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(54) PHUONG PHAP TAO KHI TONG HOP BE SAN XUAT AMONIAC

(57) Sang che dé cap dén phuong phap tao khi tong hop amoniac bang dién phan, bao gdm
cac bude: cap liéu hdn hop gébm hoi nudce va khong khi nén vao bd thir nhat cua day cac bd
dién phan va cho ctra xa tir mot bo dién phan qua cira nap ctia bo dién phan tiép theo cung
voi1 khong khi,

cac bo dién phan dugc chay & ché d6 thu nhiét va phén nito cua khi téng hop duogc tao ra
bang cach ddt chay hydro do sy dién phan hoi nudc boi khong khi tao ra trong hodc gitta
cac bo di¢n phan. Cac b dién phan tdt hon 1a cac cum binh dién phan oxit ran (SOEC).
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Linh vwc k§ thuit dwoe dé cap

Sang ché & cap dén phuong phép méi d8 tao khi tdng hop dé san xuit amoniac.
Theo phuong an cu thé vé phuong phép nay, khi téng hop dugc tao ra bang céach str dung

cac cum binh dién phan oxit ran (SOEC).
Tinh trang k§ thuat ciia sing ché

Nha méy sén xut amoniac dién hinh truéc hét chuyén héa khi hydrocacbon di khir
luu huynh, nhu khi thién nhién (tirc 12 metan) hodc LPG (khi dau mo héa long, nhu propan
va butan) hogc khi naphta ddu mo thanh khi hydro bang céach tring chinh (reforming). Tiép

theo, hydro dugc két hop v6i nito tao ra amoniac nhd qua trinh Haber-Bosch
3 Ho + N> — 2 NH;3

Do d6, viéc tdng hop amoniac (NH3) can dén khi tdng hop (syngas) bao gdm hydro
(H>) va nito (N2) theo ty 16 mol thich hgp khoang 3:1.

Amoniac 1a mot trong s6 cac héa chit duogc san xuét rong rai nhét, va n6 duoc téng
hop truc tiép bang cach st dung khi hydro va nito lam céc chét phan trmg ma khong c6 tién
chét hodc san phém phu. O trang thai khi, nito 1a rat kha dung du6i dang N», va thudong
duoc tao ra bang cach tach n6 ra khoi khong khi. Viée tao ra hydro (Ha) van gip phai thach
thie va, dé tdng hop amoniac trong cong nghiép, cach phd bién nhét dé thu né 14 tir triung
chinh metan hoi (SMR) khi thién nhién. Hon nita, khi khong khi dugc sir dung cho cac qua
trinh tring chinh, N» ciing duoc dua vao, do d6 nhu cau vé thiét bi tach khong khi trd nén
khéng can thiét, nhung can qua trinh lam sach dé loai bo céc chét chua oxy, nhu Oz, CO,
CO; va H20, nhdm ngén khong cho cac chét xuc tac bi hu hai trong bo phan chuyén hoa
amoniac. Cacbon dioxit 12 san phdm ctia SMR va c6 thé duoc tach ra va thu hdi trén trong
nha mdy. Do dd, viéc tao ra hydro la qud trinh quan trong trong tbng hop amoniac, va
mong mudn tao ra lugng amoniac 8n dinh dé 1am giam sy tiéu thu nguén SO cép, nhu khi

thién nhién, va dé tranh phat thai CO» tit qua trinh nay.
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Ban chit k§ thuit ciia sing ché

Muc dich can ban theo sang ché 1 tao ra khi tong hop amoniac bang dién phan, vi
du trong c4c cum SOEC, ma khong phai sir dung tach khong khi. Tét nhién SOEC ¢6 thé
duoc st dung d tao ra luong hydro cAn thiét, nhung tiép theo c6 thé can dén thiét bi tach
khéng khi riéng. Céc thiét bi nhu vay, nhit 1a quy md nh, la dét d6. Muc dich tiép theo la
dbt chay khong khi bén trong bd di¢n phén, nhu cum SOEC, ho#c gitta cac bd dién phan

va cin ban st dung kha ning bd dién phan tach oxy ra khoi hydro.

Do d6, sang ché d@& xuét phuong phap tao khi tbng hop @8 san xuét amoniac bang
dién phén, t6t hon 13 bang cac cum SOEC. Phuong phép nay tranh dugc viée sir dung bét
ky thiét bi tach khdng khi (sinh han, hép phu ap sut thay ddi hodc dang tuong tu) bang
cach tdn dung kha nang hoat dong & ché d6 thu nhiét, va n6 cung ca‘ip lugng nito cAn thiét
bang cach dbt chay hydro do su dién phén hoi nude boi khong khi tao ra. Theo phuong éan
duqé vu tién, trong d6 cac cum SOEC dugc st dung, su dbt chay hydro c6 thé din ra bén

trong cdc cum nay hodc gitta cdc cum riéng biét.

Cu th8, sang ché dé cap dén phuong phép tao khi tdng hop amoniac béng dién phan,

phuong phép néi trén bao gom cac bude:

- cAp 1iéu hdn hgp gdom hoi nude va khong khi nén vao b6 dién phén hodc vao bd thir nhét
cua diy cac bd dién phan va

- cho ctra x4 tir mdt bd dién phan qua cira nap cta bd dién phén tiép theo, cing véi khong

khi dugc thém sau mdi bd dién phan hodc chi thém khong khi sau bd dién phan cudi cung,

trong d6 cac bd dién phan duge chay & ché d6 trung hoa nhiét hodc thu nhiét va phﬁn nito
ctia khi tng hop duoc tao ra bang cach ddt chiy hydro do sy dién phan hoi nude boi khong

khi tao ra trong hodc gifta cac b dién phan.

DAu hiéu chi thém khong khi trude va sau (cac) bd dién phén dan dén tiéu thu ning
lugng tang khong dang ké, nhung mit khéc dé thyc hién hon nhiéu, va vin c¢6 thé tranh

duoc budce tach khdng khi.

Céac bo dién phan t6t hon 13 cac cum SOEC. Khi cac cum SOEC duoc sir dung lam
cac bd dién phan, dién 4p hoat dong clia cac cym nay ot hon 1a thép hon dién ap trung hoa
nhiét, 1 dién 4p nhiét dong luc t6i thiéu ma tai d6 b dién phan cach ly hoan toan c6 thé

hoat ddng, néu khong c6 dong nhiét thuan di vao hoic di ra. Viéc dbt chay hydro do su
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dién phan hoi nude boi khong khi tao ra ¢ thé duogc thuc hién bén trong cac cum SOEC

hoic gifta cdc cum SOEC riéng biét.

Theo phuong 4n dugc uu tién, hoi nude dugc st dung la hoi nuége tir vong tdng hop

amoniac, ma dugc tron vai khi tdng hop amoniac tai sinh.
MO ta van tit cac hinh vé

Fig. 1 1a so dd thé hién phuong phép tao khi tbng hop amoniac bang dién phan.
Mo ta chi tiét sang ché

Dién ap hoat dong ctia cac cum thép hon dién 4p trung hoa nhiét nghia la nhiét 46
s& giam qua cum doan nhiét. Tiép theo, nhiét do dAu vao ddi voi cum ké tiép duge gia ting
tr& lai bang cach d6t chay mot phan hydro tao ra trong khong khi, do d6 cung cAp nito can

cho phén ting t6ng hop amoniac dugc thuc hién trong vong tdng hop riéng biét.

Biét o réng hydro can cho téng hop amoniac cd thé duoc tao ra béng dién phan, vi
duy bang cach dién phan nude, quy trinh nay thuc té da dugc thuc hién trén quy md cong

nghiép.

Tiép theo, nito can cho téng hop amoniac dugc tao ra béng cach tach khong khi,
béng céch tach sinh han, bang chu trinh hép phu 4p suét thay dbi (PSA) hoic bang cach st
dung mang. Céc thiét bi tich khong khi riéng biét nhu véy lam tang chi phi dau tu, va
ching can duy tri thudng xuyén trong truong hop ctia PSA hodc mang. Sang ché loai bo

dugc cac van dé nay.

Viéc didu ché khi tong hop amoniac bang dién phan di dugc mo ta trong nhidu
patent va don patent. Do d6, phuong phéap tdng hop khi amoniac bang dién héa anot dugc
md ta trong US 2006/0049063. Phuong phap nay bao gdm cAp chit dién phan gitta anot
va catot, oxy hoa chét chira nito ¢é dién tich Am va chét chita hydro c6 dién tich 4m c6 mét
trong chét dién phan tai anot dé 14n luot tao ra chét nito va chét hydro dugc hép phu, va

cho chit nito duoc hap phu phan ing véi chat hydro dugc hép phu dé tao ra amoniac.

Trong US 2012/0241328, amoniac dugc tdng hop bang céch stt dung cac phan tng
dién hoa va phi dién héa. Céc phan ung dién hoa xdy ra trong binh dién phén c6 mang din
ion lithi chia binh dién phan thanh khoang chét dién phan quanh anot va khoang chat dién

phan quanh catot, khoang thir hai nay bao gbm catot xbp gan chit vao mang dan ion lithi.
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WO 2008/154257 boc 16 quy trinh san xuét amoniac bao g6m tao ra nito tu sy dbt
chay dong hydro trdn véi khong khi. Hydro dung dé tao ra nito cho quy trinh dbt chay
amoniac c¢6 thé duoc tao ra bang cach dién phan nudce. Hydro tao ra bang dién phan nuédc

cling c6 the duge két hop voi nito dé tao ra amoniac.

Dén nay, c6 rét it luu ¥ vé viéc san xudt amoniac bang cach st dung khi téng hop
duoc tao ra béng dién phan, nhét 1a duoc tao ra béng c4ch st dung cac cum SOEC. Méi
day, viéc thiét k& va phan tich hé thdng ding dé san xuAt amoniac “xanh” bang cach st
dung dién tu cac ngudn ning lwong tai tao da duge mo ta (Applied Energy 192 (2017) 466-
476). Trong khai niém nay, dién phan oxit rdn (SOE) dé tao ra hydro dugc thyc hién nho
binh phéan tng Haber-Bosch cai tién, va thiét bi tach khong khi duge bao gdm dé clp nito
tinh khiét. Viéc san xuit amoniac ma khong phat thai CO2 dugc cho 1a c6 thé dat dugc véi

lugng dién dau vao giam 40% so v&i cac nha mdy tuong duong.

Khai niém linh dong dbi véi viée téng hop amoniac tir Ha tao ra khdng lién tuc duoc
md ta (Chem. Ing. Tech. 86 No.5 (2014), 649-657) va dugc so sanh v6i cac khai niém

dién-dén-khi dugc ban lusn réng rai & cAp d6 ky thuat va kinh .

Tbng hop amoniac bang dién phan trong céc mudi néng chiy & ap suét khi quyén
d3 duoc md ta (J. Am. Chem. Soc. 125 No.2 (2003), 334-335), trong d6 phuong phép dién
héa méi voi hiéu sudt dong cao va nhiét do thip hon so véi trong quy trinh Haber-Bosch
duoc st dung. Trong phuong phép nay, ion nitrua (N*), duoc tao ra bang cach khir khi

nito tai catot, dugc oxy héa anot va phan tng véi hydro de tao ra amoniac tai anot.

Frattini et al. (Renewable Energy 99 (2016), 472-482) m6 ta phuong phap hé théng
trong danh gia nang lugng clia cac ngudn ning lugng tai tao khac nhau duge tich hop trong
c4c nha may san xuit amoniac. Tac dong clia ba chién lugc khac nhau d6i véi tich hop céc
ngudn ning luong tai tao va tinh 4n dinh quy mo 1én trong quy trinh tbng hop amoniac
dugc nghién clru béng cach stt dung cac md phong nhiét hda. Dé dénh gia day du cac loi
ich cta toan hé théng, su can béng ctia nha may, viéc sir dung cac thiét bi bd sung va su
phat thai khi nha kinh tuong dwong da dugc xem x¢ét.

Pfromm (J. Renewable Sustainable Energy 9 (2017), 034702) mo ta va t6m tét tinh
trang k§ thuat gin nhat va nhét 1a sy quan tAm trd lai dbi v6i san xudt amoniac phi héa

thach va cac phuong an thay thé kha di dbi véi quy trinh Haber Bosch.
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Cuéi cing, Wang et al. (AIChE Journal 63 No. 5 (2017), 1620-1637) dé cép dén hé
théng du trit ndng lugng trén co s¢ amoniac béng cach st dung binh nén nhién liéu oxit
ran thudn nghich (R-SOFC) dé& chuyén hoa dién, két hop véi cac quy trinh téng hop va
phéan hity amoniac bén ngoai va chu trinh dién hoi nude. Oxy tinh khiét, duoc tao ra dudi
dang san phdm phu trong qué trinh tach nuéc dién héa, duge sir dung dé chay binh nhién
ligu.

Séang ché duge mo ta chi tiét hon bang vi du sau c6 tham chiéu dén hinh v& kém

theo, minh hoa mot phuong an cu thé.
Vi du thwe hién sang ché

Hoi nuéc qué nhiét & 400°C va 40 barg (1), dugc tao ra trong vong tbng hop
amoniac (2) va trong bo dién phan SOEC gbm c6 tam cum SOEC gidng hét nhau (danh sb
1-8), dugc tron voi khi tbng hop amoniac téi sinh (3), khi nay la hdn hop gdm hydro va
nito, t&t hon 1 theo ty lugng 3:1. Hon hop nay dugce chuyén qua bd trao d6i nhiét cap/xa
tht nhat (A) va thit hai (B), noi n6 dugc trao d6i nhiét bang céach st dung khi 14n luot dén
tir phia catot (nhién liéu) ctia cic cum SOEC va tur phia anot (oxy) cta cac cum SOEC.
Tiép theo, khong khi nén (4) & 40 barg dugc thém vao bo phén dbt xuc tac (khong duoc
thd hién trén hinh v&), va nhiét do ting dén 785°C tai diu vao cum SOEC thtt nhét. Cum
nay duge hoat dong & 1175 mV cho mdi binh, d4n dén nhiét d6 qua cum giam xudng 692°C
tai dau ra. Khong khi nén duge thém vao phﬁn x4 tr cum SOEC tht nhét véi lugng dan
dén nhiét d 785°C tai ddu vao cum SOEC thtt hai. Cum th{r hai dugc hoat dong & dién ap
1196 mV cho mdi binh, din dén nhiét do dau ra la 722°C. budc thém khong khi nay dugc

lap lai ndm 14n gifta cac cum (téng s6 cum SOEC 1a tam).

Sau khi trao dbi nhiét véi hoi nude dén va khi tai sinh trong bo trao ddi nhiét thur
nhét (A), khong khi b6 sung dugc thém vao d2 cho thanh phin khi cudi 1a khi tbng hop
amoniac theo hé sb ty luong va nhu cau hoi nuéc cho bd SOEC dugc dam bao. Hoi nude
bd sung ngoai luong dugc tao ra trong vong tbng hop amoniac dugc thu bang cach 1am

lanh khi nay sau didm thém khong khi cudi.

Cubi ciing, hoi nuéc khdng duoc chuyén héa dugc ngung tu trong binh ngung (C),
va khi duoc tach thanh hai dong: mot dong (3) dugc nén lai va dugc tai sinh dén dau vao
ctia bd SOEC, trong khi dong con lai (5) duge tiép tuc nén va sdy kho va tiép theo duoc

chuyén dén vong tong hgp amoniac.
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Dé tranh hu hai chit xuc tac trong vong tbng hop amoniac, CO2 phai dugc loai bd
dinh luong ra khoi khong khi dugc sir dung. Viéc nay ¢ thé duoc thuc hién béng cac
phuong phap vt 1y hodc hoa hoc loai bo CO2 va/hodc béng cach metan héa CO2 va CO,
ma s& dugc tao ra trong bd SOEC, trong binh phan mg metan héa trudce khi di qua syngas

(5) dén vong tong hop.
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YEU CAUBAO HQ
1. Phuong phép tao khi tdng hop amoniac bang dién phan, phuong phap ndi trén bao gdm
cac bude
- cAp liéu hdn hop gdm hoi nude va khong khi nén vao b dién phan hodc vao b thi nhét
cta ddy cac bd dién phén va
- cho cira x4 tir mdt bo dién phan qua clra nap cua bo dién phén tiép theo, cung vdi khong
khi duoc thém sau mdi bd dién phan hodc chi thém khong khi sau bd dién phén cubi cling,
trong d6 céac bd dién phan duge chay ¢ ché d6 trung hoa nhiét hodc thu nhiét va phéan nito
ctia khi téng hop duge tao ra bang cach d6t chay hydro do su dién phén hoi nu6c bdi khong
khi tao ra trong hodc gitta cac bo dién phén.
2. Phuong phép theo didm 1, trong d6 khong khi chi dugc thém trudce va sau (cac) bo dién
phan.
3. Phuong phép theo diém 1 hodc 2, trong d6 (c4c) bd dién phan la cdc cum binh dién phan
oxit ran (SOEC).
4. Phuong phap theo diém 2, trong d6 dién ap hoat dong clia cac cum nay 1a thip hon dién
ap trung hoa nhiét.
5. Phuong phap theo diém 3 hodc 4, trong do viée d6t chay hydro do sy dién phan hoi nuéc
boi khong khi tao ra dugc thuc hién bén trong cac cum SOEC hoac gifra cac cum SOEC
riéng biét.
6. Phuong phap theo didm bit ky néu trén, trong d6 hoi nude duge st dung 1a hoi nudc tir
vong téng hop amoniac.

7. Phuong phép theo diém 6, trong d6 hoi nude duoc tron véi khi tdng hop téi sinh.
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