan ing tbng hop amoniac dugc thyc
hién st dung cac chit xuc tac trong d6 Ru duge mang trén cac loai nén mang
khac nhau (nhiét d6 phan tng: 340°C, tdc do dong: 60 mL gidy™, ap suét : 0,1
MPa, va N,: Hp = 1:3).
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Vidub6

0,5% trong lugng chit xtic tic Ru/CasN; duoc didu ché bang cich st
dung phuong phép tuong tu nhu phuong phép trong Vi du 1 va phan Gng tong
hop amoniac dugc thuc hién & cung céc diéu kién nhu diéu kién trong Vi du 1,
ngoai trr viée luong Ru duge mang trén CasN; trong Vi du 1 dugce thiét 1ap 1a
0,5% trong luong. Tdc d6 téng hop amoniac & 340°C 1a 2009 umol g™ gio™' nhu

duoc minh hoa trén Bang 2.
Vidu7

1,0% trong luong chit xtc tic Ru/CazN, duoc diéu ché béng cach st
dung phuong phép tuong ty nhu phuong phép trong Vi du 1 va phan tng tong
hop amoniac duoc thyc hién & ciing céc didu kién nhu diéu kién trong Vi du 1,
ngoai trir viéc lugng Ru duge mang trén CasN; trong Vi du 1 dugce thiét 1ap la
1,0% trong lugng. Toc do san xuAt amoniac & 340°C 14 2399 pmol g gio ™! nhu

duoc minh hoa trén Bang 2.
Vidu8

3,0% trong lugng chét xtc tdc Ru/CasN, duoc diéu ché béng cach su
dung phuong phép tuong ty nhu phuong phép trong Vi du 1 va phan tng téng
hop amoniac dugc thyuc hién & cung cac didu kién nhu diéu kién trong Vi dy 1,
ngoai trlr viéc lugng Ru duge mang trén CazN, trong Vi du 1 dugce thiét 1ap 1a
3,0% trong luong. Téc do san xudt amoniac & 340°C 1a 3446 pmol g gio™' nhu

dugc minh hoa trén Bang 2.
Vidu9

5,0% trong lugng chét xuc tdc Ru/CasN, duoc diéu ché béng cach su
dung phuong phép tuong tu nhu phuong phép trong Vi du 1 va phan ung téng
hop amoniac dugc thuc hién & ciing céc didu kién nhu diéu kién trong Vi du 1,
ngoai trir viéc tai luong Ru dugc mang trén CasN; trong Vi du 1 dugc thiét 1ap
14 5,0% trong luong. Tdc d6 san xudt amoniac & 340°C 1a 3922 pmol g git™

nhu dugc minh hoa trén Bang 2.

Bang 2 chi ra cac két qua clia c4c phan Ung téng hop amoniac dugc thyuc
hién st dung CasN, c6 tai lugng Ru khéc biét (nhiét d6 phéan ung: 340°C, toc do
dong: 60 mL phut, 4p sudt: 0,1 MPa, va Na: Hy = 1:3).
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Bang 2
; £ Tai luc_mg Ru CAL s A X A L2 A .
Vidu so Dién tich bé | Toc d san xuat amoniac
Vi du so sanh s (% trong mit (m?g™) (umol g!' gio 1)
' luong) ' Hmo'e &
Vidu6 0,5 1,0 2009
Vidu7 1 1,0 2399
Vidul 2 1,0 3164
Vidu 8 3 1,0 3446
Vidu9 5 1,0 3922
Vidul0
Téng hop CasN; mang Co

1 g bot CazNy, la chit phan tng c6 sén trén thi truong, dugc tron voi
0,058 g bdt Cox(CO)s trong hdp kin c6 ging tay thao tic & moi truong Ar, va
hdn hop duge bao kin trong thiy tinh thach anh chén khong. Mau bao kin thuy
tinh dugc gia nhiét & 250°C trong 15 gio. Bing cach nay, thu dugc chét xtc tac
CasN, trén dé 2% trong lugng kim loai Co dugc mang. Dién tich bé mit BET
ctia chét x0c tac néu trén 1a khoang 1 m*g’'. Phan tng tdng hop amoniac dugc
thuc hién st dung chit xtc tac duge téng hop ¢ cung cac diéu kién nhu didu
kién trong Vi du 1. Téc do san xuét amoniac & 340°C 14 439 umol g™ gio! nhu

duoc minh hoa trén Bang 3.
Vidu 1l
Tbng hop Ca;N, mang Fe

1 g bot CasN, 14 chét phan tng c6 san trén thi truong duge tron voi
0,065g bdt Fe,(CO)s trong hdp kin cé ging tay thao tdc & mdi truong Ar, va hon
hop dugc bao kin trong thiy tinh thach anh chén khong. Mau bao kin thiy tinh
duoc gia nhiét & 250°C trong 15 gio. Bing cach nay, thu dugc chét xtc tac
CasN, trén d6 2% trong luong kim loai Fe dugc mang. Dién tich bé mit BET
ctia chit xtc tac néu trén 13 khoang 1 m*g™!. Phan tng tdng hop amoniac dugc
thuc hién béng cach st dung chét xuc tac duogc téng hop & cung cac diéu kién
nhu diéu kién trong Vi dy 1. Tbc do san xudt amoniac & 340°C 1a 284 pmol gl

gio! nhu dugce minh hoa trén Bang 3.
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Bang 3 chi ra cac két quéa ctia c4c phan ng tbng hop amoniac dugc thuc
hién stt dung Ca3N; trén d6 céc loai kim loai chuyén tiép khac nhau dugc mang
(nhiét d6 phan tmg: 340°C, tbc do dong: 60 mL phit™, &p sudt: 0,1 MPa, va Na:
H, = 1:3).

Bang 3

V{ du 56 .., ., | Diéntichbé Tbc d6 san Xuét amoniac
Viduso Chat xtc tac mit (m? g (nmol g™ gid™)
sénh s6 LS Hmol g " 1o
Vidul Ru/Ca3N, 1,0 3164
Vidu 10 Co/CasN; 1,0 439
Vidu 11 Fe/CasN» 1,0 284

Vidu 12

2% trong luong chét xuc tac Ru/MgzN, duge didu ché bang céach sit dung
phuong phép tuong ty nhu phuong phép trong Vi du 1 va phan Ung tdbng hop
amoniac duogc thuc hién & cac diéu kién trong Vi du 1, ngoai trir viéc MgzN
(dién tich b& mat BET 1a 1 m?g™) dugc st dung thay vi CasN, dugc sir dung
trong Vi du 1. Téc d6 san xuét amoniac & 340°C 14 365 pmol gl gio’! nhu dugce
minh hoa trén Bang 4. TOF (x 107s) 1a 16,9.

Vidy 13

2% trong luong chét xtic tac Ru/SrN duoc diéu ché béng cach st dung
phuong phép tuong tu nhu phuong phép trong Vi du 1 va phan ung tbng hop
amoniac dugc thuc hién & cac diéu kién trong Vi du 1, ngoai trir viéc SroN (dién
tich b& mat BET 1a 1 m?>g™") dugc st dung thay vi Ca;N, duge sur dung trong Vi
du 1. Téc dd san xuat amoniac ¢ 340°C la 1520 pmol g’ gio™' nhu duoc minh
hoa trén Bang 4. TOF (x 1073 s7) 14 70,2.

Vidu 14

2% trong lugng chét xtc tac Ru/BaN duge didu ché bang cach sir dung
phuong phap tuong ty nhu phuong phép trong Vi du 1 va phan tmg tong hop
amoniac duoc thuc hién & céac diéu kién trong Vi du 1, ngoai trir viéc BapN (dién
tich bé mit BET la 1 m?*g™") duoc st dung thay vi CasN, duge st dung trong Vi
du 1. Tbc d6 san xuat amoniac & 340°C 13 566 umol g! gio™! nhu duge minh hoa
trén Bang 4. TOF (x 1023 s7) 1a 26,1.

Bang 4 thé hién cac két qua cla cac phan Ung tbng hop amoniac dugc
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thuc hién st dung chét xtic tic trong d6 Ru (2% trong luong) dugc mang trén
céc loai nén mang nitrua kim loai khdc nhau (nhiét d6 phan tng: 340°C, tdc do
dong: 60 mL phat'!, ap suat: 0,1 MPa, va Ny: Hy = 1:3).

Bang 4
Vi du s6 . | Tocdo sin

.1 <, ., |Diéntichbé | xuat amoniac | TOF
Vidu so Chat xtc tac . 2 1 1 3.1
sanh sb mat (m”g") (urr}f)_llg (x10°s™)

gio™)

Vidul Ru/CasN, 1,0 3164 164,0
Vidu?2 Ru/Ca,N 1,0 3368 171,0
Vidu 12 Ru/MgzN» 1,0 365 16,9
Vidu 13 Ru/SroN 1,0 1520 70,2
Vidu 14 Ru/Ba;N 1,0 - 566 26,1

Vi du so séanh 1
Téng hop bot hdn hop dang mayenit

B6t CaCOs va Al,O; duge tron sao cho ty 1€ cua Ca so voi Al la 11:14,
va 30 g hdn hop toan phan dugc gia nhiét & 1300°C trong sau gi¢ trong ndi ndu
nh6ém oxit. Bot thu dugc duoc cho vao 6ng thuy tinh silic oxit va duogc gia nhiét
& 1100°C trong 15 gid trong chan khong la 1 x 10" Pa d8 thu cac bt hop chat
dang mayenit 1a nguyén liéu thé. Dién tich bé mit riéng & giai doan nay la thap

hon hodc bing 1 m?g™.
Phun electron bang qua trinh xtr Iy khi

3 g bét thu duge nhu duge néu trén dugc cho vao dng thuy tinh silic oxit
cling véi 0,18 g bot Ca kim loai, va duge gia nhiét ¢ 700°C trong 15 gidr dé phan
{ing v6i céc bot bing thiét 1ap bén trong clia dng thuy tinh silic oxit & trang thai
moi truong bay hoi Ca kim loai. Mau duoc bao kin & trang thai chan khong sau
d6 duoc 1y ra, duoc dap vo bang céach sir dung cdi gid, va duge xép trong éng
thuy tinh silic oxit 14n nita va buédc bit kin duoc thuc hién trong khi & trang thai
chan khong. MAu duoc gia nhiét & 1100°C trong hai gidr dé thu bdt hop chat dan
dién dang mayenit C12A7: & c6 ndng do electron dan dién 1a 2 x 10! cm™ va
dién tich bé mat riéng 12 1 m?g!. 2% trong luong Ru dugc mang va phan tmg
tbng hop amoniac duge thuc hién & clng cic didu kién nhu diéu kién trong Vi
du 1, ngoai trr viéc C12A7: e duoc sir dung. Tdc d6 san xuht amoniac & 400°C

12 2684 pmol g! gio™! nhu duoc minh hoa trén Fig. 1. Téc dd san xuét amoniac &
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340°C 13 1571 pmol g gid! nhu duge minh hoa trén Bang 1. TOF (x 107s™) 1a
52,1.

Vi du so sanh 2

2% trong luong chit xtc tac Ru/C12A7 duge didu ché bang cach st
dung phuong phap twong ty nhu phuong phép trong Vi du 1 va phan Ung san
xuat amoniac dugc thuc hién & cung cac diéu kién nhu diéu kién trong Vi du 1,
ngoai trir viéc C12A7 (khong kich thich), co hop phan duong lugng hoéa hoc
trong d6 khong co6 electron dan dién, duoc st dung thay vi hop chét dang
mayenit dan dién dugc st dung trong Vi du so sanh 1. Tdc @6 san xuét amoniac
& 400°C 14 546 pmol g! gio™! nhu duge minh hoa trén Fig.1. Téc dd san xuét
amoniac & 340°C 1 88 pmol g gio"' nhu dugc minh hoa trén Bang 1. TOF (x
103sH1a2,7.

Vi du so sanh 3

2% trong luong chét xtc tic Ru/CA duoc didu ché bang céach st dung
phuong phép tuong ty nhu phuong phép trong Vi du 1 va phan Ung tdng hop
amoniac dugc thuc hién ¢ cung cac diéu kién nhu diéu kién trong Vi du 1, ngoai
trir vide CaO - ALO; (duoc biéu thi bai CA) (dién tich bé mat BET 1a 1 m2g™)
duoc st dung thay vi CazN, dugc st dung trong Vi du 1. Tbc d6 san xuét
amoniac & 400°C 1a 467 umol g gid'! nhu duge minh hoa trén Fig.1. Téc do
san xudt amoniac & 340°C 14 22 pmol g gio™! nhu duge minh hoa trén Bang 1.
TOF (x 10°s71)1a 0,7.

Vi du so sanh 4

2% trong luong chét xac tac Ru-Cs/MgO (ty 1& nguyén t6 Cs/Ru = 1)
duoc diéu ché bang cach st dung phuong phép twong ty nhu phuong phép trong
Vi du 1 va phdn ing tdng hop amoniac duge thyc hién & cling céc diéu kién nhu
diéu kién trong Vi du 1, ngoai trir viéc MgO dugc bb sung Cs (duge biéu thi bédi
Cs/MgO) (dién tich bé mat BET 1a 12 m*g™") dugc sir dung thay vi Ca;N; trong
Vi du 1. Téc do san xudt amoniac & 400°C la 2264 pmol g gio™! nhu dugc
minh hoa trén Fig.1. Tc do tbng hop amoniac & 340°C la 2367 umol gl gio!
nhu dwoc minh hoa trén Bang 1. TOF (x 107 s™) 14 13,3.

Vi du so sanh 5

2% trong lugng chét xtc tac Ru-Ba/C (ty 1€ nguyén t6 Ba/Ru = 1) duoc
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didu ché bang cach sir dung phuong phap tuong tw nhu phuong phap trong Vi
du 1 va phan tng tbng hop amoniac dugc thuc hién & cing cic diéu kién nhu
diéu kién trong Vi du 1, ngoai trir viéc than hoat tinh duoc bd sung Ba (duoc
biéu thi béi Ba/AC) (dién tich bé mit BET 1a 310 m?g™) dugc st dung thay vi
Ca3N, dugc sir dung trong Vi du 1. Téc dd san xuit amoniac & 400°C 13 148
nmol g! gid ! nhu duoc minh hoa trén Fig. 1. Téc d san xuét amoniac & 340°C
14 29 umol g™! gio ! nhu dugce minh hoa trén Bang 1. TOF (x 107s) 12 0,2.

Vi du so sanh 6

2% trong lwong chét xtic tac Ru/CaO dugc didu ché biang cach st dung
phuong phép tuong tw nhu phuong phép trong Vi du 1 va phan Ung tdng hop
amoniac duoc thuc hién & cung cac diéu kién nhu diéu kién trong Vi du 1, ngoai
trir viée CaO (dién tich bé mat BET la 3 m?*g') dugc st dung thay vi CasNy
trong Vidu 1. Téc d6 san xudt amoniac & 400°C 1a 158 pmol g™ gio ! nhu dugce
minh hoa trén Fig.1. Téc do san xuAt amoniac & 340°C 14 261 umol g gio ™! nhu
duoc minh hoa trén Bang 1. TOF (x 10°s7)1a7,5.

Vi du so sanh 7

2% trong lugng chét xac tac Ru/AlLO; duoc didu ché béng cach st dung
phwong phap tuong tw nhu phuong phéap trong Vi du 1 va phan ung tdng hop
amoniac duoc thuc hién & cung céac didu kién nhu diéu kién trong Vi du 1, ngoai
trir viéc Al,Os (dién tich bé mat BET 1a 170 m?g!) duoc st dung thay vi CasN,
trong Vi du 1. Téc do san xudt amoniac & 400°C 1a 8,5 umol g gio ™! nhu duge
minh hoa trén Fig.1. Téc do san xuét amoniac & 340°C 1a 10 pmol g™ gio™ nhu
duoc minh hoa trén Bang 1. TOF (x 10°s7) 13 0,1.

So sanh céac toc do tong hop amoniac

Tir c4c tdc do san xudt amoniac duge thé hién trong Bang 1, phat hién ra
rang, nhu duge so sanh voi cac chét xuc tac trong d6 Ru dugc mang trén céac nén
mang chét xtc tac da biét (Al,0;, CaO, Ba/AC, Cs/MgO, va CA), CasN; va
CayN trén do Ru dugc mang 1a cac chét xtc tac rat tuyét voi cd hoat tinh xuc tac
cao trén cung trong luong, va thé hién gi4 tri TOF cao mdc du c6 dién tich bé
mit riéng nho. Cling d& phat hién ra rang hoat tinh xtc tac néu trén la cao hon

hoat tinh xtc tic cia C12A7: e trén d6 Ru dugc mang.

Mt khéc, Y,C trén d6 Ru duge mang duoc sir dung trong Vi du5co tbc
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d6 san xuét amoniac kém trén mdi don vi trong luong so voi Ru/C12A7: €. Tuy
nhién, xét vé& dién tich bé mit BET clia né 1a 0,2 m*/g’, khéng dinh duoc ring
chét xuc tac co dic tinh xuc tdc 1a c6 thé so sanh dugc véi Ru/C12A7: e v& hoat
tinh xtc tac trén dién tich bé mit.
Thir nghiém danh gia 1

Tinh phy thudc nhiét dd phan mg ciia chét xtc tac dugc danh gid bang
cach thuc hién phan ing tbng hop amoniac & cling cac didu kién nhu diéu kién
trong Vi du 1 ngoai trur vé nhiét do phan tng. Phan tng duoc thuc hién béng
céch thiét 1ap luong chat xic téc 13 0,1 g, toc do dong khi Np 1a 15 mL/phit va
H, 13 45 mL/phit, ma tong 1a 60 mL/phit, va &p suét 14 &p suét khi quyén. Fig.2
minh hoa céc két qua thu dugc bang cach thuc hién cac phan img tbng hop
amoniac bang cach st dung 2% trong lugng Ru/CazN> va 2% trong luong
RWC12A7: e 14 chét xtic téc & cac nhiét do phan tmg khac nhau. Hoat tinh hau
nhu gibng nhau & 400°C. Tuy nhién, trong vung nhiét do thdp thap hon hodc
bang 340°C, rd rang 1a 2% trong luong Ru/CasN; c6 hoat tinh xUc tac xap xi gép
hai 14n so véi 2% trong luong Ru/C12A7: ¢".
Thir nghiém danh gia 2

Fig.3 minh hoa cac két qua thu duoc bang cach kiém tra thay d6i vé cac
cAu tric chét xtc tac (a) c6 2% trong lugng Ru/CasN, va chét xuc tac (b) c6 2%
trong lugng Ru/Ca,N dua trén ph6 Raman trong khi thuc hién phin ung téng
hop amoniac & cling cac didu kién nhu didu kién trong Vi du 1 ngoai trlr vé nhiét
d6 phan tng. Khi nhiét d phan tng tang [én, dinh thu duoc tur su dao dong kéo
gidn Ca-N duogc thd hién & 258 cm™ giam & 2% trong luong Ru/CasN,, va khi
nhiét d6 phan tmg dat 350°C, hai dinh duoc thé hién & 180 cm™ va 322 cm’™.

Mit khac, khi 2% trong lugng Ru/Ca,N duoc gia nhiét & dong khi nito
v& hydro, ma 1a diéu kién tong hop amoniac, tuong ty, hai dinh dugc thé hién &
180 cm! va 322 em’!. Tir cc két qua duge md ta & trén, rd rang 1a khi 2% trong
lugng Ru/CasN, dugce gia nhiét & 350°C & cac didu kién ctia phan tng tbng hop
amoniac, ciu tric clia n6 thay ddi thanh ciu tric twong tir CaoN, va hoat tinh xtic

tac cao dugc thé hién.
Thir nghiém danh gia 3

D6 én dinh ctia chét xuc tac duge danh gia bang cach lién tuc thye hién

-26-



28974

phan tmg téng hop & nhiét d§ phan timg 340°C trong 20 gio. Fig.4 minh hoa cac
két qua tong hop amoniac duge thuc hién bang cach sir dung 2% trong lugng
Ru/Ca,N cua Vi du 2 lam chét xtc tac. P4 phat hién ra réng amoniac dugc tao ra on

dinh ngay ca véi phan tmg khoang 20 gid, va hoat tinh phan ng kho bi suy bién.

Hoat tinh tdng hgp amoniac cta chét xuc tac, trong d6 Co hodc Fe khong
phai 13 Ru dugc mang trén CasN,, dugc danh gid ¢ nhiét do phan ing 340°C
duoc chi ra trén Bang 2. Hi€u nang cua chat xuc tac trén d6 Co hodc Fe duoc
mang (Vi du 6 va Vi du 7) 1a kém so véi hiéu ning cua 2% trong luong
Ru/CasN, duoc str dung trong Vi du 1. Tuy nhién, chét xtic téc néu trén thé hién
hidu nang chat xtc tic ma so sanh duoc véi chit xtc tac Ru da biét khong phai
12 Ru-Cs/MgO duoc str dung trong Vi du so sanh 4, hodc thé hién hiéu ning chét

xuc tac thim chi la cao hon.

Hoat tinh cta chit xtc tc tbng hop amoniac trong d6 2% trong luong
Ru duoc mang trén canxi nitrua (CazN; va Ca;N), magie nitrua, stronti nitrua va
bari nitrua (MgzNy, SN, va Ba,N), dugc dénh gia & nhiét do phan img 340°C
dugc chi ra trén Bang 3. Hiéu ndng cua cac chit xtc tac c¢6 2% trong lugng
Ru/Mg;N, trong Vi du 8, 2% trong lugng Ru/SrN trong Vi du 9 va 2% trong
luong Ru/BayN trong Vi du 10 13 kém so véi 2% trong lugong Ru/Ca3N; hodc 2%
trong luong Ru/Ca,N. Tuy nhién, cac chét xtc tac duoc néu & trén thé hién hiéu
ning chit xtic tdc cao hon so voi chit xtc tic Ru d3 biét khong phai 1a
Ru-Cs/MgO duge st dung trong Vi du so sénh 4.

Kha ning tng dung trong cong nghiép

Hién nay, phuong phap tdng hop (phuong phap Haber-Bosch) duoc thyc
hién bang cach sir dung chét xuc tac sit duoc thuc day gap doi chira vai % trong
luong cta AlL,O; va KoO trong Fe;O4 ma duge s dung rong rdi trong qua trinh
san xuit amoniac, can 4p suit cao khoang béang hodc cao hon 20 MPa. Mat khac,
trong phuong phép cua sang ché, khong can ap sudt cao, va phan tng tbng hop
¢6 thé duoc thuc hién phit hop & 4p suat thép hon 20 MPa, hodc & 4p suat tuong
d6i thap 1a thap hon 3 MPa. Hon nira, c6 thé thdy rang phuong phdp cua sang
ché 13 phuong phap uu tién xét vé mat don gian hoéa quy trinh san xuét, va giam
murc tiéu thu nang lugng. Ngoai ra, co thé san xuét amoniac véi chi phi ré cung

v6i hiéu qua cao hon nhiéu so vdi chat xtic tdc Ru thong thuong.
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YEU CAU BAO HQ

1. Chét xtc tac mang kim loai chura:

kim loai chuyén tiép ma thé hién hoat tinh xtc tac,

trong do kim loai chuyén tiép dugc mang bdi nén mang, va nén mang nay
13 electrit hai chiéu hoc tién chét cta né,

trong d6 electrit hai chidu hodc tién chat cta né 13 nitrua kim loai ¢6
cdng thirc MxNyHz hoéc hydrua cta no,

trong d6 M 1a mét hodc hai hodc nhiéu kim loai nhém II dugc chon tir
nhom chi g@)m Mg, Ca, SrvaBa, vax,yvaz 1an luot nam trong khodng 1 <x <
11,1 <y<8va0<z<4,trongdoxla sd nguyén, va y va z khong bi gidi han &
s6 nguyén.
2. Chét xuc tac mang kim loai theo diém 1, trong d6 chat xic tac mang kim loai
1a chét xtc tac pht hop dé tbng hop amoniac.
3. Chét xtc tac mang kim loai theo diém 1, trong do chét xtc tac mang kim loai
1a chét xuc tac phu hop dé tdng hop amoniac, trong d6 khi chtra hydro va nito
duoc dung lam nguyén liéu tho.
4. Chét xuc tac mang kim loai theo diém 2, trong d6 amoniac dugc tbng hop lién
tuc.
5. Chét xac tac mang kim loai theo diém 1, trong d6 electrit hai chidu hoic tién
chat ctia nd 1a nitrua kim loai c6 cong thirc M3N.
6. Chét xuc tac mang kim loai theo diém 1, trong d6 electrit hai chiéu hodc tién
chit ctia né it nhat 1a mot trong sé CasN, va MgzNa.
7. Chét xtc tdc mang kim loai theo diém 1, trong d6 electrit hai chidu hodc tién
chét ctia n6 12 hop chét trén co s& Ca-N-H.
8. Chét xuc tac mang kim loai theo diém 1, trong d6 kim loai chuyén tiép it nhét
12 mot kim loai dugc chon tir nhém chi gf“)m Cr, Mo, W, Mn, Tc, Re, Fe, Ru, Os,
Co, Rhvalr.
9. Chét xtc tac mang kim loai theo diém 1, trong d6 kim loai chuyén tiép it nhét

1a mot kim loai dugce chon tor nhém chi gém Ru, Co va Fe.
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10. Chét xtc tac mang kim loai theo diém 1, trong dé lwong kim loai chuyén
tiép nam trong khoang tir 0,01% dén 30% trong lugng so véi trong lugng nén
mang.

11. Phuong phép tbng hop amoniac bao gdm céc buéc: didu ché (a) chét xuc tac
mang kim loai theo diém 1, va (b) khi chira hydro va nito, ma duoc sir dyng lam
nguyén liéu thd; va cho nito phan ng v6i hydro trén chit xuc tac trong thiét bi
phan tng tdng hop amoniac, trong d6 chét xtc tac mang kim loai dugc cung cép,
dé tdng hop amoniac.

12. Phuong phép theo diém 11, trong d6 phan tng cta nito va hydro dugc thuc
hién & nhiét do phan tng 13 bing hodc cao hon 100°C va thdp hon hodc bang
600°C.

13. Phuong phép theo diém 11, trong d6 phan Umg cta nito va hydro dugc thuc
hién & 4p sudt phan (mg bang hozc cao hon 10 kPa va thap hon 20 MPa.

14. Chét xuc tac mang kim loai, chét xtc tac ndy chua:

kim loai chuyén tiép c6 hoat tinh xuc téc,

trong d6 kim loai chuyén tiép duoc mang boi nén mang, va nén mang
nay la electrit hai chiéu hodc tién chét ctia né,

trong do electrit hai chiéu hodc tidn chét ctia né dugc chon tir cac hgp
chét tir (a) dén (c):

(a) it nhit mot hop chit dugc chon tir nhém chi gém CaN, SN, BaoN,
CazNH, CaNH, Ca(NHz)z, Y2C, SCQC, Gd2C, Tb2C, DYQC, HOzC va EI‘zC;

(b) it nhét mdt hop chit duoc chon tir nhém chi gbm CayN, SN va
Ba,N, trong d6 phan Ca ctia CaN, Sr cuia SN, va Ba ctia Ba;N dugc thé bang
it nhAt mot hodc nhidu nguyén t§ trong sb cac nguyén t§ kim loai kiém duoc
chon tir nhém chi gém Li, Na, K, Rb va Cs; va

(¢) cacbua kim loai dugc chon tir nhém chi gdm Y,C, Sc,C, Gd,C, Tb,C,
Dy,C, Ho,C va Er,C, hodc 13 hydrua cta no.
15. Phuong phap tong hop amoniac bao gdm céc budc:

didu ché (a) chét xtc tc mang kim loai theo diém 14, va (b) khi chta

hydro va nito, ma dugc st dung lam nguyén liéu tho; va
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cho nito phan mg véi hydro trén chét xtc tac trong thiét bi phan ung
téng hop amoniac, trong d6 chét xtic tac mang kim loai dugc cung clp, dé tong

hop amoniac.

16. Phuong phap theo diém 15, trong d6 phan Gng cua nito va hydro duge thuc
hién ¢ nhiét d6 phan ung béng hoic cao hon 100°C va thap hon hodc bang
600°C.

17. Phuong phap theo diém 15, trong d6 phan g cta nito va hydro duge thuc
hién & 4p sudt phan ng bang hodc cao hon 10 kPa va thap hon 20 MPa.

18. Chét xtic tdc mang kim loai theo diém 14, trong d6 kim loai chuyén tiép it
nhét 1a mét kim loai dugc chon tir nhém chi gé)m Cr, Mo, W, Mn, Tc, Re, Fe,
Ru, Os, Co, Rh va Ir.

19. Chét xtc tdc mang kim loai theo diém 14, trong d6 kim loai chuyén tiép it
nhét 12 mot kim loai duoc chon tir nhém chi g(‘“)m Ru, Co va Fe.

20. Chét xuc tic mang kim loai theo diém 14, trong d6 lugng kim loai chuyén
tiép nam trong khoang tir 0,01% dén 30% trong luong so véi trong luong nén

mang.
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