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(54) PHUONG PHAP SAN XUAT CHAT XUC TAC TONG HOP AMONIAC VA
PHUGNG PHAP SAN XUAT AMONIAC

(57) Sang ché dé cap dén phuong phap san xuét chit xuc tac ma co thé thu dugc chat xtc
tac tong hop ammoniac mang kim loai, trong d6 c¢6 cac han che xét vé san xuat phuong
phap va phuong tién san xuat, va cu thé 1a cac han ché 16n vé quy mo san xuat cong
nghiép, theo cach don gian hon va sao cho chét xtc tac thu dugc hoat tinh cao. Phuong
phap nay san xuat chat xic tic tong hgp amoniac bao gdom: budc thi nhat 1a diéu ché
12Ca0.7A1,0; ¢6 dién tich bé mit riéng 1a 5m?/g hodc 16n hon; budc thir hai la mang hop
chét rutheni trén 12Ca0.7A1,0;; va budc thi ba 1a thuc hién quy trinh khir 12Ca0.7A1,04
mang hop chét rutheni, thu dugc ¢ budc thir hai. Sang ché nay dic trung & chd quy trinh
khir dugc thuc hién cho dén khi duong kinh hat trung binh ciia rutheni sau quy trinh khtr
tang 1én it nhit 15% so voi dudng kinh hat trung binh cua rutheni trude quy trinh khir.
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Linh vwe ky thuat dwgc dé cap

Séng ché d& cap dén phuwong phdp san xut chét xdc tac tong hgp amoniac va

phuong phép san xudt amoniac.
Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Céc phan dam, nhu amoni sulfat va uré ma dugc str dung rong réi trong san
xuit ndng nghiép duge san xuét bang cach st dung amoniac 1a nguyén li€u thd chinh.
Do d6, amoniac dugc nghién ciru 1a nguyén liéu hoa hoc thd rat quan trong va phuong

phép san xuat amoniac dugc nghién ctru.

K§ thuét san xuit amoniac dugc st dung rong rai nhét 1a phuong phap Harbor-
Bosch. Phuong phap Haber-Bosch 1a phuong phép san xudt amoniac, va phuong phap
nay bao gdbm budc cho nito va hydro 12 nguyén liéu tho tiép xtic voi chit xtic tic chia

sét 1a thanh phan chinh & nhiét do cao va ap suét cao.

Vi phuong phap tdng hop khic ngoai phuong phap Harbor-Bosch, phuong
phép téng hop st dung chét xac tac mang kim loai trong d6 kim loai nhu Ru, Co, Fe

hodc twong tu dugc mang trén cac chit mang khac nhau duoc nghién ctru.

Mit khéc, c6 hop chéit duoc goi 1a “hop chét loai mayenit”, ma la canxi nhom
silicat chira Ca0, ALOs, va SiO,. Hop chét nay c6 cing kiéu cdu trac tinh thé véi

mayenit. Thanh phin chu yéu ctia hop chét loai mayenit nay 1a 12Ca0.7AL0s.

Hop chét loai mayenit nay c6 chu tric nhu sau (tai liéu phi sang ché 1). Trong
0 don vi chtra hai c6ng thirc phén tlr, c6 66 ion oxit. Trong sb 66 ion oxit nay, c6 hai
ion oxit 1a “ion oxit ty do” trong khong gian bén trong khung dwoc hinh thanh béi b

khung xwong tinh thé.

Céc tac gia sang ché da phat hién thay rang céc ion oxit tu do trong hop chét
loai mayenit c6 thé dugc thé boi nhiéu anion khac nhau. Cu thé 1a, khi hop chat loai
mayenit dugc gitt & nhiét dd cao trong mdi truong khir manh, thi ¢6 thé thay thé tit ca
jon oxit tw do bang céc electron. Hop chét loai mayenit trong d6 ion oxit tuy do duoc

thé bai cac electron 1 hop chit loai mayenit din c6 tinh dan dién cao (tai liéu phi sang
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ché 2). Ngoai ra, hop chét loai mayenit trong d6 ion oxit ty do dugc thé bdi cac
electron d6i khi duogc d& cap 1a “hop chét mang dién tich am C12A7 (CI2A7

electride)”.

Céc tac gia sang ché phat hién thdy riang chit xuc tac st dung hop chat mang
dién tich am C12A7 c¢6 thé duge st dung 1a chét xuc tac tong hop amoniac (tai lidu
sang ché 1). Cu thé 13, amoniac c6 thé dugc tdng hop bang cach cho nito va hydro tiép
xtc voi chét xac tic mang kim loai, trong d6 kim loai chuyén tiép nhu Ru, Fe, Co hogc
trong tu dugc mang trén hop chit mang dién tich am CI12A7 1a chit mang xuc téc.
Chéit xtc tac mang kim loai ¢6 hoat tinh tbng hop amoniac va hiéu sudt tdng hop

amoniac cao hon chét xtc tdc mang kim loai tong hgp amoniac thong thudng.

Hop chit mang dién tich &m C12A7 ¢6 thé thu dugc bing cach gia nhiét hop
chét loai mayenit trong mdi trudong khi. Chét xtc tac str dung hop chit mang dién tich
am C12A7 c6 thé thu dugc bang cich mang hop chit kim loai chuyén tiép dé thanh
thanh phan hoat tinh xtc tac trén hop chit mang dién tich am C12A7 va sau d6 cho
qua quy trinh khtr. Phuong phép san xudt hop chét loai mayenit dan dién ciing dugc
nghién ctru (tai liéu sang ché 2). V& phuong phép cai thién dién tich bé mit riéng cla

no, thi hgp chét loai mayenit c6 céc 16 nhé duoc dé xuét.
Tai lidu sang ché 1: Cong bb qubc t& W02012/077658
Tai liéu sang ché 2: Cong bd qubc t& WO2014/034473

Tai li€u phi sang ché 1: HB Bartl, T. Scheller and N. Jarhrb, Mineral Monatch. 1970,
547.

Tai liéu phi sang ché 2: S. Matuishi, Y. Toda, M. Miyakawa, K. Hayashi, T. Kamiya,
M. Hirano, I. Tanaka and H. Hosono, Science 301, 626-629 (2003).
Ban chit ky thuit ciia sang ché

Hop chit mang dién tich &m C12A7 thudng dugc san xuét bang cach bom céc
electron vao trong hop chét loai mayenit. Buéc bom céc electron véao trong hop chét
loai mayenit thudng can phai gia nhiét & nhiét d§ cao va trong mdi truong khir va can
duogc xtr Iy trong vat chira duge bit kin hodc moi trudng khi tro (Ar hodc tuong tu). Do

do, thao tac phan tng tré nén phuc tap. Cu thé 14 khi quy md san xuét 16n, can phai c6
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thiét bi chuyén san xuat. C6 moi lo ngai rang ganh ning vé cac phuong tién san xuat

va chi phi san xuét s€ tang.

Mit khac, viéc bom céac electron vao trong hop chét loai mayenit cin phai c6
quy trinh gia nhiét & nhiét d6 cao. Do d6, ngay ca khi st dung hop chét loai mayenit
¢6 céc 18 cuc nhé va 6 dién tich bé mit riéng 16m, thi cac 16 cuc nhd nay s& bi phé hiy
khi n6 dugc dit trong didu kién nhiét do cao. Két qua 13, c6 van dé 1a khong dat duge
su cai thién hon vé hiéu suat do dién tich bé mit riéng ctia hop chit mang dién tich am

C12A7 thép trong qua trinh san xudt chat xiic tac.

Trong san xuét chét xuic tac mang kim loai st dung hop chit mang dién tich 4m
C12A7 14 chét mang xuc tac, c6 cac van d& vé phuong phép san xuét va phuong tién
san xuit, trong truong hop cb géng cai thién hiéu suét chét xuc tac, va cu thé 1a trong
trrong hop xem xét san xuét trén quy md cong nghiép. Do d6, dat ra yéu cau vé
phuong phap c6 thé san xuét chét xtic tc c6 hoat tinh cao bang cach sit dung phuong
phép thuén tién hon.

Céc tac gia sang ché da tién hanh nghién ctru chuyén sau dé giai quyét cac van
d& néu trén, va két qua 13, ho thdy rang khi hop chét loai mayenit trong d6 khong c6
electron nao dugc bom vao duge st dung 1a chit mang xuc tac, thi chét xuc tac dé
tbng hop amoniac c6 hoat tinh phan (mg hiéu qua c6 thé thu duge bang phuong phap

san xudt don gian hon trong diéu kién xtt ly nhéat dinh.
Nghia 13, cdc y chinh cla sdng ché nhu sau:

[1] Phuong phap san xudt chét xuc tac tong hop amoniac, phuong phap ndy bao
gdm: budc thir nhat 1a didu ché 12Ca0.7A1,05 c6 dién tich bé mit riéng la 5Sm?%/g hoic
16n hon; bude thtr hai 1a mang hop chét rutheni trén 12Ca0.7AL03; va budc thir ba 1a
thuc hién quy trinh khir 12Ca0.7A1,03 ma hop chét rutheni dugc mang trén né (sau
day duoc goi 1a C12A7 mang rutheni) thu duogc & bude thit hai, trong d6 quy trinh khu
nay dugc thyc hién cho dén khi duong kinh hat trung binh cta rutheni sau quy trinh
khtr ting 1én 15% hodc 16n hon so v6i dudng kinh hat trung binh cua rutheni trude quy

trinh khu.

[2] Phuong phép san xuét chét xuc tac tong hop amoniac theo muc [1], trong

d6 dién tich bé mit riéng cia C12A7 mang rutheni sau quy trinh khir 1a 5Sm*/g hodc l6n
-4-
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hon.

[3] Phuong phép san xuét chét xuc tac tdng hop amoniac theo muyc [1] hodc [2],
trong d6 & bude thir nhét, diéu ché 12Ca0.7A103 dugc thyc hién nhy phuong phéap
tbng hop thiy nhiét, phuong phap sol-gel, phuong phap tbng hop ddt chay hozc
phuong phéap dong két tia.

[4] Phuong phép san xuét chét xuc tac tbng hop amoniac theo muc bét ky trong
s6 cac muc tir [1] dén [3], trong d6 & budce tht hai, viéc mang hop chét rutheni duoc

thyc hién nhd phuwong phép tdm hogic phuong phép ling dong hoi.

[5] Phwong phap sén xut chét xuc tac tong hop amoniac theo muc bét ky trong
sb cac muc tir [1] dén [4], trong d6 & budce thuc hién quy trinh khir, thi quy trinh khir

duoc thuc hién bing cach sir dung khi chira hydro.

[6] Phuong phép san xuat chit xtic tac tdng hop amoniac theo muc bét ky trong
sd cac muc tir [1] dén [5], phwong phép ndy con bao gdm, sau budc thir nhét, budc ép

khudn 12Ca0.7Al,05 thu duge & bude thir nhét.

[7] Phuong phap san xut chét xic téc tdng hop amoniac theo muc bat ky trong
s6 cac muc tir [1] dén [5], phuong phép nay con bao gbm, sau budc thit hai, budc ép

khudén C12A7 mang rutheni thu dugc & budc thir hai.

[8] Phwong phap sén xuét chét xuc tac tbng hop amoniac theo muc bét ky trong
sb cac muc tir [1] dén [7], trong d6 chét xtc tac tdng hop amoniac chira it nhit nguyén

tr kim loai kiém hodc nguyén tit kim loai kiém tho.

[9] Phuong phép san xudt amoniac, bao gbm: budc th nhat 1a didu ché
12Ca0.7A10;3 ¢6 dién tich bé mit riéng 1a Sm?/g hodc 16n hon; bude thir hai 1a mang
hop chét rutheni trén 12Ca0.7A1,03; buéc thtr ba 1a thyc hién quy trinh khi
12Ca0.7A1,03 ma hop chit rutheni dwgc mang trén n6 (sau day dwoc goi la C12A7
mang rutheni) thu dugc & bude thit hai, trong d6 quy trinh khir nay dugc thue hién cho
dén khi duong kinh hat trung binh cta rutheni sau quy trinh khir tdng 1én 15% hodc 16n

hon so véi dudng kinh hat trung binh ctia rutheni truée quy trinh khir; va

bude san xuat amoniac bang cach cho khi chtra nito va hydro tiép xtc véi chat

xuc tac tong hop amoniac thu dugc theo quy trinh khir & budce ba.
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[10] Phuong phép theo [9], trong d6 & bude quy trinh khir, quy trinh khir duge
thue hién bing cach str dung khi chta hydro.

[11] Phuong phap theo muc [9], trong d6 & budc quy trinh khir, quy trinh kht

duoc thue hién véi khi chira hydro va nito.

[12] Phuong phap theo muc bat ky trong s& cac muc tir [9] dén [11], trong d6
chét xtc tac tdng hop amoniac chta it nhit nguyén tir kim loai kiém hodc nguyén tir

kim loai kiém tho.

[13] Nguyén liéu mang kim loai, chita 12Ca0.7AL03; va nhiéu loai nguyén tir
kim loai duoc mang trén 12Ca0.7ALO;, trong d6 dién tich bé mit riéng cla
12Ca0.7A1,05 1a 5m?/g hodc 16n hon; va nhiéu loai nguyén tir kim loai bao gdm kim

loai rutheni, va nguyén tir kim loai kiém hodc nguyén tit kim loai ki€ém tho.

[14] Nguyén liéu mang kim loai theo muc [13], trong d6 nguyén tir kim loai
kiém ho#c nguyén tir kim loai kiém thd 1a oxit kim loai kiém hodc oxit kim loai kiém
thd.

[15] Nguyén liéu mang kim loai theo muyc [13] hodc [14], trong d6 nguyén tu
kim loai kiém ho#c nguyén tir kim loai kiém thé 1a bari.

[16] Chét xtic tac chira nguyén liéu mang kim loai theo muc bét ky trong sb cac
muc tir [13] dén [15].

[17] Chét xtc tac theo muc 16, trong d6 chit xtic tac duge stir dung dé tong hop
amoniac.

[18] Phuong phap san xuét amoniac, phwong phip nay bao gbm:

cho khi chira nito va hydro tiép xuc véi chét xtc tac theo muc [16] hodc [17].

Bing cach str dung phuong phép san xudt chét xuc tac theo sang ché, chit xtic
tac 1a chit xuc tac tong hop amoniac c6 thé dugc san xuat d& dang c6 hidu suit cao
hon chét xuc tac st dung hop chit mang dién tich &m C12A7 thong thuong la chét
mang xuc tac. Cu thé 14, chit xtc tac tong hop amoniac ¢6 thé dugc san xuit theo

phuong phéap thich hgp cho san xuét cong nghiép.
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Bing cach str dung phuong phép san xuét chét xic tac theo sang ché, chét xtc
tac c6 thé duoc san xudt, trong d6 khi chét xuc téc duge sir dung la chét xuc tac téng
hop amoniac, thi amoniac dugc san xuét 6n dinh ngay ca khi phan tng tiép tuc dién ra
trong thoi gian dai, va sy gidm do hoat dong phan tng la nho. Tic la, do tudi tho cia
chit xtc tac thu duge dai, nén c6 thudn lgi 1a amoniac c6 thé dugc san xuét voi hiéu

qud san xuéat cao.
M0 ta van tat cac hinh vé

FIG.1 1a biéu dd thé hién két qua cta cdc phan tng tdng hop amoniac st dung

céc chat xuc tac tong hop amoniac duge mo ta & cac vi du tir 1 dén 3.

FIG.2 12 biéu db thé hién két qua khao sat (vi du 3A) vé sy thay ddi ap sudt cua
phan tng tong hop amoniac khi st dung chét xtc tac tbng hgp amoniac duge mo ta &

vi du 3.

FIG.3 1a biéu dd thé hién két qua cia cac phan Ung tdng hop amoniac st dung

cac chit xuc tac tong hop amoniac dugc md ta ¢ vi du 4 va vi du so sénh 4.

FIG.4 13 biéu dd thé hién két qua clia cac phan ng tbng hop amoniac st dung

cac chat xtc tac tong hgp amoniac duge mo ta ¢ vi du 2 va vi du 5.

FIG.5 1a biéu dd th& hién su thay ddi thoi gian clia phan ng tdng hop amoniac
~ khi nguyén liéu mang kim loai dugc md ta ¢ vi du 6 dugc sir dung la chét xtc tac tong

hgp amoniac.

FIG.6 14 biéu dd thé hién két qua khao sat (vi du 11) vé sy thay ddi 4p suat cia
phén tng tdng hop amoniac khi nguyén liéu mang kim loai dugc mo ta ¢ vi du 6 duge

str dung 14 chat xtc tac tdng hop amoniac.

FIG.7 12 biéu dd thé hién két qua (vi du 12) v& su thay dbi nhiét do cta phan
g tdng hop amoniac khi str dung céc nguyén liéu mang kim loai duge md ta ¢ vi du

6 va vi du 2 1a chét xuc tac tong hgp amoniac.
M6 t4 chi tiét sang ché
Khia canh thtt nhit theo sang ché d& cap dén phuong phép san xudt chit xuc tac

tbng hop amoniac, va phuong phap bao gbm céc bude san xuét theo quy dinh dugc md

ta sau day st dung 12Ca0.7AL03 ¢6 dién tich bé mit riéng 16n.
_7-
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Khia canh th hai theo sang ché @ cap dén nguyén liu mang kim loai c6
nhidu loai nguyén tir kim loai supported trén 12Ca0.7A1,03 c6 dién tich bé mit riéng
12 5m?/g hodc 16n hon, trong d6 cac nguyén tir kim loai nay la kim loai rutheni, va
nguyén tu kim loai kiém hogc chét kiém. Khia canh thi hai theo sang ché ciing d& cap

dén chit xuc tac tdng hop amoniac st dung nguyén liéu mang kim loai.
Sau ddy, sang ché s& dugc mo ta chi tiét.
Hop chét loai mayenit

Hop chit loai mayenit 1a canxi nhom silicat chira CaO, Al2O3 va SiO2 va ¢6 chu
trac tinh thé cung loai véi mayenit. Thanh phan cha yéu ctia hop chét loai mayenit nay

la 12Ca0.7AL0:s.

Céc tinh thé ctia cac hop chét loai mayenit bao gdm céc ciu trac dang khung
(c4c khung) ma cac bé mit thanh tham gia va nbi ba chiéu. Thong thudng, cdc anion
nhu O dugc chira bén trong khung cuia hop chét loai mayenit, tuy nhién, cac anion

ndy c6 thé duge thay thé bang céc electron din nhd xt 1y hoa hoc.

Hop chét loai mayenit duge st dung theo sing ché sau diy dugc goi Ia

12Ca0.7A1,03 va doi khi duoc viét tit don gidn 1a “C12A7”.

Dién tich bé mit riéng cua 12Ca0.7A1,03 duge st dung theo sdng ché 1a 5m%/g
hodc 16n hon. Bing céach st dung 12Ca0.7A1,0s c6 dién tich bé mit riéng khong nhé
hon khoang néu trén, thi cé thé thu duoc hoat tinh xudc tdc cao khi stir dung né la chét
xuc tac tong hop amoniac. Duéi khoang néu trén, c6 thé khong thu dugc du hoat tinh
xuc tac. Dién tich bé mit riéng tot nhat 1a 10m?/g hodc 16n hon, va tdt hon nira 1a
15m?/g hodc 16n hon. Mic di gi6i han trén khong bi gidi han cu thé, nhung t6t nhat 1a
200m?/g hodc nho hon, tt hon nita 12 100m?%g hodc nhé hon. Nam trong khoang néu

trén, c6 thuén lgi vé tinh dé xir Iy bot ctia chat xtc tac hodc vé kha néng tao khudn.

Hinh dang cia 12Ca0.7A1,03 dugc st dung theo sang ché khong bi gi¢i han cu
thé. Thong thuong, cac hat min, cic hat nhd, dang khdi 16n va tuong tu ¢ thé duoc st
dung. Tét nhét 1a st dung céc hat min hodc dang khdi 16n, tt hon nira 13 st dung céc
hat min. Khi hop chét loai mayenit dugc tao thanh cdc hat min, thi dién tich bé mit

trén khéi luong ting 1én. Khoang cach giita cac hat khong bi gi6i han cu thé, nhung t6t
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nhét 1a nim trong ving mao quan trung binh 2nm hogc 1én hon va 100nm hodc nhé

hon.

Trong truong hop dang khdi 16n, mic du khong giéi han cu thé, nhung t6t hon
14 than rdng c6 cdu trac 1. Nhoy ¢6 cdu triic 18, ¢6 thé thu duge 12Ca0.7AL0s ¢6 dién

tich bé mat riéng cao hon.

Khi hinh dang ctia 12Ca0.7A120; 12 cac hat min, thi duong kinh cdc hat cia nd
khong bi gi6i han cu thé. C& hat cht yéu 1a 5nm hodc 16n hon, t6t nhét 1a 10nm hogc

16n hon; va 500nm hodc nhé hon, tdt nhét 12 100nm hodc nhd hon.

Chét xuc tac tong hop amoniac thu dugc theo sang ché c6 thé thu dugc bang

cach mang kim loai ¢6 hoat tinh xtc tac trén hop chét loai mayenit.

Rutheni (Ru) duoc st dung 1a kim loai c6 hoat tinh xuc tac trong chét xuc tac
tdng hop amoniac theo sang ché. Rutheni c6 thé dwoc st dung riéng r& hoic két hop

v6i nguyén t6 kim loai khac ngoai rutheni.

Nguyén té kim loai khac ngoai rutheni khong bi gi6i han cu thé chi can khong
tic ché hoat tinh cta chit xtc tic tong hop amoniac thu duge theo sing ché. Tét hon 1a
stt dung mot hodc nhiéu hon mot kim loai chuyén tiép duoc chon tir nhém 3, nhom 8,
nhém 9 hoic nhém 10 trong bang tudn hoan cac nguyén t6 hoa hoc, tot hon nita 1a yttri,

sdt hodc coban.

Tét hon 14 st dung Ru riéng ré, trén quan diém thu duoc hoat tinh xuc tac 6n
dinh. So sanh v6i trudng hop st dung hai hodc nhiéu hon hai loai kim loai c6 hoat tinh
xuc tac, thi trong truong hop st dung Ru riéng r€, thanh phén bé mit cta chét xtc tac
khong thay ddi khi thay dbi diéu kién caa quy trinh khtr hodc twong ty. Do d6, c6 thé

dé dang thu dugc hoat tinh tbng hop amoniac mong mudn.

Luong Ru khong bi giéi han cu thé. So vé6i khéi lwong ctia chit mang xtc tac
C12A7, luong Ru 1a 0,01% khéi Iugng hodc 16n hon, tét nhét 1a 0,02% khéi lwgng
hodic 16n hon, t6t hon nita 14 0,05% khéi lugng hogc 16n hon; va lugng Ru 1a 30% khdi
lrong hodc nho hon, t&t nhét 1a 20% khbi lrong hodc nhé hon, t&t hon nita 12 10%
khéi lugng hozic nhd hon. Nam trong khoang néu trén, chét xuc tac thu duge co thé co

d cac didm hoat tinh, c6 thé thu dugc chat xtc tac hiéu qua, va chat xdc tac co thuan
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loi xét vé chi phi.

Chét xuc tac tong hgp amoniac thu dugc theo séng ché c6 thé chira c4c thanh
phan khéc ngoai hop chét loai mayenit va kim loai c6 hoat tinh xuc tac chi can chung

khong gy nhiéu muc dich ciia sdng cheé.

Vi du nhu, thanh phin déng vai trd 1a thanh phan két dinh (chét két dinh) d tao

diéu kién thuén loi cho su ép khudn chat xuc tac cé thé dugc bo sung.

Céc vi du cu thé ctia n6 bao gdm céc oxit kim loai nhu SiO2, Al:O3, ZrO, TiOo,

La,03, CeOs, va NbyOs; va céac kim loai cacbon nhu cacbon hoat tinh, than chi va SiC.

Chét xuc tac tong hop amoniac thu dugc theo sdng ché c6 thé chira nguyén tir
kim loai kiém hodc nguyén t& kim loai kiém thd 13 thanh ph?m cua nd. Do céc thanh
phan nay c6 thé c6 chirc ning 14 cic chat gia tdc phan tmg trong tong hop amoniac khi

céc thanh phan nay c6 mit trong chét xuc tac, t6t hon 14 chira c4c thanh phan nay.

Loai nguyén tit kim loai kiém khong bi gi6i han cu thé, vi du nhu, liti, natri,

kali, xési, rubidi hodc twong tu cé thé dugc str dung.

Loai nguyén tir kim loai kiém thd khong bi gi6i han cu thé, vi du nhw, magié,

stronti, bari hodc tuong tu co thé duoc st dung.
Trong sb cac nguyén tir kim loai néu trén, t6t hon 13 nguyén tit bari.

Dang clia cac nguyén tir kim loai kiém va cdc nguyén tr kim loai kiém tho

khong bi gi6i han cu thé.

Céc vi du bao gdm cac hydroxit cia tirng nguyén ti; cic mudi cta axit vd co
nhu cacbonat va nitrat; cic cacboxylat nhu axetat va focmat; cdc ankoxit nhu etoxit;
va cac hop chét hitu co khac chira timg nguyén tir. Lurong bd sung cac chit gia tbe
phan tng khong bi gidi han cu thé. Luong bd sung cac chit gia tc phan tng 12 0,01
14n hoiic 16n hon; va 50 14n hodc nhé hon, tt nht 1 20 14n hogc nhé hon xét vé ty 18

mol cta ting kim loai so v6i cac nguyén tir rutheni duge chira trong chat xuc tac.

Phuong phép bd sung khong bi gidi han cu thé chi can nguyén ti kim loai cta
cac nguyén tr kim loai kiém va cac nguyén ti kim loai kiém thd, ma co thé dugc st
dung 1a céc chét gia tdc phan tng, c6 thé c6 mit trong truong phéan ung trong phan img

tdng hop amoniac. Céc vi du vé phuong phép bd sung kim loai c6 thé bao gdbm phuong
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phép tron kim loai khi didu ché hop chét loai mayenit & budc thi nhét duoc mo ta sau
day va san xut hop chit loai mayenit chira chiing; phuong phap cing mang nguyén tir
kim loai khi mang ngudn kim loai Ru & budc thtr hai dwgc mo ta sau dy; phuong

phap bd sung nguyén ti kim loai khi ép khuén chét xuc tac; va phuong phap tuong ty.
Phuong phap san xut chét xuc tac tbng hop amoniac

Phuong phéap san xuét chat xtc tac tdng hop amoniac theo khia canh thir nhét
ctia sang ché (sau day, phuong phap san xuit theo sang ché) bao gdm budc thir nhét

dén budc thir ba, s& duge md ta theo thir ty nay.
Budc thit nhat: diéu ché hop chét loai mayenit (12Ca0.7A1053)

Phuong phép sén xuét theo sang ché bao gdm buéde didu ché 12Ca0.7AL0;3 c6

dién tich bé mit riéng 1a Sm?/g hodc 16n hon 1a bude thi nhét.

Nguyén li¢u thd @8 san xuit 12Ca0.7A1,0; c6 dién tich bé mit riéng 1a Sm?/g
hodc 16n hon khong bi gidi han cu thé. Tuy thudc vao phuong phap san Xuét, cac
nguyén liéu chtra canxi khac nhau (sau day dugc goi 1a cac ngudn nguyén ti canxi) va
cac kim loai chira nhom (sau ddy dugc goi la cac ngudn nguyén tir nhom) co thé dugc

st dung.

Céc vi du cu thé vé ngudn nguyén ti canxi bao gom canxi hydroxit; canxi oxit;
mudi canxi nhu canxi nitrat, canxi clorua, va canxi axetat; canxi ancoxit nhu canxi
etoxit, canxi propoxit, canxi isopropoxit, canxi butoxit, canxi isobutoxit; va cac nguon

canxi tuong tu.

Cac vi du cu thé vé ngudn nguyén tr nhom bao gom nhom hydroxit; nhom
oxit; cac mudi nhom nhu nhom nitrat, nhém clorua va nhom axetat; nhom ancoxit nhu
nhdm etoxit, nhom propoxit, nhdm isopropoxit, nhom butoxit va nhom isobutoxit;

nhom axetylaxetonat; va cdc nguon nguyén tir nhdm tuong tu.

Hop chét loai mayenit (12Ca0.7AL03) ¢6 thé chira nguyén tir khac ngoai Ca,

Al va oxy chi cin né khong gy nhiéu myc dich ciia sang ché.

Cu thé 13, bude thu nhét theo sang ché ¢6 thé dugc thuc hién br?mg cach st
dung nguyén tr kim loai kiém hodc nguyén tir kim loai kidm thd duoc st dung 14 chit
gia tbc phan tmg cing véi ngudn nguyén tir canxi va ngudn nguyén tir nhom.
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“Chtra cac nguyén ti khac ngoai Ca, Al, va oxy” nghia la hop chét loai mayenit
(12Ca0.7AL103) chtra chét c6 cac nguyén tir khéc ngoai Ca, Al, va oxy la cdc thanh
phﬁn cAu tao. Cu thé 13, vi du nhu, “chira nguyén tt kim loai kiém thd” nghia 13 chta
don chét cua kim loai kiém thd, mubi cua kim loai kiém thd, oxit kim loai kiém thd,

hydroxit kim loai kiém thd, hoic twong tu.

Phuong phap didu ché 12Ca0.7A1,05 c6 dién tich bé mit riéng 1a 5Sm?/g hodc
16n hon khong bi gi6i han cu thé. Vi du nhu, phuwong phap tbng hop thiy nhiét,
phuong phap sol-gel, phuong phap tdng hop ddt chay, hodc phuong phéap ddng két tia
¢6 thé duge sir dung. Tét hon 1a phuong phép tbng hop thity nhiét trén quan diém don
gian va ¢6 kha nang thu dugc 12Ca0.7AL03 ¢b dién tich bé mit cao véi tinh tai san

xuét cao.
Phuong phéap tong hop thiy nhiét

Phuong phép téng hop thiy nhiét da dwgc nghién ctru trong thoi gian dai 1a
phuong phép tbng hop cac hat oxit v co min c6 dd két tinh t6t. Cu thé 13, phuong
phép bao gom, thir nhét, thu duoc tién hop chét ctia oxit vo co bing cach dit dung moi
nhu nude hodc rugu va nguyén liéu thd cua oxit vo co trong vat chira chiu ap suét, va
sau do6 gia nhiét ching & nhiét do bang hoic cao hon diém s6i cta dung mdi trong vai
gidr dén vai ngdy; va sau do, thu dugc oxit vo co bing cach gia nhiét thém tién hop

chét thu dugc.

Khi st dung phuong phéap tbng hop thiy nhiét, hop chit loai mayenit
(12Ca0.7AL03) duge san xudt bing cach san xuét hydroxit ctia CasAla(OH)12 1a tién
chit, va tiép theo gia nhiét trong binh chira chiu ap sudt & nhiét do bang hogc cao hon
diém s6i cuia nuoc.

Ngudn nguyén tir canxi duge st dung trong phuong phép tdng hop thiy nhiét
khong bi gidi han cu thé. Trong sb cac ngudn nguyén tir canxi néu trén, canxi hydroxit,

canxi oxit, hodc mudi canxi c6 thé dugc st dung, va tot nhét 1a sir dung canxi hydroxit.

Ngudn nguyén tir nhom khong bi gidi han cu thé. Trong s6 cac ngudn nguyén
ttr nhom néu trén, nhdm hydroxit, nhom oxit, hodc muodi nhom c6 the duge su dung, va

t6t nhét 13 str dung nhom hydroxit.
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Ty 1€ tron cic nguyén liéu thd cua cac tién chét khéng bi giéi han cu thé. Ty 1&
tron nay co6 thé duoc diéu chinh thich hgp theo thanh phan mong mudn. Ty 18 tron co
thé dwoc didu chinh bdi thanh phdn hop thic céia hop chét loai mayenit dich
(12Ca0.7AL203).

Nhiét dd gia nhiét khong bi gi6i han cu thé, va nhiét do gia nhiét co thé dugc
chon thich hop chi can c6 thé thu dugc du hiéu sut. Vi du nhu, nhiét do gia nhiét 1a
100°C holic 16n hon, tét nhat 1a 150°C hodic cao hon; va 200°C hogc thip hon. Nam
trong khodng néu trén, co thé thuc hién san xuit bang cach st dung may phan tng

thuong dung, 13 thuén loi trén quan diém may moc.

Thoi gian gia nhiét khong bi giéi han cu thé, va thoi gian gia nhiét ¢6 thé duoc
chon thich hop chi cin c¢6 thé thu duogc d hiéu suét. Vi du nhu, thoi gian gia nhiét 1a 2
gi0 hodc cao hon, tdt nhat 12 6 gid hodc cao hon; va 100 gio hodc thip hon. Nam trong

khoang néu trén, co thé thu duoc du hop chét loai mayenit dich.

12Ca0.7A1,03 ¢6 dién tich bé mit riéng 12 Sm?/g hodc 16n hon ¢6 thé thu dugc
bing cach gia nhiét va khir nuéc CasAl(OH)iz ma la tidn chit cia hop chat loai

mayenit thu dugc néu trén.

Diéu kién gia nhiét khong bi gidi han cu thé, va c6 thé duoc chon thich hop
ndm trong khoang trong d6 ¢6 thé thu duoc C12A7 c6 dién tich bé mit riéng 1ém. Vi

du nhu, vé diéu kién gia nhiét, gia nhiét trong khong khi c6 thé dugc sir dung.

Nhiét d gia nhiét khong bi gi6i han cu thé, nhung c6 thé gia nhiét & 400°C
hoéc cao hon, t8t nhat 12 450°C hoic cao hon; va 1000°C hodc thép hon.

Phuong phap sol-gel

Hop chét loai mayenit (12Ca0.7AL03) ¢6 thé dugc san xuit theo phuong phap
sol-gel. Phuong phép sol-gel bao gbém hinh thanh sol bing cach thiy phan hop chét
hiru co hodc hop chét vo co cua kim loai ma 1a nguyén liéu tho cta oxit kim loai mong
mudn trong dung dich; sau d6 chuyén ddi sol thanh gel bang cach thuc hién da tring
ngung; va xt ly gel & nhiét do cao dé thu dugc oxit kim loai. Phuong phap san xudt ¢6
thé dugc thuc hién nho phuong phap da biét dugc mo ta trong, vi du nhu, J. Phys. D:
Appl. Phys., 41, 035404 (2008) hodc phuong phap tuong tu.

-13-



40742

Phuong phép san xuét chit xtc tac theo sang ché, cu thé 13, bao gdm budc hoa
tan ngudn nguyén tr nhom 13 nguyén lidu thd trong dung moi; didu ché sol da thiy
phan bang cach bd sung axit sau khi gia nhiét va khudy hén hop nay; tiép theo, hoa tan
ngudn nguyén tir canxi trong dung mai; diéu chinh do pH khi can; hinh thanh gel bang
cach khudy, gia nhiét va tron dung dich thu dugc chia ngudn nguyén tir canxi voi sol
chira ngudn nguyén tir nhém; khir nuée va nung sau khi loc gel thu duge dé thu duoc

hop chét loai mayenit.

Ngudn nguyén tir canxi dugc st dung trong phuong phép sol-gel khong bi gidi
han cu thé, va vi du nhu, canxi hydroxit, canxi oxit, mudi canxi hodc twong tu c6 thé

duge sir dung. Tot hon 1a mudi canxi. V& mudi canxi, tot hon 1a canxi nitrat.

V& ngudn nguyén tir nhdom, mic du khong bi giéi han cu thé, nhom hydroxit,

nhom oxit, nhdm ancoxit hodc tuong tu ¢o thé duogc sir dung. T6t hon 1a nhdm ancoxit.
Phuong phap tdng hop dbt chay

Vé phuong phap san xuit hop chét loai mayenit, ciing c6 thé s dung phuong
phap téng hop d6t chay. Vé phuong phap san xut cu thé, phuong phép da mo ta trong
J. Am. Ceram. Soc., 81, 2853-2863 (1998) c6 thé duge stir dung. Vi du nhu, hop chét
loai mayenit c6 thé thu dugc bing cach san xuét tidn chit vo dinh hinh ctia hop chét
loai mayenit bing cich hoa tan ngudn nguyén tir canxi va ngudn nguyén tt nhom
trong nudc, va gia nhiét va dbt dung dich thu duoc; va tiép theo, gia nhiét thém va khu
nuéce tién chat vo dinh hinh.

Ngudn nguyén tit canxi va ngudn nguyén tr nhém duge sir dung trong phuong
phap tdng hop d6t chay khong bi gi¢i han cu thé. Vi du nhu, tét hon 12 mubi canxi va
mudi nhdm, va tot hon nita 1 canxi nitrat va nhom nitrat.

Cu thé 13, vi du nhu, Ca(NO3)2.4H20 va AI(NO3)3.9H,0 c6 thé dugc st dung 1a
cac nguyén liéu tho. Cac nguyén liéu thd cd thé duoc hoa tan trong nudce trong thanh
phan hop thirc, mic du khong bi giéi han cuy thé. Uré dugc bd sung thém vao dung
dich trong d6 nguyén liéu tho dugc hoa tan, va gia nhiét dung dich thu dugc va a6t dé

thu dugc tién chét v6 dinh hinh ctia hop chét loai mayenit.

Nhiét do gia nhiét khong bi gi6i han cu thé. Vi du nhw, nhiét do gia nhiét c6 thé
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1a 500°C hoac cao hon.

Tidn chét vo dinh hinh thu duge ¢6 thé dugc gia nhiét, khong bi giéi han cy the,
vi du nhu, & nhiét d6 700°C hodc cao hon va 1000°C hodc thép hon va khir nuge dé

thu duoc hop chét loai mayenit C12A7 dang bot.
Phuong phap ddng két tia

Phuong phép dong két tua 12 phuong phap két tia ddng thoi cac mudi hiu nhu
khong tan cua nhidu loai kim loai bang cich st dung dung dich chira hai hodc nhiéu
hon hai loai ion kim loai. Phuong phap dong két tia co thé didu ché bot c6 do dong

déu cao.

Nguyén liéu thd dugc str dung cho phuong phap d6ng két tia khong bi gidi han
cu thé. Mudi canxi c6 thé duge st dung 1a ngudn nguyén tir canxi, va t5t hon 13 canxi
nitrat. Mudi nhom ¢6 thé duoc st dung 12 ngudn nguyén ti nhom, va t6t hon 12 nhom

nitrat.

Cu thé 13, 12Ca0.7A103 c6 thé thu dugc bang cach bd sung chét kiém nhu
amoniac hogic natri hydroxit vao dung dich c¢6 nudc chira canxi nitrat va nhém nitrat;
ddng thoi két tia mubi hdu nhu khong tan chira canxi hydroxit va nhom hydroxit; va

tiép theo 14 loc, 1am kho va nung két taa.
Budc thir hai: mang hop chét rutheni

Phuong phap san xuit theo sang ché bao gbm, 12 budc tht hai, bude 12 mang

hop chét rutheni trén 12Ca0.7AL0s thu duge & budce thir nhét.

Hop chit rutheni khong bi gi6i han cu thé chi cin no co thé chuyén ddi duoc
thanh kim loai rutheni 12 thanh phan hoat tinh cua chét xuc tac tong hgp amoniac bang
quy trinh khir sau d6. Vi du nhu, mubi rutheni, phuc chét rutheni, hodc twong tu ¢6 thé

duogc str dung.

Cac vi du cua mudi rutheni bao gém rutheni clorua (RuCls), rutheni clorua
ngam nuéc (RuCl3nHz0), rutheni axetat (Ru(CH3;CO2)x), rutheni iodua ngdm nudc
(Rul3'nH20), rutheni nitrosylnitrat (Ru(NO)(NO3)3), nitrosyl rutheni clorua ngdm nudc
(Ru(NO)Cl3.nH20), rutheni trinitrat (Ru(NOs)3), hexaamin rutheni clorua
(Ru(NH3)6Cl3), va tuong tu. V& mudi rutheni, tt hon 1 rutheni clorua trén quan diém
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thu duoc hoat tinh téng hop amoniac cao ma khong pha hiry cAu tric 12Ca0.7A1,03 &

budc mang Ru.

Véi phuc chét rutheni, triRutheni dodecacarbonyl (Rus(CO)12), diclorotetrakis
(triphenylphotphin) rutheni (II) RuClo(PPhs)s), diclorotris (triphenylphotphin) rutheni
(II) (RuCly(PPhs)3), tris (acetylacetonato) rutheni (III) (Ru(acac)s), ruthenocen
(Ru(CsHs)), dicloro (benzen) rutheni (IT) dime ([RuCly(CsHs)lo), dicloro (mesitylen)
rutheni (II) dime ([RuCla(mesitylen)]2), dicloro (p-cymen) rutheni (II) dime ([RuCla(p-
cymen)]2) carbonyl clorohydrido tris  (triphenylphotphin) rutheni (1)
([RuHCI(CO)(PPh3)3]), tris (dipivaloylmetanato) rutheni (III) ([Ru(dpm)s]), hodc

tuong tu co thé duoc st dung.

Vé phuc chét rutheni, trén quan diém thu duoc hoat tinh téng hop amoniac cao,
t6t hon 1a triRutheni dodecacarbonyl (Rus(CO)12), tris (acetylacetonato) rutheni (III)
(Ru(acac)s), hodc ruthenocen (Ru(CsHs)).

Trong s& cac hop chét rutheni néu trén, t6t hon 1 rutheni clorua va tris
(acetylacetonato) rutheni (IIT) khi xét vé d0 an toan trong khi san xuét chit xuc tac va

chi phi san xuat chat xtc tac.

Ru3(CO)12 6 thé dugc st dung do rutheni c6 thé dugc mang trén C12A7 dong
déu. Tuy nhién, c4c hop chét cacbonyl kim loai ndy c6 thé phan huy & 150°C va tao
ra CO ddc. Do do, tbt hon 1a str dung tris (acetylacetonato) rutheni (II) (Ru(acac)s),
ruthenocen (Ru(CsHs)), hodc mudi rutheni do thudn loi trong viée d& dicu ché cac

hop chat d6 va khong phai lo vé d0 an toan va vé sinh.

Do céc hop chit nay d& bi nhiét phén, nén Ru c6 thé dugc mang bing cach
mang cac hop chit d6 trén chit mang xuc tdc C12A7 va tiép theo két tua hop chit
mang rutheni & trang théi kim loai trén chit mang xtc tac sau khi trai qua xr 1y nhiét.
Ngoai ra, kim loai Ru ¢o thé duge hinh thanh trén chit mang xtic téc bang cach thuc

hién dé dang quy trinh khir hgp chét rutheni bang khi hydro trong khi gia nhiét.

O budc tha hai, hop chit kim loai khac ngoai hop chét rutheni c¢6 thé dugc
mang cung véi hop chét rutheni, trong d6 hop chit kim loai duoc st dung cing véi
rutheni ma dugc st dung trong chét xtc tac tong hop amoniac. V& hop chét kim loai

khac ngoai hop chét rutheni, khong bi gi6i han cu thé chi cAn khong e ché viéc mang
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hop chit rutheni. Vi dy nhu, tdt hon 1a mot hoic nhiéu hon mot hop chét kim loai
chuyén tiép duoc chon tir nhém 3, nhém 8, nhém 9, hodc nhém 10 cua bang tudn hoan
cac nguyén t6 hoa hoc, va tdt hon nita 13 cta yttri, st hogc hop chét coban. Vé hop
chét kim loai khac ngoai hgp chét rutheni, céac mudi kim loai hodc cac phirc kim loai
clia cac loai kim loai twong tng c6 thé duoc stt dung. Céc vi du v& mudi kim loai cia
sit va coban bao gbm sit clorua (FeCla,FeCls), coban clorua (CoCls), sit axetat
(Fe(CH3CO»)2), sdt nitrat ngdm 9 nude (Fe(NOs3)3.9H:0), sit oxalat ngdm nudc
(Fe(C204).nH>0), sét sulfat ngadm nuéc (FeSO4.nH20), coban axetat (Co(CH3CO2)2),
coban nitrat ngdm 6 nuéc (Co(NO3).6H20), coban oxalat ngdm 2 nudc
(Co(C204.2H,0), coban sulfat ngdm nuéc (CoSO4.nH20) va tuong tu. Céac vi du vé
phtc kim loai bao gdm sit pentacarbonyl (Fe (CO)s), sit nonacarbonyl (Fe2(CO)o),
tetracarbonyl st iodua (Fe(CO)slz), ferrocene (Fe(CsHs)z), tris (acetylacetonato) sit
(III) (Fe(acac)s), dodecacarbonyl trisat (Fes(CO)12), tris (acetylacetonato) coban (III)
(Co(acac)s), coban (II) acetylacetonato (Co (acac)z), coban octacarbonyl (Co2(CO)s),
cobanocen (Co(CsHs)z) va tuong tu. Do cac hop chét cing mang kim loai nay ngoai
hop chét rutheni dé bi nhiét phan, nén kim loai khac ngoai rutheni ¢6 thé dugc cling
mang vdi rutheni bing cach mang cac hop chét nay trén chit mang xuc tdc va thyc

hién xi ly nhiét d& két tia kim loai chuyén tiép don gin trén chét nén.

Ciing c6 thé ciing mang cac nguyén tir kim loai kiém hodc cdc nguyén tir kim

loai kiém thd duoc sir dung 13 chét gia tdc phan tng.

Cum tlr “cting mang nguyén tir kim loai kiém hodc nguyén ti kim loai kiém th6”
nghia 14 chét c6 nguyén tir kim loai kiém hozc nguyén tir kim loai kiém th 13 thanh
phin ciu tao dugc mang véi hop chét rutheni, trong d6 chét co thé bao gdm don chét
cta nguyén tu kim loai kiém hodc nguyén tr kim loai kiém théd; hop chét kim loai nhu
mudi, oxit, hodc hydroxit kim loai nguyén tir kim loai kiém hodc nguyén ti kim loai

kiém thd; va nguyén tir twong ty.

Chét dugc cing mang khong bi gii han cu thé. T4t hon 13 don chit kim loai
hodc oxit kim loai, va tdt hon nita 1 oxit kim loai trén quan diém d6 6n dinh cao khi

str dung trong phan rng xuc tac.
V& loai ciia c4c nguyén tir cling duge mang, tot hon 1a cic nguyén tir kim loai
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kiém thd. Cu thé 1a, t&t hon nita 1a Sr va Ba, va tot nhét 12 Ba do su c¢6 mit cda no

phong phu hon.

Vé nguyén lidu cing dugc mang cu thé, t6t hon 1a oxit kim loai kiém thd. Tt
hon nita I3 oxit ciia Ba do Ba khong phai yéu t6 ciu tao nén CI12A7 va 12 oxit cla

nguyén td ¢6 mit phong pht hon.

Do oxit kim loai kidém thd ma dugc mang trén C12A7 khong bi khir thanh kim
loai ngay ca sau quy trinh khir dwgc mé ta sau déy, nén oxit kim loai kiém thd ton tai

trén trén bé mit ctia C12A7 cung véi kim loai rutheni sau quy trinh khur,

V& c4c nguyén lidu thd duoc st dung cho cac nguyén li¢u cing mang néu trén,
khéng bi gidi han cu thé chi can cic nguyén ti kim loai cing dugc mang c6 thé mang
duoc. Cac vi du vé cac nguyén liéu thd bao gdm cac hydroxit; cac mudi cla axit vd co
nhu cacbonat va nitrat; cac cacboxylat nhu axetat va focmat; cac ankoxit nhu etoxit;
hop chét hitu co chira cdc nguyén tir khac; cac phirc kim loai nhu phirc kim loai
axetylaxetonat; va tuong tu. Trong sd ching, t6t hon 1a céc ankoxit, phrc kim loai
axetylaxetonat, cac mudi ctia axit cacboxilic, va tdt hon nita 1a cdc ankoxit trén quan

diém dé& thuc hién phan g,

Phuong phap cling mang nguyén liéu cing mang néu trén khong bi gidi han cu
thé, va tht ty mang cling khong gi¢i han. Cu thé 1a, c6 thé duge mang ddng thdi hop
chét rutheni hodc ¢6 thé thuc hién riéng ré. Tét nhét 13, tt hon 12 mang cic nguyén
liéu cuing mang sau khi mang hop chét rutheni trén quan diém nguyén liéu cing mang

c6 thé duoc mang & do 1an can cla rutheni.

Phuong phap mang hop chét rutheni khong bi gidi han cu th. Céc vi du vé
phuong phép bao gébm phuong phap tdm, phuong phép nhiét phan, phuong phéap pha
16ng, phuong phép phin xa, phuong phap ling dong hoi, va twong tw. Trong phuong
phap mang Ru trén bdt 12Ca0.7A1,0s3, phuong phéap thuc hién ép khuon sau khi
manng hop chét rutheni theo mot trong phuong phip mang bt ky néu trén dugc st
dung thuc t&. Mit khéc, trong phuong phdp mang Ru trén chit mang 12Ca0.7A1,03 da
¢ép khudn, t6t hon 14 phwong phap tdm hodc phuong phap ling dong hoi trong d6 Ru
¢6 thé phén tan dong déu trén don chit. Tét hon nita 1a phuong phap tdm trong d6 cac
hat rutheni ddng déu c6 thé duoc hinh thanh dé dang. Cu thé 13, trong phuwong phap
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tAm, thir nhat, phan tan 12Ca0.7ALO; trong dung dich chira hop chét rutheni. Sau do,
lam bay hoi dung méi cua dung dich chira 12Ca0.7A1203 va hop chét rutheni dén kho.
Va tiép theo, két qua 1a, thu duge 12Ca0.7A103 ma hop chét rutheni dugc mang trén

n6 (sau ddy, c6 thé dugc goi 1a C12A7 mang rutheni).

Ngoai ra, cu thé 13, C12A7 mang rutheni thu duogc bang cach tron co hoc
12Ca0.7A1,03 v6i hop chit rutheni, gia nhiét trong chén khong, va tiép theo lang
dong rutheni trén 12Ca0.7A103 bing cach nhiét phan hop chét rutheni.

Buéc tht ba: bude thyc hién quy trinh khr

Phuong phép san xuét theo sang ché bao gdm budc thir ba 1a thuc hién quy
trinh khr C12A7 mang rutheni thu dugc & budc thir hai. Cu thé 14, budc thr ba bao
gdm thue hién quy trinh khi hop chét rutheni d3 mang trén C12A7 mang rutheni thanh

rutheni kim loai dé thu dugc chét xuc tic mang rutheni.

Quy trinh khit & bude ba theo sang ché duoc thuc hién cho dén khi duong kinh
hat trung binh ctia rutheni sau quy trinh khtr ting 1én 15% hodc 16n hon so véi dudng
kinh hat trung binh truéc quy trinh khir. Giéi han trén khong bi gi6i han cu thé nhung
khong dugce 16n hon 200%. Biang cach thuc hién quy trinh khir nay nam trong khoang
néu trén, C12A7 mang rutheni c6 thé dugc st dung 1a chét xuc tac tong hop amoniac

hoat tinh cao.

§ day, vé& nguyén tic, dudng kinh hat trung binh ctia rutheni la duong kinh hat
trung binh thu dugc theo phuong phap hép phu héa hoc dugc md ta sau ddy. Khi kho
do theo phuong phéap hép phu hoa hoc, thi duong kinh hat trung binh nghia la dudng
kinh hat trung binh theo phuong phap quan sat truc tiép nhu TEM dugc md ta sau day.

Céc dudng kinh hat trung binh cta rutheni trude quy trinh khir va sau quy trinh
khir duge xac dinh 1a cac nguyén tr rutheni c6 mit trén bé mat dé do 1a tAt ca rutheni
kim loai. Hop chét rutheni ma 14 ngudn nguyén tt rutheni cd thé dugc chua chi can néd

khong gy nhiéu muc dich cua sang ché.

Khi hiu hét cac ngudn rutheni 1a cac hop chét rutheni, do khong thé do duoc
cac dudong kinh hat rutheni, nén duong kinh hat rutheni c6 thé duoc thu duogc bing

cach thue hién quy trinh khir & nhiét do thap.
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Duong kinh hat trung binh cta rutheni trong chét xuc tdc mang rutheni sau quy

trinh khtr, khong bi gidi han cu thé, c6 thé 1a 2nm hoc 16n hon va 15nm hodc nho hon.

Céac diéu kién cta quy trinh khtt & budce ba theo sang ché khong bi gi¢i han cu
thé chi cin chung khong giy nhiéu muc dich cia sang ché. Cac vi du bao gdbm phurong
phép thue hién quy trinh khir trong khong khi chtra khi khir, va phuong phap thuc hién
quy trinh khtr trong do chét khir nhu NaBHs, NH2NH,, hodc fomanlin duoc bd sung
vao dung dich chira ngudn nguyén tt Ru @8 két tha kim loai Ru trén bé mit C12A7.
Phuong phéap thuc hién quy trinh khir tdt hon 14 thuc hién trong khong khi chira khi
khtr. Cac vi du vé khi khir bao gém hydro, amoniac, metanol (hoi), etanol (hoi), metan,

etan va tuong tu.

Ngoai ra, vao lic dién ra quy trinh khir, cac thanh phan khéc ngoai khi khit ¢6
thé cung ton tai trong hé phan tng. Cu thé 13, vao luc dién ra quy trinh khir, ngoai khi
khtr nhu hydro, khi nhu agon hodc nito khong e ché phan ting c6 thé cung ton tai. TOt

hon 14 clng tdn tai nito.

Khi quy trinh khtr duge thyc hién trong khi chira hydro, cho phép nito cting tdn
tai v&i hydro, thi bude thir ba ¢o thé dugc thuc hién song song cing vdi tdng hop duogc

mo ta sau day.

Nhiét do ctia quy trinh khir & budc ba theo sang ché khong b gidi han cu thé.
Vi du nhu, nhiét d6 ctia quy trinh khir 1a 200°C hogc cao hon, t6t nhat 1a 300°C hogc
cao hon; va 1000°C hodc thap hon, t6t nhét 12 600°C hoidc thdp hon. Nam trong khoang
nhiét d6 néu trén, su ting kich c& cac hat rutheni xay ra di khi thyc hién quy trinh khu
ndm trong khoang néu trén. Ngoai ra, bang cach thuc hién quy trinh khw, trong phan
tmg tong hop amoniac, ca niang lugng kich hoat va sy phu thudc cua ty 1¢ phan tng
vao ap sudt riéng phan ctia hydro va nito gin nhu gidng véi Ru/hop chit mang dién

tich &m C12A7 hoat tinh cao.

Theo sang ché, ap sudt ctia quy trinh khir khdng bi gidi han cu thé. Vi du nhu,
ap sudt ctia quy trinh khir 1a 0,01MPa hodc 16n hon, va 10mPa hogc nho6 hon. Khi ap
sut trong quy trinh khir dugc thiét lap giéng véi didu kién tong hop amoniac duge md
ta sau day, thi cic thao tac phirc tap 1a khong cAn thiét, ma 1a thuén loi xét vé hidu qua
s4n Xuét.
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Theo sang ché, thoi gian cia quy trinh khir khong bi gi6i han cu thé. Khi quy
trinh khit duge thuc hién & 4p sudt binh thudng, thoi gian cta quy trinh khir 1a 20 gio
hoéc nhiéu hon, tot nhét 14 25 gio hodc nhiéu hon. Khi ap suét phan tng cao, vi duy nhu,

1MPa hoic 16n hon, thoi gian ctia quy trinh khir t6t nhét 1a 5 gid hodc nhidu hon.

Chét ¢6 rutheni dugc mang trén C12A7, ma thu duoc sau quy trinh khi, c6 thé
duoc sir dung 1a chit xuc tac c6 hoat tinh tong hop amoniac (sau day doi khi dugc

nhic dén don gian 1a “chat xuc tac”).

Dién tich bé mat riéng BET cua chét xuc tac thu duoc theo phuong phap san
xuét theo sang ché khéng bi giéi han cu thé. Vi du nhu, dién tich bé& mit riéng BET la
5m%g hoic 16n hon, tét nhit 1a 10m*g hodc 16n hon; va 200m?/g hoic nhé hon, tdt

nhit 13 100m?/g hodc nhé hon.

Dién tich bé mit riéng ctia C12A7 mang rutheni thu duge sau quy trinh khir
gln gibng v6i C12A7 khong mang rutheni va dugc str dung la nguyén li€u thd dé san

xuit C12A7 mang rutheni.

Chét xuc tac thu duge theo phuong phap san xuét theo sang ché co thé dugce sir
dung thich hop 1a than khudn bang cach str dung k¥ thuét ép khudn thong thuong. Céc
vi du cu thé ctia né bao gém hat nhd, hinh cau, dang vién, dang vong, dang mi 6ng,
hinh bén 14, hinh hat lwu, hinh t6 ong, va tuong tu. Chét mang cling c6 thé dugc st
dung sau khi phu chét xtc tac mang kim loai.

Budc ép khudn chét xtc tic duge thyc hién ¢ budc bét ky trong phuong phép
san xudt theo sang ché, va khong gidi han. Ep khudn c6 thé duogc thuc hién sau mot
budc bat ky trong phuwong phap san xut theo séng ché.

Cu thé 13, phuong phap san xuét theo sang ché c6 thé bao gbm, vi du nhu, sau
budc thir nhat, bude ép khuon 12Ca0.7ALO thu duge & bude thir nhét.

Ngoai ra, phuong phép san xudt theo sang ché c6 thé bao gbdm, sau budc thi
hai, buéc ép khuén C12A7 mang rutheni thu duoc & budce thir hai.

Ngoai ra, phuong phap san xuét theo sang ché c6 thé bao gbm, sau budc thit ba,

bude ép khudn chét xuc tac thu dugce & budc ba.

Trong s6 do, tdt hon 13 phuong phéap bao gdm budc ép khudn sau budce thir
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nhét hodc budce tht hai, trong d6 Ru da phéan tan ddng déu trén chit mang va thu duoc

hoat tinh tdng hgp amoniac cao.

Ngoai ra, khi nguyén tir kim loai kiém ho#c nguyén tit kim loai kiém thd dugc
str dung 1a chat gia tbc phan ting néu trén, thi cac nguyén tir kim loai d6 c6 thé duoc bd
sung trong khi ép khudn va sau d6 thyc hién budc ép khudn. Cac nguyén ttr ¢6 thé kim

loai d6 ciing c6 thé duge b sung vao bé mit clia chat xtc tac sau khi ép khuon.

Bing céach str dung phuong phap san xudt theo khia canh tht nhét ctia sang ché,
thu dugc nguyén liéu mang kim loai. Nguyén liéu mang kim loai 1a nguyén liéu trong
d6 nhiéu loai nguyén tir kim loai dugc mang trén 12Ca0.7ALOs, trong do
12Ca0.7A1,03 c6 dién tich bé mit riéng 1a 5Sm*/g hodc 16n hon, va cac nguyén tir kim
loai bao gém kim loai rutheni, va nguyén ti kim loai kiém hodc nguyén tr kim loai

kiém tho.

Nguyén liéu mang kim loai c6 hoat tinh rit cao, cu thé 1a khi duoc st dung 12
chét xtc tac trong phan g tdng hop amoniac. Nguyén liéu mang kim loai la nguyén
liéu rat hitu ich khi Ia chét xtic tac tong hop amoniac. Khong bom céc electron vao
trong C12A7, cling ¢ thé thu dugc chét xtc tac c¢6 hoat tinh bang hodc cao hon hop
chit mang dién tich &m C12A7.

Sau ddy, nguyén liéu mang kim loai ctia phuong 4n thir hai theo sang ché (sau
day dwoc goi 14 nguyén liéu mang kim loai theo sang ché) va chit xtic tac tdng hop

amoniac dugc sir dung giong nhau s€ dugc md ta.

Cu thé 13, nguyén liéu mang kim loai theo sing ché 13 nguyén liéu mang kim
loai trong d6 12Ca0.7A1203 c¢6 dién tich bé mit riéng 12 Sm*/g hodc 16n hon dugce sit
dung 14 chit mang xtc téc, va kim loai rutheni ciing nhu nguyén tir kim loai kiém hodc
nguyén t& kim loai kidm thd dwoc mang trén chit mang xtc téc. Tét nhat 13, nguyén tix
kim loai kiém thd dugc mang, tdt hon nira 13, nguyén tir Sr hodc Ba dugc mang, va t6t

nhét 13, nguyén tir Ba dugc mang.

Khi nguyén tu kim loai kiém hodc nguyén tir kim loai kiém thd dugc mang,
mic du khoéng bi gidi han cu thé, nhung t&t hon 1a céc oxit cua mdi nguyén t dugc

mang trén quan diém @6 dn dinh cao khi dugc st dung 1a chét xtc tac trong phan ng.
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Cu thé 14, t6t hon 1a trén C12A7 c6 dién tich bé mit riéng 1a Sm*/g hodc 16n
hon, kim loai rutheni va kim loai kiém tho oxit ciing dugc mang. Tt hon nita 12 kim
loai rutheni va oxit ciia Ba cung dugc mang do Ba khong phai yéu td chu tao C12A7

va oxit ciia Ba c6 mat nhiéu trén tréai dat.

Phuong phap san xuét nguyén liéu mang kim loai theo sdng ché khong bi gi6i
han chi cin thu dugc hidu qua. Tét hon 1a san xut theo phuong phép san xuét theo
khia canh thir nhét ctia sdng ché. Khi phuong phép san xudt theo séng ché dugc st
dung, phuong phdp san xuét cu thé, cac diéu kién phan ung va tuong tu gidng nhau

nhu d3 mo ta néu trén.

Nguyén liéu mang kim loai theo sang ché c6 thé duge st dung 1a chét xuc tac,
cu thé 1a chét xuc tc tdng hop amoniac. Chét xuc tac chira nguyén liéu mang kim loai
theo sang ché hoic chét xtic tac dé tong hop amoniac thi t6t hon xét vé hoat tinh phan
ting cao. Cu thé 13, khi so sanh véi chit xtc tac khong c6 nguyén tir kim loai kiém
hodc nguyén tr kim loai kiém thd, tdt hon 13 chét xtc tac do amoniac ¢6 thé dugc san

xuét hidu qua & nhiét do thip hon.
Phuong phép san xuét amoniac

Chét xtic tac thu dugc theo phuong phép san xuét theo sang ché va chét xuc tac
chira nguyén liéu mang kim loai theo sang ché co thé duoc str dung cho phéan tng tbng

hop amoniac d€ san xuat amoniac.

Cu thé 13, phuong phép san xuit amoniac c6 thé bao gém, sau budc thu nhét
dén budc tha ba trong phuong phap san xuét chit xuc tac tong hgp amoniac néu trén,

budce thir tu 14 cho khi chtra hydro va nito tiép xuc véi chét xuc tac thu duge.

V& phuong phép san xuit amoniac, c6 thé san xudt amoniac bang cach chi nap
khi hydro & budc ba theo phuong phéap san xuét chét xtc tac tong hop amoniac, va tiép
theo, sau khi thu dugc chét xuc tac hoat tinh cao, thi nap nito cung véi hydro. Ciing c6
thé san xuit amoniac bing cach nap hdn hop khi chira hydro va nito tur dau, va sau d6
tiép tuc thuc hién quy trinh khir chit xtc tac. Ngoai ra, khi chua phan tng thu hoi

duogc tir 10 phan ung lac nay cé thé duoc sir dung bang cach tudn hoan vao 10 phan mg.

Phuong phép san xuét amoniac theo sang ché khong bi gi6i han cu thé. Khi khi
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chira hydro va nito tiép xac voi véi chat xuc tac, amoniac ¢6 thé duoc san xuat bang

cach gia nhiét chat xuc tac.

Nhiét do phan Gng khong bi gidi han cu thé. Vi du nhu, nhiét 46 phan tng la
200°C hoiic cao hon, tét nhét 1a 250°C hogc cao hon; va 600°C hogc thp hon, t6t nhat
12 500°C hodic thip hon. Do tdng hop amoniac 12 phan tmg toa nhiét, nén vung nhiét do
thdp thuén loi hon cho sy hinh thanh amoniac theo ly thuyét can bang héa hoc. Tuy

nhién, dé thu dugc da ty 1& hinh thanh amoniac, tdt nhét 13 khoang nhiét do néu trén.

Ty 1€ mol cta nito va hydro tiép xuc véi chét xtc tac khong bi gidi han cu thé.
Vi du nhu, ty 1€ mol ctia hydro véi nito (Ha/Na2 (/thé tich/thé tich)) 1a 1 hogc 16n hon va

10 hozic nhé hon, t6t nhét 13 5 hodc nhé hon.

Ap sudt phan tng trong thuc hién phan ting tbng hop amoniac theo sang ché
khong bi giéi han cu thé. Ap suét phan tng 1a 0,01MPa hodc 1én hon, tdt nhét 1a
0,IMPa hodc 16n hon; va 20MPa hodc nhé hon, dudi ap suét cua hon hop khi chia

nito va hydro.

Tét hon 12 loai bé d6 4m va oxit bam vao chét xuc tac bing cach st dung khi
hydro hodc twong tu trudc khi cép hdn hop khi chira nito va hydro. V& phuong phap
loai bo, ¢6 thé sir dung quy trinh khir. Mic du chét xtc tac 6n dinh véi @0 4m, dé thu
duoc hiéu sut amoniac t&t hon, khong bi gi6i han cu thé, t6t hon 1a téng ham luong
d6 4m trong hdn hop khi nito va hydro 1& 100ppm hodc nhé hon, t5t nhit 1a 50ppm

hodc nhé hon.

Hinh thtrc cta binh phan tng khong bi gidi han cu thé. Co thé st dung binh
phén Gng thuong dugc st dung cho phan Gng tbng hop amoniac. Cac vi du vé céc
dang phén Umg cu thé bao gdm loai phan tmg theo mé, loai phan tmg tuan hoan khép
kin, loai phan (ng dong chay va twong tu. Trén quan diém str dung thuc té, t6t hon 14
loai phan ung dong chay. Bt ky mot phwong phap nao st dung mot loai 10 phan tng
da nap chét xuc tac, thi phuong phap sir dung nhiéu 10 phan tng ndi v6i nhau, va
phuong phap st dung 10 phan ng co nhiéu 16p phan tng trong cing mot 10 c6 thé

dugc stir dung.

Phén tng téng hop amoniac tir hdn hop khi hydro va nito 1a phan ng toa nhiét

kidu co thé tich. Do d6, dé tang hi¢u suét, c6 thé sur dung may phan ung dugc sir dung
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cong nghiép dé loai bé nhiét phan tng. Cu thé 14, vi du nhu, phuong phép trong dé
nhiéu 10 phan tng nap day céac chét xac tac dugc ndi thanh chudi va cac by lam mat
trung gian dugc lép dat o dau ra cua timg 10 dé loai bod nhiét, hodc tuong tu co6 thé

duogce st dung.

Trong phuong phép san xuét amoniac theo sang ché, chét xuc tac tong hop
amoniac thu dugc theo phuong phéap san xudt theo sang ché c6 thé duoc st dung riéng
r&, hodic duoc sir dung két hop véi cac chét xuc tac d3 biét khac thuong duge st dung
dé téng hop amoniac.

Vi du thuc hién sang ché

Sau day, sang ché s& dugc mo ta chi tiét hon dya trén cac vi du.
Phan tich dién tich bé mit riéng BET

Trong céc vi du va vi du so sanh sau ddy, do dién tich bé mit riéng BET duoc
thuc hién béng cach hép phu khi nito & nhiét d6 nito long trén bé mit ddi twong va do
luong nito hép phu don phan ti. Céac diéu kién phan tich nhu sau.

Diéu kién do

Méay: BELSORP-mini IT doMicrotrac Bell Inc san Xuét

Khi hip phu: nito 99,99995% thé tich

Nhiét do hép phu: nhiét do nito long -196°C
Do duong kinh hat trung binh Ru

Do ¢& hat trung binh cida Ru bao gbdbm phuong phép hip phu hoéa hoc st dung
CO va phuong phap quan sat truc tiép str dung kinh hién vi dién tir. Duong kinh hat
trung binh ctia Ru trong sang ché thong thuong duge xac dinh theo phuong phép hép
phu hoéa hoc. Néu khé do theo phuong phap hdp phu, c6 thé st dung phuong phép
quan sat tryc tiép.

Phuong phap hép phu hoéa hoc

Sb luong cac nguyén tir kim loai 19 ra trén bé mit duge ude tinh tir luong da

hép phu cia CO hép phu, va thu dugce dién tich bé mit kim loai (Am) trén khéi luong

cta kim loai dugc mang. Dién tich bé mit kim loai dugc thé hién bang cong thic
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chung (1) sau day.

Giita dién tich bé mit kim loai (Am) va dudng kinh hat trung binh (d) cua céac
hat nano kim loai dugc mang, mdi quan hé dugc thé hién bing cong thirc chung (1)
sau day. Do d6, duong kinh hat trung binh clia Ru da mang c6 thé thu duoc tir dién

tich bé mit kim loai (Am) dua trén cdng thitc chung (2).
Am=(Vchem*(SF/22414)%6,02x 103 x0mx1071)/c (1)
Vehem: lrong hp thu CO (cm®)
SF (yéu t hop thirc): CO/Ru=1
om: dién tich mat cit kim loai cia mot nguyén tir (nm?)
c: khéi luong ciia kim loai dugc mang trén mau thtr (g)
Am=4n(d/2)*x(a/c) (2)
d: duong kinh hat trung binh ctia céc hat nano kim loai (m)
a: sd lurong céc hat kim loai
c: khéi lugng cia kim loai dugc mang trén mau thtr (g)
Diéu kién do
May: BELCAT-A do Microtrac Bell Co san Xudt
Khi hip phu: hdn hgp khi CO / He ndng d6 CO 9,5% thé tich
Nhiét do hip phu: 50°C

Trong cach do bang phuong phap hép phu hoa hoc, mau do duge do sau khi
thuc hién xtr 1y so b sau day.
Diéu kién xr Iy so bd mau thtr

MaAu do dugc gia nhiét trong 20 phut tir nhi€t 4o phong dén 400°C trong dong
khi He va tiép theo giit & 400°C trong 30 phut trong dong khi hydro va tiép theo dé &
400°C trong 15phut trong dong khi He va tiép theo 1am mat vé 50°C.

Phuong phap quan sat truc tiép

Quan sat cac hat nano kim loai bang kinh hién vi dién t& nhu TEM. Do kich c¢&
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ciia mot tram hodc nhiéu hon mot trim hat nano kim loai, va tiép theo thu dugc gia tri
trung binh.
Diéu kién do

May: JEOL-ARM 200 F do JASCO Corporation san Xudt

Dién 4p gia toc: 200kV
Do ning lugng kich hoat

Ning lwong kich hoat 1a ndng luong cin c6 @ kich thich sy bt diu nguyén
liéu phan {mg tir trang thai co ban sang trang thai chuyén tiép. Néu ning luong thép,
n6 thé hién phan tng dé xay ra. Co thé thu dugc ning luong kich hoat bang cach do su
phu thudc cta ty 1& phan Gmg vao nhi¢t do va tinh do déc khi vé& biéu dd log tu nhién
cua ty 1& phan tng voi nghich ddo nhiét do.

Panh gia chét xuic tac tbng hop amoniac theo sang ché duoc thuc hién bing
cach danh gia hoat tinh tdng hop amoniac dya trén ty 18 tbng hop amoniac tinh duge
bang cach st dung lugng NH; dé san xudt st dung chét xuc tac tdng hop amoniac theo
sang ché. Lwong NH; duge do bang cach hoa tan NH3 da san xuét trong dung dich axit
sulfuric ¢6 nudc va xac dinh dung dich da hoa tan theo sdc ky ion.

Phén tich sdc ky ion

Céac lugng amoniac dugc san xudt & cac 4c vi du va vi du so sanh sau day dugc
x4c dinh bang cach hoa tan khi amoniac san xuat ra trong dung dich axit sulfuric c6
nuée 0,05M va xac dinh dung dich dd hoa tan theo phan tich sdc ky ion si dung

phuong phéap dudng cong hiéu chinh tuyét dbi.
Diéu kién do

May: HPLC Prominence do Shimadzu Corporation san Xudt

Cot: Shim-pack IC-C4 do Shimadzu Corporation san xuéit

Do cao: 150mm, dudng kinh trong 4,6mm

Dung méi rira giai hép: dung dich hdn hop ¢6 nude clia axit oxalic (3mm), 18-
crown-6-ete (2,0mm)

Cot nhiét do: 40°C
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Luu lugng dong chay: 1,0 mL/phat
Vidul
Téng hop hop chét loai mayenit

Can Ca (OH), va Al (OH); va tron dé thu dugc bot hdn hop sao cho ty 1€ mol
ctia nguyén tir Ca v6i nguyén tr Al 1a Ca: Al = 12: 14. B6 sung nuéc chung cit vao
b6t hén hop sao cho lugng bot hdn hop 1a 10% khéi lugng. Va thu duge dung dich hén
hop ¢6 tong khéi lwong 14 160g. Sau do, khudy va tron dung dich hdn hop nay trong
méy nghién bi hanh tinh & nhiét do phong trong 4 gid. Dat dung dich hdn hop thu
duoc trong binh kin chiu ap sudt trong khi khudy, va gia nhiét (xt ly thuy nhiét) &
150°C trong 6 gio.

Khoang 20g bot tién chit ctia hgp chat loai mayenit: CazAly(OH)ia thu dugoe
bing cach loc, 1am kho va tan thanh bot két tia thu dugc bang cach x 1y thiy nhiét.
Bt cta hop chét loai mayenit (sau ddy duoc goi 1a HT-C12A7) thu dugc bang cach
gia nhiét va khir nude bot tién chét trong khong khi & 600°C trong 5 gio. Hop chét loai
mayenit thu dugc 1a hop chét ¢6 dién tich bé mit riéng 16n. Dién tich bé mit riéng 1a
hop cht loai mayenit 1a 50 dén 60m?/g.

Mang hop chét Rutheni trén hop chét loai mayenit

Téng hop 1g bot HT-C12A7 theo phuong phdp néu trén, va dat 0,042g
Rus(CO)12 trong éng thiy tinh Pyrex (da dang ky nhan hiéu) va bit kin bang chan
khong.

Bot HT-C12A7 mang Ru 2% khdi lugng (sau day dugce goi 1a Ru/HT-C12A7)
thu duoc bing cach quay dng thiy tinh da bit kin chan khong trong 10 dién va gia nhiét
bng thay tinh theo chwong trinh nhiét d6 sau day.

Chuong trinh nhiét do

(1)Nhiét d6 tang 1én tir nhiét do phong dén 40°C trong 20 phut, va tiép theo duy
tri & 40°C trong 60 phut;

(2) Sau (1), sau d6 nhiét do tang 1én tir 40°C dén 70°C trong 120 phut, va tiép
‘theo duy tri ¢ 70°C trong 60 phut;
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(3) Sau (2), sau d6 nhiét do tang Ién tir 70°C dén 120°C trong 120 phut, va tiép
theo duy tri & 120°C trong 60 phut;

(4) Sau (3), sau d6 nhiét do tang 1én tir 120°C dén 250°C trong 150 phut va tiép
theo duy tri & 250°C trong 120 phut.

Quy trinh khtr va phéan ung tdng hop amoniac sau d6

Phén tmg san xuat khi amoniac (NHs) duoc thuc hién bang cach cho khi nito

(N7) phan tng véi khi hydro (Ha).

0,1g Ru/HT-C12A7, 1a chét xuc tac, thu duoc theo bude trén dugc nap vao 6ng
thiy tinh thach anh va d&t vao 10 phan ing dong chay tdng cb dinh dé tién hanh phan
(rng. Phan tmg dugc thyc hién trong diéu kién luu lugng dong khi dugc thiét 1ap 1a Na:
15mL/phuat, Ha: 45mL/phut va tdng 1a 60mL/phut; ap suit phan tng dugc thiét 1ap 1a
4p suét khi quyén; va nhiét do phan tmg dugc thiét 1ap 1a 400°C. Khi tir 16 phan (ng
néu trén duoc sti bot qua dung dich axit sulfuric c6 nude 0,005M, va amoniac tao ra
dugce hoa tan trong dung dich. Pinh lugng ion amoni thu duoc b?‘ing sic ky ion. Céc

két qua dugc thé hién & bang 1 va FIG.1.

Nhu dugce thé hién & FIG.1, hoat tinh xtc tdc dugc céi thién rat nhiéu cung véi
thoi gian phan Gng.

Nhu duoc thé hién & bang 1, ty 1¢ tdng hop amoniac ban dau & 400°C 1a 1,2
mmol/g.gio. Ty 1¢ tdng hop amoniac 1a 2,9 mmol/g.gio sau khoang 24 gi¢ phan ng.

Puong kinh hat trung binh cia Ru duge xdc dinh theo phuong phap hép phu
héa hoc néu trén 14 7,2nm truéc phan tng va 9,0nm sau phan ung. Theo quy trinh khu
ndy, duong kinh hat trung binh cta Ru ting 1én 16n hon. Sau d6, mac du thoi gian

phén ing kéo dai, nhung khong quan sat thdy su giam hoat tinh xuc tac.
Vidu?2

Didu ché RwWHT-C12A7 5% khéi lugng theo cach gidng nhu & vi du 1 ngoai
trr st dung luong Ru dd mang 1a 5% khéi lugng. Nguyén liéu thu duge duge st dung
1a chat xtc tac tong hgp amoniac phan @mg trong céc didu kién gidng nhu & vi du 1.
Téng hop amoniac trong céc didu kién giéng nhu & vi du 1. Cac két qua duoc thé hién
& bang 1 va FIG.1.
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Nhu duoc thé hién & FIG.1, hoat tinh xc tic dugc cai thién rat nhiéu cung véi
thoi gian phan Ung.

Ciing nhu vay, nhu duoc thé hién & bang 1, ty 1& tbng hop amoniac ban dau &
400°C 12 2,1 mmol/g.gid, va ty 1& hinh thanh amoniac sau Khoang 24 gi¢ phan Ung 1a
3,6 mmol/g.gio.

Pudng kinh hat trung binh cia Ru dugc xdc dinh theo phuong phap hip phu
héa hoc néu trén 13 8,9nm truéc phan Ung va 1a 12,6nm sau phan Ung. Theo quy trinh
khir ndy, dudng kinh hat trung binh ctia Ru ting 1én 16n hon.

Sau d6, mic du thoi gian phan tng kéo dai, nhung khdng quan sat thdy su giam
hoat tinh xuc tac.

Vidu3

Didu ché RWHT-C12A7 10% khéi luong theo cach giéng nhu & vi du 1 ngoai
trr st dung luong Ru d3 mang la 10% khéi lugng. Nguyén liéu thu duge duge sir dung
1a chét xuc tac tong hop amoniac phan tmg trong céc didu kién gidng nhu & vi du 1.
Tbng hop amoniac trong cac didu kién giéng nhu & vi du 1. Céc két qua duge thé hién
& bang 1 va FIG.1.

Nhu dugc thé hién & FIG.1, hoat tinh xtc tdc dugc cai thién rAt nhidu cung véi
thoi gian phan tng.

Ciing vay, nhu dugc thé hién & bang 1, ty 1é tong hgp amoniac ban dau &
400°C 1a 2,1 mmol/g.gid, va ty 1¢ hinh thanh amoniac sau khoang 24 gio phan tng 1a
3,9 mmol/g.gio.

Pudng kinh hat trung binh ciia Ru duge xéc dinh theo phuong phap hép phu
héa hoc néu trén 13 10,7nm trude phan tng va 1a 14,0nm sau phan tng. Theo quy trinh
khir nay, dudng kinh hat trung binh ctia Ru tang 1én 16n hon.

Sau d6, mdc du thoi gian phan tng kéo dai, nhung khong quan sat thdy su gidm
hoat tinh xuc téc.

Vidu3A

Su phu thudc vao ap sudt ciia phan tmg tng hop amoniac
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Khéo sat sy phu thudc vao ap sudt ctia phan g tbng hop amoniac bang cach
quan sat su thay dbi trong hoat tinh xuc tac bang céach ting ap suit phan tng khi chét
xic tac duge st dung & vi du 3 duogc st dung va nhiét do phan Gmg (400°C) duy tri
khong ddi. C4c phan tmg dugc thuc hién theo céch gidng nhur & vi du 3 ngoai trir nhiét
do phan tng va ap sudt phan tng. Céc két qua dugc thé hién & FIG.2. Ty 1& tdng hop
amoniac & ting 4p sudt phan tng thu dugc bang cach tiép tuc phan ung cho dén khi
gia tri do dugc cua hoat tinh tré nén 4n dinh, va st dung céc gia tri dd do & trang thai

6n dinh. Thoi gian dat trang thai dn dinh néu trén 1a tir 1 dén 2 gio.

Nhu duge thé hién & FIG.2, hoat tinh xic téc cia chat xic tic RwWHT-C12A7
10% khéi lugng duogce cai thién rAt nhidu khi ap sudt phan Ung tang lén. Ty 1¢ tdng hop
amoniac trong diéu kién ép suat 0,9MPa 13 10 mmol/g.giv. Két qua thé hién ring
khong x4y ra su nhiém ddc hydro gidng nhu hop chit mang dién tich om C12A7 mang
Ru.
Vi du so sanh 1

Bot C12A7 thu duge bing cach tron bot CaCO;3 va bdt AlOs3 sao cho ty 1¢ Ca
va Al 13 127, va gia nhiét bot da tron trong chén nung nhém & 1300°C trong 6 gio
theo phuong phép pha ran. Téng hop chit xtc tac C12A7 mang Ru 2% khéi lwong
bing cach mang Ru trén bot C12A7 thu dugc theo cach gidng nhu & vi du 1. Dién tich
b& mit riéng ctia chét xic tic Ru/C12A7 2% khéi lugng 14 Im*/g.

Hoat tinh tdng hop amoniac cua chét xuc tac & 400°C 1a 7,2x107 mmol/g.gio.
Khi thoi gian phan Gng trdi qua, khong quan sat thdy su cai thién hoat tinh xuc tac
dang chuy.
Vi du so sanh 2

Didu ché chét xic tic Fe/HT-C12A7 5% khéi lwgng theo cach giéng nhu & vi
du 2 ngoai trtr 5% khdi luong Fe dugc mang thay vi Ru. Phan Umg tdng hop amoniac
dugc thuc hi€n trong cac diéu kién giéng nhu ¢ vi du 1.

Nhu dugc thé hién & bang 2, tj 16 tdng hop amoniac ban dau & 400°C 1a
1,6x107! mmol/g.gid. Ty 1& hinh thanh amoniac sau phan tng trong 24 gio 1a1,5x107!
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mmol/g.gid. Khi Fe dugc mang la chét xtc tac, khac voi truong hop Ru, khong quan

st thiy su cai thién hoat tinh xtc tac.
Vi du so sanh 3

Pidu ché chat xtic tic Co/HT-C12A7 5% khéi luong theo cach gibng nhu & vi
du 2 ngoai trir 5% khéi lwong Co dugc mang thay vi Ru. Phan Umg tbng hop amoniac

duoc thuc hién trong céac diéu kién giong nhu & vi du 1.

Nhu duge thé hién & bang 2, ty 1¢ tdng hop amoniac ban dau & 400°C 1a 0
mmol/g.gid. TV 1¢ hinh thanh amoniac sau phén (mg trong 24 git 1a 0 mmol/g.gio. Khi
Co duoc mang 1a chit xic tac, khac v6i truong hop Ru, khong quan sat thdy su cai

thién hoat tinh xtc téc.
Vidu4
Mang Ru trén hop chét loai mayenit

RuCls duge tim va mang trén bé mit cia HT-C12A7 bing cach can 1,0g HT-
C12A7 néu trén, ma dugc tong hop theo cach gidng nhu & vi du 1, va 0,05¢g
RuCl3.xH2O (dugc san xuat boéi Aldrich, 99,9%) sao cho lwong Ru dd mang 1a 2%
khdi Iwong, bd sung hdn hgp vao etanol (do Kanto Chemical Co., Ltd. san xuit,
99,5%), khudy, va tiép theo loai bo dung mdi dudi ap suat da giam & 40°C st dung
may bay hoi quay. Do Ru da mang tdn tai duéi dang RuCls thay vi kim loai Ru sau khi
mang RuClz, nén khong thé do dugc dudong kinh hat. Do d6, quy trinh khit hydro so bd
dugce thuc hién & 250°C dé do duong kinh hat Ru. Két qua 1a, HT-C12A7 mang Ru
2% khdi luong thu duge bang cach thuc hién quy trinh khir trong 6 gid & 250°C su
dung khi hydro/khi nito 20% thé tich.

Luc ndy, dudng kinh hat trung binh ctia Ru duge do bang TEM va thdy 1a
1,8nm.

Phén tmg tong hop amoniac dugc thuc hién trong cac didu kién gidng nhu & vi
du 1 st dung HT-C12A7 mang Ru 2% khdi luvgng. Nhu duoc thé hién trén FIG.3, hoat
tinh xuc tac dwoc cai thién rat nhidu cling v6i thoi gian phan tmg. Nhu duge thé hién &
bang 1, ty 1€ tdng hop amoniac ¢ gio thir hai ¢ 400°C la 1,4x10"" mmol/g.gio. Ty 1&

hinh thanh amoniac sau 50 gid phéan tng, 1a 2,8 mmol/g.gi0. Sau dd, ha nhiét do xuéng
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320°C va khio sat hoat tinh tbng hop amoniac, va 1a 4,0x10™" mmol/g.gi¢. Nang
luong kich hoat Ea 1a 57kJ/mol. Ty 1€ tbng hop amoniac & 300°C, dugc udc tinh tir

nang luong kich hoat, 1a 3,0x107! mmol/g.gio.

Luc ndy, dudng kinh hat trung binh ctia Ru tang 1én 2,2nm sau phan ing va

duong kinh hat trung binh tang 1€n 16n hon.

Sau d6, mic du thoi gian phan tng kéo dai, nhung khong quan sat thdy sy giam

hoat tinh xuc téc.
Vi du so sanh 4

Bing cach st dung chét xtic tac giébng & vi du 4, phan tng tdng hop amoniac
dwoc thuc hién theo cach gidng nhu & vi du 4 ngoai trir nhiét do phén ng cua phan
g hinh thanh amoniac 1a 300°C. Nhu duogc thé hién & FIG.3, ty 1& tong hop amoniac
& gio thir hai & 300°C 1a 1,3x1072 mmol/g.gio. Ty 1€ hinh thanh amoniac sau 50 gio
phan (g 12 3,5x1072 mmol/g.gio. Hau nhu khong quan sét thiy su ting hoat tinh.

Luc ndy, duong kinh hat trung binh cta Ru la 1,9nm sau phan tng.

Vi du so sanh 5

Diéu ché chét xtc tac HT-C12A7 mang Ru 2% khéi lugng theo céch gidng nhur
& vi du 4, ngoai trir Xt ly so b chét xtc tac trude phan (g gia nhiét & 400°C trong 6
gio trong khi oxy. Phan ung tdbng hop amoniac dugc thyc hién trong céc diéu kién
gibng nhu & vi du 1.

Ty 1€ hinh thanh amoniac ban dau & 400°C 1a 5,2x107! mmol/g.gid. Hoat tinh
xtc tac duogc cai thién cung vai thoi gian phan Ung, va ty 1€ tbng hop amoniac sau
khoang 24 git phan tng 1a 2,0 mmol/g.giv. Sau dé, thoi gian phan tng kéo dai, tuy

nhién, khong quan sat théy su cai thién hon cua hoat tinh xuc tac.

[Bang 1]
Luong Ty 16 tong hop NH; Duong kinh hat
Kim mang , ( mmol/g.gid) Ru (nm)
loai xtic ) Cha}t m,ang Ban dau Sau phan Sau phan
tac (% khoi Xuc tac (thoi gian ung Ban ung
lugng) clia qua (thoi gian | dau | (thoi gian
trinh) phéan ng) phan mg)
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, 1,2 2,9 9,0
Vidul Ru 2 HT-C12A7 (1 gid) (24 gid) 7,2 (24 gid)
T 2,1 3,6 12,6
Vidu?2 Ru 5 HT-C12A7 (1 gid) (24 gio) 8,9 (24 gi)

. 2,1 3.9 14,0
Vidu3 Ru 10 HT-C12A7 (1 gio) (24 gid) 10,7 (24 gio)

. 1,4 x 107! 2,8 2,2
Vidu4 Ru 2 HT-C12A7 2 giv) (50 gid) 1,8 (50 gid)

’ PhlIO’ng -1 1
Vi du so . 7,2 x 10 7,2 x 10 34,9

sénh 1 Ru 2 phap pha (1 gid) Q4gid) | 2| 24 giv)
ran C12A7
[Bang 2]
. Luong Ty 16 tdng hop NH; ( mmol/g.gid)
Kim mang Chét man
P g X .
loai xuc Z. . s Ban dau Sau phan tng
, (% khoi xuc tac . \ , N :
tac lwong) (thoi gian ctia qua | (thoi gian phéan
ne trinh) {ing)

. 2,1 3,6
Vidu?2 Ru 5 HT-C12A7 (1 gid) (24 gid)
Viduso 1,6 x 107! 1,5% 107!

sénh2 | ¢ > HT-C12A7 (1 gid) (24 gid)
Vidu so 0 0
sénh3 | ©° > HT-C1247 (1 gid) (24 giv)
Vidu5

Can hop chit loai mayenit da tbng hop ngoai trir Ca(OH)2, Al(OH), va
Ba(OH), va tron dé co ty 1& Ca:Al:Ba=11.75:14:0,25. Ngoai ra, theo cach giéng nhu &

vi du 1, Ru dugc mang va thuc hién tdng hop amoniac.

Nhu dugc thé hién & FIG.4, hoat tinh xtc tdc dugc cai thién rat nhidu cung véi

thoi gian phan ung, va ty 1€ tdng hop amoniac sau khoang 20 gio phan tng 1a 5,1

mmol/g.gid. Pudng kinh hat trung binh ciia Ru duge x4c dinh theo phuong phap hép

phu CO 1a 9,6nm truGe phan ng, va sau phan tmg, duong kinh hat trung binh ctia Ru

tang 1én rat nhiéu 1a 13,7nm.
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Sau d6, mic du thoi gian phan ung kéo dai, nhung khong quan sat thdy sy giam

hoat tinh x1c tac.

Nhu dugc thé hién & cac vi du 1 dén 5, HT-C12A7 mang Ru dugc cai thién rat
nhiéu hoat tinh xuc t4c trong phan Ung tdng hop amoniac va thé hién ty 1é tong hop
amoniac so v&i Ru/hop chit mang dién tich &m C12A7. FIG.1 thé hién mdi quan hé
gitta cac vi du 1 dén 3 va vi du so sanh 2, va hop chit mang dién tich &m C12A7 mang
Ru 2% khéi luong (thu dugc theo phin md ta & vi du so sanh 3 trong
WO02014/034473). Tiép theo, trudc va sau phan tng tng hop amoniac, quan st thay
sy tdng 1én cua cac hat Ru cua chit xtc tac duge sir dung. Do d6, dugc mong cho 1a
cac hat Ru duogc ¢d dinh chic chén trén chit mang C12A7 khi cdc hat Ru 16n hon
trong phan tmg. Ltc nay, cac ion O* gan giao dién gilta cac hat nano Ru va cdc khung
C12A7 dugc giai phong nho hoat tinh xtc tac cua Ru. Két qua 13, cac electron duogc
xem 1a duoc hinh thanh trong khung va hoat tinh xtc tdc dugc cai thién rat nhiéu.
Thye té, chat xuc tac Ru/HT-C12A7 c6 hoat tinh dugc cai thién thé hién khoang 0,5
v&i bac cua Nz va 0,9 vai bac cua Ha. Trong chét xtc tac Ru/C12A7 khong chira cac
electron va dugc tdng hop theo phuong phap pha ran cua vi du so sanh 4, bic ctia phan
tmg 13 khoang 1,0 v&i bac ctiia N2 va 0 véi bac cia Ha. Véi Ru/hgp chit mang dién tich
am C12A7, bac ctia phan ung la khoang 0,5 véi bac ciia N2 va 1,0 vai bac cia Ha. Cac
két qua nay cho thdy ring chét xtc tac Ru/HT-C12A7 ¢6 hoat tinh tong hop amoniac
v6i co ché hdu nhu giéng véi Ru/hop chit mang dién tich &m C12A7.

Ngoai ra, khi chét xtc tac trong d6 RuClz.xH,O 12 ngudn Ru dugc mang trén
HT-C12A7 duge st dung, hién tuong twong ty xdy ra nhu truong hop trong do
Rus3(CO)12 duge st dung 14 ngudn Ru. Hoat tinh xdc tic ¢6 thé dwoc cai thién rat nhidu
trong phan tng.

Vidu6
Téng hop Ruw/HT-C12A7 bd sung Ba

Hoa tan 35,5mg bari dietoxit (Ba(OC2Hs)z: do Wako Pure Chemical Industries
san xuét, do tinh khiét 99,5%) trong 45mL etanol va khudy trong khoang 20 phit. Tiép
theo, bd sung 11,3mg nudc va SmL etanol vao dung dich, va khudy thém hdn hop
trong khoang 15phtt dé didu ché dung dich hdn hop. B6 sung 0,3g RwHT-C12A7
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duoc mo ta & vi du 2 vao dung dich hdn hop thu duoc, va khudy hdn hop trong khoang
20 phuat. Bot Ru/HT-C12A7 (Ru:Ba=1:1 (ty 1€ mol)) bd sung Ba (sau day dugc goi 1a
Ba-Ru/HT-C12A7) thu duogc bang céach loai bé sung mdi khoi dung dich thu duge su

dung may bay hoi quay va lam kho san pham.

Nguyén liéu mang kim loai, Ba-RwHT-C12A7 la chét xtc tac. Cho chét xuc
tac tiép xac voi hdn hop khi gbm nito va hydro, va phan tng tbng hop amoniac dugc
thuc hién. Phan Ung tdng hop amoniac duge thyc hién theo cach gidng nhu & vi du 1

ngoai trir nhiét dd phan ung 1a 340°C. Cac két qua duoc thé hién & bang 3.

Nhu duge thé hién & bang 3, ty 18 tdng hop amoniac sau 30 gid phan Gng &
340°C 12 4,7 mmol/g.gid. Ty 1é tong hop amoniac ban dau & 400°C 1a 4,4 mmol/g.gid,
va ty 1& tong hop amoniac sau 30 gi¢r phan tmg & 400°C 1a 6,9 mmol/g.gio.

Puong kinh hat trung binh cta Ru thu dugc theo phuong phdp quan sat truc
tiép TEM 14 1,6nm truéc phéan Gmg va 2,2nm sau phan tng. Pudng kinh hat trung binh

cta Ru tang 1én rat nhiéu nho quy trinh Khu.

Sau d6, mic du thoi gian phan g kéo dai, nhung khong quan sat thdy sy giam

hoat tinh xuc téc.
Vidu7

Hoa tan 47,6mg Ba(CsH702)2.xH20 (d0 tinh khiét Aldrich: 98%) trong 100mL
etanol va khudy trong khoang 20 phut. Bot Ru/HT-C12A7 bd sung Ba (Ru: Ba=1: 1
(ty 1€ mol)) dugc didu ché theo cach giéng nhu & vi du 6 ngoai trir 0,3g Ru/HT-C12A7

dugc bd sung vao dung dich nay.

Phan tng tdng hop amoniac dugc thuc hién trong cc dicu kién gidng nhu ¢ vi
du 6, ngoai trir nguyén liéu mang kim loai dugc sir dung la chat xtic tac, va cac két qua

duoc thé hién & bang 3.

Nhu dugc thé hién & bang 3, ty 1& hinh thanh amoniac sau 30 gi¢ phan Gng &
340°C 14 3,1 mmol/g.gid. Ty 1é san xut amoniac ban dau & 400°C 12 4,3 mmol/g.gio,
va ty 1& hinh thanh amoniac sau 30 gi® phan tng & 400°C la 6,8 mmol/g.gio.

Puong kinh hat trung binh cia Ru gidng & vi du 6, va dudng kinh hat trung
binh ctia Ru ting 1én rat nhiéu do quy trinh Khu.
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Sau d6, mic du thoi gian phan ing kéo dai, nhung khong quan sat thdy su giam

hoat tinh xtc téc.
Vidu8

Bot Ba-Ru/HT-C12A7 thu dugc theo cich gibng & vi du 7 ngoai trur
tetrahydrofuran (THF) dugc st dung thay cho etanol trong sb cac nguyén liéu duge su
dung & vidu 7.

Phan tmg tong hgp amoniac dugc thyc hién trong cac didu kién gidng nhu & vi
du 6 ngoai trir Ba-Ru/HT-C12A7 dugc st dung 1a chét xtc tac, va cdc két qua dugce
thé hién & bang 3.

Nhu duoc thé hién & bang 3, ty 1 hinh thanh amoniac sau 30 gi¢' phén ng &
340°C 1a 2,7 mmol/g.gio. Ty 1€ san xuht amoniac ban dau & 400°C 1a 4,0 mmol/g.gio,
va ty 1& hinh thanh amoniac sau 30 gi¢ phan tmg & 400°C 1 5,9 mmol/g.gio.

Duodng kinh hat trung binh cia Ru gidng & vi du 6, va duong kinh hat trung
binh ctia Ru tang 1én rat nhiéu do quy trinh kht.

Sau d6, mic du thoi gian phan tng kéo dai, nhung khdng quan sat thdy su giam
hoat tinh xuc téc.

Vidu9

Bot Ba-Ru/HT-C12A7 (Ru: Ba = 1: 2 (ty 1& mol)) thu dugc theo cach gidng &
vi du 6 ngoai trir 271,1mg Ba(OCzHs), va 22,5mg nudce duoc st dung.

Phén tmg tong hop amoniac dugc thuc hién trong cic didu kién gidng nhu & vi
du 6 ngoai trr Ba-Ru/HT-C12A7 duge sir dung la chit xuc tac, va cac két qua dugc
thé hién & bang 3.

Nhu dugc thé hién ¢ bang 3, ty 1& hinh thanh amoniac sau 30 gi®¢ phan Gng ¢
340°C la 3,8 mmol/g.gio. Ty 1€ san xuét amoniac ban dau & 400°C 1a 3,7 mmol/g.gio,
va ty 1¢ hinh thanh amoniac sau 30 gio phan tmg ¢ 400°C 13 6,3 mmol/g.gio.

Duong kinh hat trung binh cua Ru gidng & vi du 6, va duong kinh hat trung
binh ctia Ru ting 1én rat nhiéu do quy trinh kh.

Sau d6, mic du thoi gian phan tmg kéo dai, nhung khong quan sat thdy su giam
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hoat tinh xuc téc.
Viduy 10

Phéan tng tdng hop amoniac duge thyc hién trong cac didu kién gidng nhu & vi
du 6, ngoai trir Ru/HT-C12A7 dugc md ta ¢ vi du 2 duge st dung 1 chét xuc tac, va
céc két qua duge thé hién & bang 3.

Nhu duge thé hién ¢ bang 3, ty 1& hinh thanh amoniac sau 30 gi¢ phan Umg &
340°C 1a 2,3 mmol/g.gi¢. Ty 1€ san xuét amoniac ban dau & 400°C 1a 3,7 mmol/g.gio,

va ty 1& hinh thanh amoniac sau 30 gid phan tmg ¢ 400°C 1a 4,3 mmol/g.gio.

[Bang 3]
Ty 18 tbng hop NH3
( mmol/g.gio)
340°C 400°C 400°C
Sau 30 gi¢ phan ung Ban dau Sau 30 gi¢ phan Ung
Vidu6 4,7 4,4 6,9
Vidu7 3,1 4,3 6,8
Viduy8 2,7 4,0 5.9
Vidu9 3,8 3,7 6,3
Viduy 10 2,3 3,7 43

FIG.5 thé hién sy thay ddi thoi gian cua tdng hop amoniac khi nguyén li¢u
mang kim loai dugc mo ta ¢ vi du 6 dugc st dung la chét xuc tac tong hop amoniac.
Céc didu kién phan tng duge thé hién nhw sau: nhiét do phan tmg 1a 400°C va 4p suét
phan ung 1a ap suét khong khi (0,1MPa). Tt FIG.5, c6 thé thdy rang hoat tinh xuc tac
dugc cai thién theo thoi gian phan tmg va hoat tinh xtc tdc dugc cai thién dé gan voi
sw cAn bing chuyén héa. Twong ty, cic nguyén liéu mang kim loai duge md ta & cac vi
du khéc (cac vi du 7 dén 10) da bd sung Ba cai thién cc hoat tinh xtc tac dén gié tri
gin v6i can bang chuyén héa. Két qua 13, khong thé thuc hién so sanh hiéu suét cia
tung chit xuc tic & 400°C. Do d6, nhiét do phan tmg dugc giam xubng 340°C va so

sanh duoc.

Vidull
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Su phu thudc vao ap suét ctia phan tmg tbng hop amoniac

Chét xtc tac gibng nhu dd st dung & vi du 6 duge st dung va nhiét d6 phan
tmg (400°C) dugc duy tri khong d6i. Sy phu thudc vao ap sudt cia phan g tdng hop
amoniac dugc khao sat bang cach quan sat sy thay dbi trong hoat tinh xuc tac khi ap

sudt phan tmg ting 1én. Cac két qua duoc thé hién & FIG.6.

FIG.6 12 biéu dd thé hién su thay ddi trong hoat tinh xtc tac khi ap suit phan
{mg tang 1én bing cach giit nhiét do phan tng (400°C) khong doi khi nguyén liéu
mang kim loai dugc md ta & vi du 6 dugc st dung 1a chét xuac tac tong hop amoniac.

Céc két qua duge do theo cach gidng & vi du 3A.

Nhu duoc thé hién & FIG.6, ngudi ta théy ring hoat tinh xtc tac ¢ vi du 6 dugc
cai thién rt nhiéu khi ting 4p suét phan tng. Ty 1& tbng hop amoniac trong diéu kién
ap suit 0,9MPa la 28 mmol/g.gio. Két qua nay thé hién rang n6 khong bi nhiém doc
hydro giéng nhu hop chit mang dién tich Am C12A7 mang Ru.

Viduy 12
Su phu thudc vao nhiét do cta phan ung tdng hop amoniac

Chét xuc tac giéng nhu da st dung & vi du 6 dugce sir dung, va dp suit phan ng

(0,9MPa) duoc giit khong ddi.

Su phu thudc vao nhiét do cua phan Ung tng hop amoniac dugc nghién ctru
bing cach quan sat cac thay dbi trong hoat tinh xtic tac khi nhiét d6 phan ung ting Ién.

Cac két qua duoc thé hién & FIG.7.

Nhu dugc thé hién trén FIG.7, khi Ba-Ru/HT-C12A7, ma la nguyén liéu mang
kim loai thu duoc theo vi du 6, dugc str dung la chét xuc tac tdng hgp amoniac, khi
nhiét d6 phan Gng tang, hoat tinh phan Ung tang 1én rat nhidu. Khi so sanh v6i Ru/HT-
C12A7 ma khong bd sung Ba, thu duge theo vi du 2, hoat tinh tdng hop amoniac cao
hon nhidu da thé hién ndm trong khoang toan bo nhiét do tir 280°C dén 400°C. Cuy thé
14, trong ving nhiét dd thap 340°C hoic thép hon, n6 thé hién hoat tinh xuc tdc cao
hon 5 14n so véi Rw/HT-C12A7 khéng bd sung Ba.

Phuong phap san xuét chét xtc tac tong hop amoniac theo sang ché 1a phuong

phép san xut don gian va c6 thé san xuat chat xdc tdc c6 hoat tinh tong hop amoniac
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cao. Chét xtc tac ndy c6 thé tong hop amoniac ¢ nhiét do thip so v6i phuong phap

Haber-Bosch. Ngoai ra, tbng hop amoniac ¢6 thé duogc thuc hién thuén tién hon.

-40-



40742

YEU CAU BAO HQ
1. Phuong phép san xuét chét xuc tac tong hop amoniac, phuong phap nay duoc khac

biét nh¢ bao gom céc budec:

buée thir nhét 1a didu ché 12Ca0.7ALO0s ¢6 dién tich bé mit riéng 1a Sm%/g

hodc 16m hon;
buéc thir hai 14 mang hop chat rutheni trén 12Ca0.7A103; va

budc tht ba 1a thuc hién quy trinh khir 12Ca0.7A1,03 ma hop chét rutheni

duge mang trén né (sau ddy duogc goi la C12A7 mang rutheni) thu dugc & budc tha hai,

trong d6 quy trinh khir duge thyc hién cho dén khi duong kinh hat trung binh
ctia rutheni sau quy trinh khir ting 1én khoang tir 15% dén 200% so v6i duong kinh hat

trung binh ctia rutheni trude quy trinh khir;

trong do, trong chét xtc tac tbng hop amoniac, lugng Ru nam trong khoang tir

0,01% dén 30 % theo khéi lwong so v6i khdi lwgng ciia 12Ca0- 7ALOs; va
trong d6 dudng kinh hat trung binh dugc xéac dinh theo phén mo ta.

2. Phuong phép san xuét chét xuc tac tdng hgp amoniac theo diém 1, phuong phép nay
dwoc khéc biét & chd dién tich bé mit riéng ciia C12A7 mang rutheni sau quy trinh

khtr 1a 5m?/g hodc 16n hon.

3. Phuong phép san xuét chit xuc tac tong hgp amoniac theo diém 1 hodc 2, phuong
phéap nay dugc khac biét ¢ chd trong bude thir nhét, viéc didu ché 12Ca0.7AL 03 duge
thyc hién nho phuong phép tbng hop thiy nhiét, phwong phép sol-gel, phuong phap
tdng hop ddt chay hozic phuong phap ddng két tua.

4. Phuong phéap san xuét chét xtc tac tong hop amoniac theo diém bét ky trong sd cac
diém 1 dén 3, phuong phép nay dugc khac biét & chd trong budc thir hai, viéc mang
hop chét rutheni duge thuc hién nho phuong phap tdm hoic phuong phap ling dong
hoi.

5. Phuong phép san xuét chit xuc tac tong hop amoniac theo diém bét ky trong sb cac
diém 1 dén 4, phuong phap nay dugc khic biét & chd trong bude thyc hién quy trinh

khtr, quy trinh khir duoce thye hién bang cach sir dung khi chira hydro.
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6. Phuong phép san xuit chét xtc tac tdng hop amoniac theo diém bét ky trong sb cac
dim 1 dén 5, phuong phap nay dugc khac biét nhd con bao gbm, sau bude thir nhét,

bude ép khudn 12Ca0.7AL0; thu duge & bude thir nhét.
7. Phuong phap san xuét chét xtc tac tdng hgp amoniac theo didm bt ky trong sb cac
diém 1 dén 5, phuong phip nay dugc khac biét nho con bao gbm, sau budc tht hai,
buéc ép khuén C12A7 mang rutheni thu dugce & bude thi hai.
8. Phuong phép san xuét chit xuc tac tbng hop amoniac theo diém bt ky trong s6 cac
diém 1 dén 7, phuong phap ndy dugc khac biét & chd chét xtc tac tong hgp amoniac
chira it nht nguyén ti kim loai kiém hodc nguyén tir kim loai kiém thd.
9. Phuong phép san xudt amoniac, phuong phap ndy dugc khéc biét nho bao gdm céc
budec:

san xuét chit xuc tac tdng hop amoniac bang cach sir dung phuong phép theo
diém bt ky trong sb cac diém tir 1 dén 7; va

san xudt amoniac bang cach cho khi chtra nito va hydro tiép xuc véi chit xic
tac tong hop amoniac, & nhiét do phén tng nam trong khoang tir 200°C dén 600°C, va
dudi 4p suét phan ng ndm trong khoang tir 0,01 MPa dén 20 MPa.
10. Phuong phép theo diém 9, phuong phap nay dugc khac bigt nho bude thyc hién
quy trinh khtr, quy trinh khtr nay duoc thue hién bang cach sir dung khi chira hydro.
11. Phuong phép theo diém 9, phuong phép nay dugc khac biét nho bude thue hién
quy trinh khir, quy trinh khir nay dugc thuc hién vé6i khi chira hydro va nito.
12. Phuong phép theo diém bét ky trong sb céc diém 9 dén 11, phuong phap nay dugc
khac biét & chd chit xuc tac tdng hop amoniac chira it nhét nguyén tir kim loai kiém
hodc nguyén t kim loai kiém thd.
13. Nguyén liéu mang kim loai, nguyén liéu nay duoc khdc bi€t nho chira

12Ca0.7A1,03; va

nhiéu loai nguyén tir kim loai dugc mang trén 12Ca0.7AL0s,

trong d6 dién tich bé mit riéng 12 12Ca0.7A1,03 1a 5m?/g hodc 16n hon; va

nhiéu loai nguyén tu kim loai chira
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kim loai rutheni, va

nguyén tr kim loai kiém hozc nguyén ti kim loai kiém thd.
14. Nguyén liéu mang kim loai theo diém 13, nguyén liéu nay dugc khéac biét nho
nguyén tir kim loai kiém hofic nguyén tir kim loai kidm thd 1a oxit kim loai kiém hogc
oxit kim loai kiém tho.
15. Nguyén liéu mang kim loai theo diém 13 hodc 14, nguyén liéu ndy duoc khac biét
nh¢ nguyén tir kim loai kiém hodc nguyén t kim loai kiém thd 1a bari.
16. Chét xtc tac ma duge khéc biét nho chira nguyén liéu mang kim loai theo diém bt
ky trong s6 cac diém 13 dén 15.

17. Chét xtc tac theo diém 16, trong d6 chit xtac tic duge sir dung dé téng hop

amoniac.
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