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(57) Sang ché dé cap dén phuong phap san xuit nguyén liéu kim loai ¢ nén c6
hoat tinh x{c tac cao, chit x{c tac kim loai c6 nén, phuong phap san xuit amoniac
va phuong phép san xuat hydro st dung chat xdc tac kim loai ¢6 nén va phuong
phap san xuat hop chat xyanamit. Nguyén liéu kim loai c6 nén theo séang ché la
nguy@n liéu kim loai c6 nén ma c6 kim loai chuyén tiép duoc mang trén chat nén
va chat nén 1a hop chat xyanamit c6 cong thac chung (1) nhu sau: MCN> (1),
trong d6 M 1a nguyén t6 nhdm 11 trong bang tuan hoan va dién tich bé mit riéng
ctia hop chat xyanamit 1a 1m2g™ hoac Ion hon.
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Linh vuc k§ thuat dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén nguyén li€u kim loai cé nén, chit xdc tac kim loai
¢ nén, phuong phép san xuét amoniac va phwong phap san xuét hydro st dung
chit xtc tac kim loai c¢6 nén nay va phuong phap sén xuit hop chit xyanamit.
Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Phuong phap Haber-Bosch — phuong phap tdng hop amoniac dién hinh,
la phuong phap san xuét amoniac bang cach cho phan tng truc tiép hdn hop khi
nito va hydro & diéu kién nhiét do cao va 4p suét cao ¢6 str dung cac chat xuc tac
st thuc diy kép chtra mot vai phan trong lugng K,O va ALO; trong 100 phan
trong lugng Fe;O4. K§ thudt nay tiép tuc dugc sir dung cong nghiép trong héu
hét quy trinh san xudt theo cting cach thire nhu da duoc hoan thanh.

Mit khac, phuong phap tér_lg hop amoniac & nhiét do thip hon nhiét do
phan Gng & phuong phép Haber-Bosch dugc nghién ctr. Chét xuc tac c6 kha
ning tong hop amoniac bang cach cho tiép xtc véi nito va hydro duge nghién
ctru, va kim loai chuyén tiép dugc xem la thanh phﬁn hoat tinh xUc tac ctia no.
Trong sb cac phuong phép khéc nhau, phuong phédp ma trong dé rutheni (Ru)
dugc mang trén céc chit nén khac nhau 13 thanh ph'?m hoat tinh xuc tac va dugc
dung 1a chat xuc tac dé tong hop amoniac dugc dé xuét 1a phuong phap hiéu qua
(vi dy, tai liéu sang ché 1).

Da dugc biét dén rang, cac chét xic tac st dung cac kim loai chuyén tiép
nhu 12 Ru ¢6 kha nang tbng hgp amoniac & cac didu kién d& dang hon cac diéu
kién phan tmg dugc dung ¢ phuong phap Haber-Bosch bai vi hoat tinh cua
chung rét cao. Vi du nhu, da duge bién dén, phan Gmg nay duogc tién hanh &
nhiét d6 phan tmg 1a tir 200 dén 400°C va & ap suat thap tir khoang 4p suat khi
quyén dén khoang 1,1MPa.
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Canxi nhém silicat duoc ciu tao tir CaO, ALOs, va Si0,, c6 cung kiéu
cAu tric tinh thé véi Mayenit duge goi 1a “hop chét loai mayenit”. Thanh phan
dai dién cho hop chét loai mayenit 12 12Ca0-7AL0; va hop chét loai mayenit
¢6 cAu tric bao gdm hai nguyén tir oxy 12 “céc ion oxit tu do” trong khong gian
budng duoc hinh thanh béi khung mang tinh thé cta nod.

Céc tac gia sang ché thdy rang chit xtic tic ma trong d6 kim loai chuyén
tiép duoc mang 1a thanh phan hoat tinh xdc tac trén hop ch4t mayenit trong d6
cac ion oxit tu do trong hop chét loai mayenit dugc thé béi cac electron (sau day
duoc nhic dén 1a electrit C12A7) c6 hoat tinh cao 1a chét xtc tac dé tong hop
amoniac (tai lidu sang ché 2, tai liéu phi séng ché 1).

Mit khéc, cac hop chit xyanamit nhu 12 canxi xyanamit (CaCNa) duoc
st dung cha yéu cho céc phan dam va céc hoa chat nong nghiép da dugc biét
dén. Canxi xyanamit thuong dugc san xuét theo phuong phép nito vdi. Phuong
phap nito voi 1a phan Gmg trong d6 canxi xyanamit dugc san xuét bang cach cho
canxi cacbua (CaC,) phan mg véi nito ¢ nhiét do cao. Thong thudng, canxi
xyanamit thu dugc 12 hén hop (nito voi) cuia cacbon va céc san phim phu nhu 13
canxi oxit va canxi hydroxit. Him lugng canxi xyanamit trong nito voi thuong
1a 60% trong lugng hodc nho hon.

Hop chét xyanamit cling dugc st dung 1a nguyén liéu tho trong cong
nghiép ctia cac hop chit nito nhu 1a xianua va 1a chat phan tng, chét thdm nito
hodc chit khur. Trong trudng hop nay, cac hop chit xyanamit c6 do tinh khiét
cao thudong dugce st dung. V&i phuong phap san xuét hop chét xyanamit cé do
tinh khiét cao, vi du nhu, phuong phép san xult canxi xyanamit bang cach cho
kim loai Ca phan tmg véi xyanamit (H,CN,) trong amoniac léng, hodc phuong
phép san xuAt canxi xyanamit bang cach tdng hop Ca(CN), theo cach cho kim
loai Ca phan tmg véi HCN trong amoniac 1ong va nhiét phan Ca(CN), thu dugc
da duoc boc 19 (tai liéu sang ché 3). Ngoai ra, con c6 phuong phap da dugc béo
céo trong d6 CaCO; phan ung voi khi amoniac hodc khi hdn hop cua amoniac

va cacbon dioxit (tai liéu phi sang ché 2).
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Phuong phép téng hgp amoniac st dung canxi Xyanamit 12 chét xuc tac
dugc boc 10. Tong hop amoniac 12 phuong phap st dung hén hop gdm canxi
xyanamit x6p thu dugc bang cach nhiét phan Ca(CN),, va kim loai chuyén tiép
1a chét xuc tac duge boc 10 (tai liéu sang ché 3). Phuong phap tbng hop amoniac
st dung canxi xyanamit d& dugc xtr ly trudc cung voi hop chét sat cacbonyl 13
chét xuc tac cling duoc bdc 19 (tai liéu sang ché 4).

Tai liéu sang ché

Tai liéu sang ché 1: Céng bd don sang ché Nhat Ban chua qua tham dinh
s6 2001-246251 A

Tai liéu sang ché 2: Cong b don quéc té WO 2012/077658

Tai liéu sang ché 3: Cong bb don sang ché MSI s6 1,352,178

Tai liéu sang ché 4: Béng sang ché Dtc s6 559,170
Tai liéu phi sang ché

Tai liéu phi sang ché 1: Kitano, M., Inoue, Y., Yamazaki, Y., Hayashi, F.,
Kanbara, S., Matsuishi, S., Yokoyama, T., Kim, S. W., Hara, M., Hosono, H., et
al., “Nature Chemistry” 4, 934-940 (2012).

Tai liéu phi sang ché 2: Shoichiro Nagai, Goro Yamaguchi, Journal of
Industrial Chemistry, 43 (8), 534-538 (1940)

Tong hop amoniac theo phuong phap Haber-Bosch chu yéu s dung chét
xtc tac st thic day kép duge dua vao st dung thuc tién, nhung do yéu cau cac
diéu kién 1a nhiét do cao va 4p suét cao, nén co van dé 12 tai trong trén thiét bi va
chi phi cao.

Chét xuc tac kim loai ¢6 nén nhu dd md ta & tai lidu sang ché 1 thuong
st dung chét nén chtra cacbon nhu 1a cacbon hoat tinh hoac chit nén oxit vo co.
Tuy nhién, cac chét xtic tac kim loai ¢6 nén nay cé hoat tinh phan tmg thap va
khong du hiéu suét cho str dung thuc tién.

Tuec 13, can c6 chit xdc tac tong hop amoniac ¢ du hoat tinh phan umg
ngay ca ¢ cac didu kién nhiét do va 4p suét thap hon céc diéu kién phan tmg &

phuong phap Haber-Bosch.
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Chét xtc tac duoc mo ta & tai lidu sang ché 2 c6 du hoat tinh phan tng
ngay ca ¢ cac didu kién nhiét d6 thdp va ap suat thap. Tuy nhién, chét xuc tac
duoc md ta & tai lidu sang ché 2 nay yéu cau cac diéu kién phéan mg nhiét do
cao trong subt qué trinh san Xuét.

Tic 13, cAn c6 chét xtc tac tong hop amoniac c¢6 hoat tinh phan tmg cao,
ma c6 thé duogc san xuét theo phuong phép don gian hon chét xuc téc.

Phuong phap tong hop amoniac st dung CaCN, la chét xuc tac da dugc
mb ta & cac tai liéu sang ché 3 va 4 yéu cau thao tac phan tmg phic tap va thiét
bi san xuit do kim loai Ca va amoniac long dugc str dung dé san xuat CaCN, c6
d6 tinh khiét cao duoc st dung 1a chét xuc tac. Pay la bét loi vé mit chi phi san
XUAt. Ngoai ra, dé dam bdo tinh én dinh cia CaCNy, can phai cé kim loai chuyén
tiép hon hop dé tao thanh nitrat hoa trong sudt phan ung tbng hop amoniac. Do
do, nhiét d6 phan tGng trong truong hop tbng hop amoniac st dung chat xtic tac
nay bi gidi han la tr 400 dén 600°C, 1a nhiét do hinh thanh nitrit cua kim loai
chuyén tiép, va c6 vén d@ 13 hiéu suit tong hop amoniac kém.

Mit khac, khi san xuit hop chét xyanamit, béng cach st dung phuong
phép nito voi thong thuong, hon hop chua nhiéu san phém phu duogc tao ra, do
d6 né khéng pht hop dé san xuét hop chét xyanamit c6 d¢ tinh khiét cao.

Ngoai ra, phuong phap san xuat hop chat xyanamit c6 do tinh khiét cao
cling 1 bét loi vé mit hiéu sudt san xuit do phuong phap san xuét thuong yéu
cau thiét bi phan tng va thiét bi san xuét phirc tap do sir dung amoniac long.

Do phuong phap san xuét hop chat xyanamit d& dugc mo ta ¢ tai liéu phi
sang ché 2 str dung khi amoniac, nén tai trong trén 16 phan Umg hoac tuong tu
tuong dbi nho. Tuy nhién, vi du nhu, can phai d6t néng & 700°C hodc cao hon
khi san xuét canxi xyanamit ma lam cho bét loi vé& miat nang luong.

CAn c6 chét xuc tac tbng hop amoniac ma c6 thé xu Iy dugc trong khong
khi va dugc san xudt dé dang, va cu thé 13, can c6 phuwong phép tbng hop

amoniac ma san xuat hiéu qua amoniac ¢ nhiét d¢ thap va ap suat thap.
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Ciing cin c6 phuong phép san xult hop chét xyanamit c6 dd tinh khiét
cao, khéng nhiing khong yéu cau thiét bi phan tmg dic biét ma con thuan loi vé
mat nang luong va tuong tu.

Ban chét k¥ thuit clia sing ché

Céc tac gia sang ché thiy rang c6 thé thu duoc chat xtc tac c6 hoat tinh
téng hop amoniac cao va c6 thuén loi vé mit san Xuét béng cach nap kim loai
chuyén tiép 1én hop chét xyanamit va st dung chét xuc tac ¢6 dién tich bé mit
riéng 16n 1am chét xtc tac ma di dat dugc theo sang ché.

Ngoai ra, cac tac gia sang ché thy rang cac hop chét xyanamit c6 do tinh
khiét cao c6 thé dugc san xuat mot cach hiéu qua béng cach cho céc mudi kim
loai phan tng v6i khi amoniac trong pham vi nhiét do cu thé ma da dat dugc
theo sang ché.

Tuc 1a, sang ché dé cap dén cac van dé nhu sau.

[1] Nguyén liéu kim loai co6 nén ma c6 kim loai chuyén tiép dugc mang
trén chit nén,

trong do chét nén 13 hop chét xyanamit c¢6 cong thirc chung (1) nhu sau:

MCN; (1)

trong d6 M 1a nguyén t6 nhém II trong bang tuan hoan, va

dién tich bé mit riéng ctia hop chét xyanamit 1a 1m?g ! hogc 16n hon.

[2] San phdm kim loai c6 nén theo muc [1], trong d6 M la it nhat mot
nguyén t6 dugc chon tir nhém bao gbm Ca, Sr va Ba.

[3] San pham kim loai c6 nén theo muc [1] hodc [2], trong d6 luong nap
cua kim loai ¢c6 nén chuyén tiép la 0,01 phﬁn trong luwgng hodc 16n hon va 50
phan trong lugng hodc nhd hon trong 100 phan trong lugng chét nén.

[4] Chét xtic tic kim loai cd nén bao gébm nguyén liéu kim loai c6 nén
theo muc bét ky trong sb cac muc tir [1] dén [3].

[5] Chét xtic tac kim loai c6 nén theo [4], ma Ia chét xtc tac dé tong hop

amoniac.
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[6] Chét xtc tac kim loai ¢4 nén theo [5], trong d6 kim loai chuyén tiép
14 it nh4t mot kim loai dugc chon tir nhém bao gom Ru, Co va Fe.

[7] Phuong phép san xudt amoniac, bao gém cho nito phan Ung véi
hydro c6 mat chét xuc tac kim loai ¢6 nén theo muc bét k¥ trong sd cac muc tlr
[4] dén [6].

[8] Phuong phap san xuat amoniac theo muc [7], trong d6 nhiét 4o phan
ung tai thot diém nito phan tng véi hydro 1a 100°C hodc cao hon va 600°C hoac
thip hon.

[9] Phuong phap san xuat amoniac theo muc [7] hodc [8], trong do6 ap
sudt ciia phan tmg khi nito phan tung véi hydro la 0,01MPa hodc cao hon va
20MPa hoc thap hon.

[10] Phuong phap san xuét amoniac theo muc bét ky trong sd cac muc tir
[7] dén [9] trong d6 ty 1& thé tich cta hydro véi nito (Fa/Na = (thé tich)/(thé
tich)) khi nito phan tmg véi hydro 12 0,4 hogc 16n hon va 3 ho#c nho hon.

[11] Chét xuc tac kim loai ¢6 nén theo muc [4], ma la chét xtc tac phan
huy.

[12] Chét xtc tac kim loai ¢6 nén theo muc [4] hodc [11], trong d6 kim
loai chuyén tiép 12 it nhit mét kim loai dugc chon tir nhém bao gom Ru, Co, Fe
va Ni.

[13] Phu:ong phép san xuét hydro, bao gébm phan ng amoniac ¢6 mit
chit xtc tac kim loai c6 nén theo muc bét ky trong s6 cac muc [4], [11] hodc
[12] dé phén hity thanh nito va hydro.

[14] Phuong phap san xuét hydro theo [13], trong d6 nhiét do phan tng
tai thoi diém phén hiy amoniac 12 200°C hogc cao hon va 800°C hoc thap hon.

[15] Phuong phap san xuét hydro theo [13] hodc [14], trong d6 ap suét
cua phan Ung tai thoi diém phan hiy amoniac la 0,01MPa hodc cao hon va
1,0MPa hoac thép hon.

[16] Phuong phap san xuét hop chit xyanamit c6 coéng thirc chung (1)

nhu sau:
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MCN, (1)

trong d6 M la nguyén t6 nhém 11 trong bang tuan hoan, va

cho khi amoniac tidc dung vdi cacbonat ciia M hoac mudi cia axit hitu co
¢6 mot hodc nhidu nguyén tir cacbon & nhiét do 1a 650°C hodc thap hon.

[17] Phuong phép san xuét hop chét xyanamit theo muc [16], trong d6
dién tich bé mit riéng cta hop chét xyanamit thu dugc theo phuong phap san
xuét néu trén 12 1m?g! hodc 16n hon.

[18] Phuong phéap san xuét hop chét xyanamit theo muc [16] hogc [17],
trong d6 M 1a it nhét mdt nguyén td duoc chon tir nhém bao gdm Ca, Sr va Ba.

Nguyén liéu kim loai c6 nén theo séng ché c6 thé duoc st dung la chét
xtc tac kim loai ¢6 nén va c6 hoat tinh xtic tac cao khi n6é dugc sir dung la chét
xtc tac kim loai ¢6 nén theo sang ché.

Chét xtic tac kim loai c6 nén theo sang ché dic biét thich hop 1a chét xuc
tac dé tong hop amoniac do né ¢6 hoat tinh tbng hop amoniac cao ngay ca &
nhiét d0 phan tmng thip va ap suat phan Ung thip. Béng céach san xuét amoniac
st dung chit xtc tac kim loai ¢6 nén theo sang ché, amoniac c6 thé duoc tong
hop béng it ning lugng hon, va ngay ca néu phan ung téng hop duoc 13p lai, thi
hoat tinh xdc tac cling khong bi thép. Do do, viéc téng hop c6 thé dugc thuc
hién vé6i hiéu suit cao va tinh 6n dinh nhiét va hoa hoc kéo dai.

Khi chét xdc tac kim loai ¢é nén theo séng ché dugc stir dung, & phuong
phap tdng hop amoniac lién tuc bang phan tmg hydro véi nito, thi amoniac c6
thé dugc tong hop khong nhitng st dung hop chét gia ré chi chira cic nguyén t6
6 tri s6 Clark cao hon nhu 1a canxi, cacbon va nito, ma con tiéu thu it nang
luong & ap suit phan ung thap. Ngoai ra, ngay ca néu phan tng tbng hop duoc
1ap lai, cling khong quan sat thay hoat tinh xtc tac bi gidm. Do d6, viéc téng hop
c6 thé duoc thuc hién véi hiéu suét cao va tinh 6n dinh nhiét va héa hoc kéo dai.

Nguyén liéu kim loai cé nén va chét xtc tac kim loai ¢6 nén theo sang
ché c6 thé thu dugc bang cach nap kim loai chuyén tiép lén hop chét xyanamit.

Do hop chét xyanamit 12 hop chét c6 thé duge xu Iy twong d6i dé dang, nén nd
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¢6 thé duoc san xuét theo phuong phap don gian va an toan cao, va con co thé ki
vong giam chi phi.

Nguyén liéu kim loai c6 nén theo sang ché co hiéu suét cao 13 chét xtic
tac phan hity amoniac va do do, thich hop véi phuong phap séan xuét hydro bang
cach phan hity amoniac.

Phuong phéap san xult hop chit xyanamit theo sdng ché c6 thé san xuit
hiéu qua hop chét xyanamit c6 do tinh khiét cao ma khong yéu ciu phuong phép
hay thiét bi san xuét phuec tap. Cu thé 13, hop chét xyanamit c6 thé dwoc san xuét
hiéu qua bing cach chi nap khi amoniac 1a nguyén liéu thé ma khong nap khi
nguyén liéu thé phu trg chira cacbon nhu la CO».

Ngoai ra, hinh dang hodc tuong tu cua hop chét xyanamit thu dugc c6
thé didu chinh d& dang bing cach didu chinh hinh dang hodc twong ty cia mudi
kim loai duoc str dung lam nguyén liéu thd cho hop chét xyanamit.

Do d6, cac dic tinh vat 1y cua nguyén liéu kim loai ¢6 nén st dung hop
chét xyanamit c6 thé dugc diéu chinh dé dang, va ngoai ra, khi nguyén liéu kim
loai co nén duoc st dung la chét xtc tac kim loai c6 nén, thi c6 thé d6 khuon dé
dang dé thu dugc chét xtc tac véi hinh dang mong muén.

MO ta vin tit cic hinh vé

FIG.1 1a bidu dd thé hién hoat tinh xuc tac cua phan Gng tong hop
amoniac béi chét xuc tac trong d6 Ru dugc mang trén céc chét nén khac nhau.

FIG.2 14 bidu dd thé hién ty 18 téng hop amoniac khi cac phan tng téng
hop & nhiéu nhiét dd phan ung khac nhau st dung CaCN; dugc nap Ru va
Cs/MgO duoc nap Ru.

FIG.3 1a bidu dd thé hién cic két qua vé thir nghiém dénh gia tinh 6n
dinh ctia chét xtic tac & vidu 1.

FIG.4 1a biéu dd thé hién cac két qua cta phan ng phén hiy amoniac
duoc thé hién & vi du 6, vi du so sanh 5 va vi du so sanh 6.

MG ta chi tiét sang ché

8/47



43568

Sau day, sang ché s& duoc md ta chi tiét hon. Tuy nhién, sang ché khong
nhét thiét chi gi¢i han & cac phuong én di mb ta cu the.

Sang ché dugc mo ta chi tiét dudi day.

Khia canh th nhat theo sang ché 13 nguyén lidu kim loai ¢ nén trong dé
kim loai chuyén tiép dugc mang trén chét nén, trong d6 chét nén 13 hop chit
xyanamit ¢6 cong thic chung (1) nhu sau:

MCN; (1)
trong d6 M la nguyén t6 nhém II trong bang tuan hoan, va
trong d6 dién tich bé mit riéng cta hgp chét xyanamit 13 1m°g™ hogc 16n
hon.

Sau day, nguyén liéu kim loai ¢ nén c6 thé duoc nhic dén don gian 1a
“nguyén licu c6 nén”.

Khia canh thi nhét theo sang ché ciing dé cap dén chét xtc tac kim loai
¢6 nén chira nguyén liéu kim loai c6 nén.

Khia canh thir hai theo sang ché dé cap dén chét xtic tac kim loai c6 nén,
phuong phdp san xuit amoniac st dung chét xuc tac kim loai c6 nén hoic
phuong phap san xuét hydro.

Khia canh thir ba theo sang ché 13 phuong phép san xult hop chét
xyanamit c6 cdng thie chung (1) nhu trén, va phuong phap bao gdm cho
cacbonat ctia M hodc mudi cta axit hitu co ctia M ¢6 mot hodc nhiéu nguyén tir
cacbon phéan tmg v&i khi amoniac & 650°C hoac thap hon.

Tung khia canh s€ dugc md ta chi tiét dudi day.

(Nguyén li¢u kim loai c6 nén)

Nguyén liéu kim loai c6 nén theo sang ché 1a nguyén liéu kim loai c¢6 nén
trong d6 kim loai chuyén tiép dugc mang trén chét nén, trong d6 chét nén 1a hop
chét xyanamit c6 cong thirc chung (1) nhu trén, va dién tich bé mit riéng cla
hop chat xyanamit 12 1m*g™ hodc 16n hon.

<Hop chét xyanamit>
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Hop chit xyanamit dugc stt dung theo sang ché 14 hop chét xyanamit c6

coéng thirc chung (1) nhu sau.
MCN; (1)

trong cong thirc chung (1), M 1a nguyén t6 nhém 11 trong bang tuan hoan.
| Cu thé hon 13, M 1a it nhat mot nguyén t6 dugc chon tir nhém bao g@)m
Be, Mg, Ca, Sr, va Ba, tdt hon 12 tir nhém bao gém Mg, Ca, Sr va Ba va tdt hon
nita 13 tr nhém bao gdm Ca, Sr va Ba do ching 6n dinh ma khong phéan huy
ngay ca & cac didu kién phan tmg nhiét do cao. Tét hon nita 1a Ca do sb nguyén
t&r nho va dién tich trén don vi trong lugng (dién tich bé mit riéng) co thé ting
1én dé dang.

Tuc 14, hop chit xyanamit dugc st dung theo sang ché cu thé 1a mubi
xyanamit (xyanamit CN,H3) cua nguyén t6 nhém II trong bang tuan hoan.

Dién tich bé mit riéng cta hop chét xyanamit dugc s dung theo sang
ché 12 1m2g"! hodc 16n hon. Dién tich bé mit riéng 16n hon c6 thudn loi hon,
dic biét 1a khi hop chét xyanamit dugc st dung cho chit xtc tac kim loai c6
nén. Dién tich b& mit riéng 8t hon 12 3m%g” hodc 16n hon, tot hon nira 1a
Sm2g"! hodc 16n hon va con tét hon nita 1a 10m’g™ hogc 16n hon. Giéi han trén
khong bi gidi han cu thé nhung thuong 13 200m’g”" hogic nho hon, tot hon 1a
100m2g” hodc nhé hon va tét hon nita 1a 50m’¢™" hogc nho hon. O dudi gisi
han trén thi c6 thuén loi vé kha ning gia cong.

Phuong phép san xult hop chét xyanamit dugc st dung theo séng ché
khong bi gidi han cu thé, nhung t6t hon 14 stt dung phuong phép san xuét dugc
thé hién duéi day (khia canh thir ba theo sang ché).

<Téng hop hop chét xyanamit>

Phuong phap san xult hop chét xyanamit theo khia canh tht ba ctia sing
ché bao gdm cho khi amoniac phéan tmg véi cacbonat cia M hodc mudi cla axit
hitu co ¢6 mot hodc nhidu nguyén tit cacbon voi M (sau day, doi khi ca hai dugce

nhac dén la muoi nguyén li¢u tho).
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Cu thé 13, thu dugc hop chét xyanamit bang cach cho khi amoniac phan
mg véi cacbonat clla nguyén t6 nhom II trong bang tudn hoan; hodc mudi cua
nguyeén t6 nhém II trong bang tudn hoan va axit hitu co c6 mét hodc nhiéu
nguyén tir cacbon.

Theo phuong phap san xut theo sang ché, hop chat déng vai tro 1a
ngudn nguyén t& M va c6 thé bi phan hily boi phan tng khi amoniac & nhiét do
phan mg ma dugc mo ta sau day dugc su dung. Va cu thé 13, cacbonat va cac
mubi ciia axit hitu co ¢6 mdt hodc nhidu nguyén tir cacbon ma c6 thé bi phan
hity twong ty nhu cacbonat duoc sir dung.

Vi du, khi mudi nguyén lidu tho 1a cacbonat, phuong phép san xuét hop
chét xyanamit theo sang ché duogc tién hanh theo cong thire sau.

MCOs + 2NH3; — MCN; + 3H,0

Mudi nguyén liéu thod khong bi gidi han cu thé, nhung cac vi du cu thé vé
cacbonat bao gém magié cacbonat, canxi cacbonat, stronti cacbonat, bari
cacbonat va tuong tu.

Hé tinh thé cta cacbonat khong bi gidi han cu thé nhung c6 thé 1a da
hinh tinh thé nhu 13 canxit, aragonit va vaterit; hodc tinh thé vo dinh hinh. Ngoai
ra, bot chira cac hat xt ly bé mat clia cacbonat véi chét phén tan co thé duoc su
dung.

Axit hitu co ¢6 sb cacbon bing 1 hogc nhidu hon 1a mudi nguyén liéu tho
khong bi gidi han cu thé, nhung t6t hon 14 c4c axit nay dé bi phan hiy & nhiét do
clia phan tmg v6i khi amoniac md ta sau déy va tot hon nita 1a chung c6 nhiét do
phén huy thip. Ngodi ra, t6t hon 12 axit hitu co c6 s6 cacbon nho.

| Gidi han trén cua s6 cacbon khong bi gi6i han cu thé nhung thuong 1a 12
hoédc nho hon va tdt hon 13 6 hodc nho hon trén quan didm da diéu ché.

Cu thé 14, vi du nhu, axit glycolic, axit xitric, axit malic, axit tartaric, axit
lactic, axit formic, axit axetic, axit propionic, axit butyric, axit valeric, axit

oxalic, axit malonic, axit sucxinic, axit adipic, axit fumaric, axit maleic, alanin,
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arginin, asparagin, axit aspartic hodc tuong tu c6 thé duogc str dung. Va céc mudi
ctia hdn hop bat ky cac axit hitu co ndy véi M ¢6 thé duoc st dung.

Céc glycolat, céc xitrat, cdc malat, c4c tartrat, cac lactat, cac format, cac
axetat, cac propionat, hodc céc butyrat oxalat, malonat va maleat, ma la céc
mudi cta axit hitu co tan trong nudc, duge uu tién str dung xét vé mat dé didu
ché. Trong s6 chung, tét hon nita 12 xitrat, malat, lactat, axetat hodc oxalat c6 thé
duoc st dung, trén quan diém d& bi phan hiy do nhiét.

Mudi nguyén liéu thd c6 thé 1a mudi chira nude két tinh hodc mudi khan.

Vi mudi nguyén liéu tho, tdt hon 12 cac cacbonat hodc cac mubi clia axit
hitu co ¢6 tir 1 dén 6 cac nguyén tir cacbon xét vé kha ning xir Iy va t5t hon nita
14 cac cacbonat xét vé& mit c6 sin dé sir dung.

Dang ctia mudi nguyén liéu tho khong bi giéi han cu thé va c6 thé 1a mot
trong cac dang bao gém bot, tang, mang va tuong tu, nhung tot hon 13 bot.

Cu thé 14, dé san XUAt hop chét xyanamit c6 dién tich bé mit riéng la
‘1m2g"! hodc 16n hon, hop chét xyanamit ¢ thé dugc san xuét bang cach st dung
mudi nguyén liéu thd c6 dién tich bé mat riéng 16n nhung khong bi gidi han cu
thé.

Khi amoniac dugc st dung trong phuong phap san xuét theo sang ché
khéng bi gidi han chi can khéng han ché phan umg c6 cong thirc phan ung néu
trén va bat ky khi amoniac c6 sén trén thi trudng va khi amoniac thu dugc tir
nhiéu phuong phap tdng hop khéc nhau c6 thé dugc st dung.

Khi amoniac dugc st dung theo sang ché ¢ thé 1a amoniac riéng ré& cho
phan Ung voi mudi nguyén liéu thé hodc ¢6 thé duoc pha lodng véi nhiéu khi
mang khac nhau chi can khong han ché phan tmg c6 cong thirc phan ung nay.
T4t hon 13 st dung amoniac riéng ré xét vé viéc giam chi phi va buéc pha lodng
amoniac.

Khi mang khong bi gié1 han cu thé, nhung thuong 1a heli, nito, agon

hodc tuong tu cd thé duoc str dung.
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Theo sang ché, khi khi dugc nap vao phan tng vdi mudi nguyén lidu tho
duoc st dung 13 khi nguyén li€u thd, thi ndéng d6 nude trong khi nguyén liéu tho
khong bi gidi han cu thé, nhung t6t hon 1a néng do nudc thép. Cu thé, tét hon 1a
n6ng dd nudc 1a 0,1% thé tich hodc nho hon va tdt hon nita 1a néng do nudc la
0,01% thé tich hodc nho hon. Nhu dugc thé hién & cong thitc phan tmg néu trén,
khi ndng d6 nudc cao, sy hinh thanh hgp chét xyanamit cé thé bi ngan lai.

Trong phuong phap san xut theo séng ché, mudi nguyén liéu thd phan
tmg véi khi amoniac ¢ nhiét do 1a 650°C hodc thép hon. Khi nhiét do vuot qua,
cac phan ing phu nhu la sy phan hay mudi nguyén liéu tho c6 thé xay ra. Nhiét
d6 phan tng déi v6i khi amoniac t8t hon 13 630°C hodc thap hon, tot hon nita 1
610°C hoic thap hon, con 5t hon nita 12 600°C hogc thap hon. Va gidi han dudi
khong bi giéi han cu thé nhung thuong 13 450°C hodc cao hon, t5t hon 1a 480°C
hodic cao hon, tét hon nita 1a 500°C hodc cao hon. Néu nhiét d¢ nay thap hon
gidi han dudi, thi phan tng du khong xay ra.

Trong phuong phap san xudt theo sang ché, ap sudt ctia phan tmg khong
bi gi6i han cu thé, nhung tét hon 1a céc phan tng duge thyc hién & cac diéu kién
ap suat thip. Nhu dugc thé hién ¢ cong thirc phan Gng néu trén, phuong phap
san xuit hop chét xyanamit theo sdng ché 13 phan Ung ting thé tich trong do6 ba
phan to H,O dugc tao ra tir hai phén tir NHs. Tét hon nita 13, su tong hop duoc
thue hién & ép suét khong khi. Didu nay giup loai bo su can c6 thiét bi dicu
chinh 4p suét va tuong ty ma lam cho thuén loi xét vé chi phi.

Trong phuong phap san xuét theo sang ché, phuong phap phén tng cla
mudi nguyén lidu thd va khi amoniac khong bi gidi han cu thé chi can thu duge
cac hiéu qua theo sang ché. Nhin chung, khi amoniac dugc cho di qua mudi
nguyén liéu tho. Thong thudng, khi amoniac dugce dua vao trong binh phan ung
chtra mudi nguyén liéu thé.

Loai 10 phan tmg khong bi gi6i han cu thé. Lo phan tmg ma c6 thé
thuong dugc sur dung khi sir dung khi cho phan ung ¢6 thé dugc st dung. V6i hé

phan @ng dc biét, vi du nhu, hé phan tng khéi, hé phan tmg tuan hoan khép kin,

13



43568 14/47

hé phan mg theo dong chay hodc tuong tu c6 thé duoc sir dung. Trong sd nay,
t6t hon 13 hé phan g theo dong chay trén quan diém thyc tién.

Do phan Ung tdng hop hop chét xyanamit dugc st dung theo sang ché
kém theo su hinh thanh nudc déng thoi vai su hinh thanh MCN, nhu dugce mo ta
trén day, trang thai can bing c6 thé duoc dich chuyén bing cach loai bd nudce
khoi hé phan ung. Do 4o, vé viéc xem xét loai bé nudc, t6t hon 13 thuc hién
phan tmg ma sir dung thiét bi phan mg 1a hé thong m& ¢6 kha nang thoat khi.
Hinh dang dic trung khong bi giéi han cu thé, nhung t6t hon 13 loai (6ng)
xylanh thich hop v6i dong khi.

Phuong phap phan Umg co6 thé duoc thuc hién st dung hé phan ting khéi
ho#c hé phan ung lién tuc, nhung trén quan diém vé hiéu suét san xuat, thi hé
phan mg lién tuc dugc wa thich hon.

Thiét bi phan tGng thich hop dé s dung trong phan mg lién tuc 1a bo
sudi loai dong khi va vi du vé n6 bao gbm 10 quay, 16 nung quay c6 truc, 16 nung
kidu khudy, 10 nung nhiét sdi va tuong tu. Ngoai ra, phan ung nay c6 thé dugc
tién hanh ma van cho mubi nguyén liéu thd chay vao. Cac vi du vé thiét bi cho
mubi nguyén lidu thé chay vao bao gdm thiét bi di chuyén mudi nguyén li¢u thd
bang cach quay than chinh (trbng), thiét bi di chuyén mudi nguyén lidu thd
manh bing dinh vit, thiét bi d3t muéi nguyén lidu th trén ban (dfa nhan) va thiét
bi di chuyén mubi nguyén liéu thd cing v6i dong khi. Trong sd nay, tot hon nita
1a thiét bi loai tréng quay va thiét bi loai bang tai truc vit. Ngoai ra, khi mudi
nguyén liéu thd hodc san pham phan tmg dinh vao, thiét bi c6 chirc ning ma c6
thé loai bd phan kém theo c6 thé duge st dung.

Phuong phép san xult hop chit xyanamit theo sang ché khong bi giéi
han cu thé, nhung co thé thu duoc hop chét xyanamit c6 dién tich bé mit riéng
16n va t6t hon 12 hop chit xyanamit c6 dién tich bé mat riéng 1a 1m?g! hodc 16n
hon thu duge. Cu thé 13, khi muéi nguyén liéu thé ¢6 dién tich bé mat riéng 16n,
vi du nhu, mubi nguyén liéu tho co dién tich bé mit riéng 13 1m?g™! hodc 16n hon

duoc st dung, dién tich bé mit riéng cla mubi nguyén liéu thd thuong dugce duy
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tri hodc tang thém. Két qua 13, cé thé thu dugc hop chat xyanamit c¢6 dién tich bé
mat riéng 16n.

San pham phan mg thu dugc theo phuong phip san xudt hop chét
xyanamit theo sang ché thuong c6 ham luong hop chét xyanamit cao. Cu thé 13,
mudi nguyén lidu tho dugc chuyén doi thanh hop chét xyanamit khi phan Umg
tién hanh va hdn hop véi mudi nguyén liéu thé duge hinh thanh ban dau, va khi
phan Uimg tién hanh, ham luong hop chit xyanamit trong hdn hop téng 1én. Trong
san xuét hop chit xyanamit theo séng ché, san pham phan tng c6 thé dugc phan
t{ch bang nhiéu xa tia X hodc tuong tu 8 x4c nhan ham luong mudi nguyén liéu
thd, nhu vay c6 thé diéu chinh dugc ham luong mong mudn. Bing cach xéac
nhan, ¢6 thé thu dugc san pham phan tmg c6 ham luong hop chét xyanamit cao.
Ham luong hop chat xyanamit trong san phim phén tng (sau ddy, do6i khi duoc
goi 1a “dé tinh khiét ctia hop chat xyanamit”) khong bi gioi han cu thé, nhung
thuong 13 70% trong lugng hodc 16n hon, 6t hon 1a 80% trong lugng hodc lén
hon, t6t hon nita 12 90% trong lugng hodc 16n hon va con t5t hon nita 1a 95%
trong luong hoac 16n hon.

Phan tich sy nhiéu xa tia X cla san phim phan tmg khdng bi gidi han cu
thé. Vi du nhu, khi phan két tinh va phan khan tron 1an trong d6, thi ham luong
ndy thuong duoc xéc dinh bing gia tri do dwoc & phan két tinh.

Ngoai ra ddi véi hop chét xyanamit muc tiéu, san phim phan Ung cling
¢6 thé chita mudi nguyén lidu thd, san phim phan hity ctia nd hodc tuong tu. Tét
hon 13, ham lugng cla cac san pham nay nhé. Nhu d3 mé ta ¢ trén, trong
phuong phap san xult hop chat xyanamit theo sang ché, ham luong cta mudi
nguyén li¢u thod co thé giam thich hop va ham luong cta san phim phéan hiy
cling nho.

<Kim loai chuyén tiép>

Kim loai chuyén tiép duoc st dung theo sang ché khong bi giéi han cu

thé nhung thuong 1a kim loai chuyén tiép ctia nhém 6, 7, 8, 9 hodc 10 cua bang

15



43568 16/47

tuan hoan, tdt hon 13 kim loai chuyén tiép cua nhom 6, 8 hodac 9 va t6t hon nita
13 kim loai chuyén tiép ctia nhém 8 hogc 9.

Ngoai ra, cac nguyén t§ kim loai cu thé khéng bi gi6i han cu thé, nhung
thuong 1a Cr, Mo, Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ni, Pd hoac Pt dugc st dung, Mo,
Re, Fe, Ru, Os hoac Co dugc uu tién xét vé mit nang luong lién két véi nito cao,
Ru, Co, Fe hodc Ni dugc vu tién hon xét vé& mit hoat tinh phan huy amoniac cta
ching khi st dung lam chét xuc tac kim loai c6 nén, Ru, Co hoic Fe dugc uu
tién hon nita xét v& mit hoat tinh tong hop amoniac, va Ru dugc uu tién nhét xét
vé mit hoat tinh xuc tic cao nhat.

Tung nguyén t6 néu trén c6 thé duoc st dung riéng r& hoac két hop hai
hodc nhiéu nguyén t5. Cac hop chat lién kim cua cac nguyén t5 nay, vi du nhu,
CosMosN, FesMosN, Ni;Mo;N, Mo,N hodc tuong tu cling ¢ thé dugc st dung.
Tét hon 13, timg nguyén td duoc st dung riéng r& hodc hodc két hop hai hoic
nhiéu nguyén t6 va tot hon nita 13 st dung riéng ré timg nguyén t6 vé& mit chi
phi.

Cu thé 13, khi nguyén liéu kim loai c6 nén theo sang ché duoc st dung 12
chét xuc tac dé téng hop amoniac, thi t&t hon 13 Ru, Co hodc Fe va tot hon nira

la Ru.

Ngoai ra, khi sit dung nguyén liéu kim loai ¢6 nén theo sang ché nay la
chét xtc tac dé phén hiy amoniac, tdt hon 1a Ru, Co, Fe hodc Ni va tdt hon nita
la Ru.

<CAu tao cua nguyén lidu kim loai c6 nén>

Luong nap kim loai chuyén tiép so véi véi 100 phan trong luong hop
chét xyanamit trong nguyén liéu kim loai c6 nén theo sang ché khong bi giéi han
cu thé, nhung thuong 1a 0,01 ph?m trong lugng hodc 16n hon, tdt hon 1a 0,05
phan trong lugng hodc 16n hon va t6t hon nita 1a 0,1 phan trong lugng hodc 16n
hon; va thuong 14 30 phan trong lugng hodc nhoé hon, t5t hon 1a 20 phan trong
luong hodc nhé hon va t5t hon nita 14 15 phan trong lugng hodc nhé hon. Khi né

& trén gia tri giéi han dudi, thi ¢6 thé thu dugc hiéu qua theo sang che va néu no
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& dudi gid tri gi6i han trén, thi c6 thé thu duge hiéu qua theo séng ché ma hiéu
qua phu hgp véi lugng nap va chi phi.

<Dién tich bé miat riéng cua nguyén liéu kim loai cd nén>

Dién tich bé mit riéng ctia nguyén liéu kim loai c6 nén theo sang ché
khong bi gidi han cu thé, nhung thuong gidng véi hop chét xyanamit dugc st
dung va thudng 1a 1,0m?g"! hodc 16n hon, tét hon 1a Sm’g’! hodc 16n hon, va tot
hon nita 1a 10m?g™! hodc 1én hon. Gidi han trén khong bi gidi han cu thé, nhung
thuong 14 200m?g™" hodc nhé hon, tdt hon 1a 100m’g™ hogc nhé hon va tot hon
nita 1 50m2g™! hodc nhé hon. O dudi gi6i han trén, thi ¢6 thuan loi vé tinh dé gia
cong.

< Dang ctia nguyén liéu kim loai c6 nén >

Dang cua nguyén liéu kim loai c6 nén theo sang ché khong bi giéi han cu
thé va c6 thé 1a dang bat ky cu thé nhu 12 khdi, bot hodc mang, nhung thuong 1a
bot. Kich ¢& hat cua nguyén liéu kim loai ¢6 nén dang bdt khong bi gidi han cu
thé, nhung thudng 1a 10nm hodc 16n hon va 50pm hodc nho hon.

Mic du dudng kinh hat cua kim loai chuyén tiép trong nguyén liéu kim
loai ¢c6 nén theo sang ché khong bi giéi han cu thé, nhung thudng 12 1nm hoac
16n hon va 100nm hodic nhd hon. Tét hon 13, khi duge sir dung 1a chét xtc tac dé
tdng hop amoniac, duong kinh hat t6t hon 12 10nm hodc nhé hon va t6t hon nita
1a 5Snm hodc nhé hon, ma cé thuan loi la s6 luong vi tri budc ma 1a cac vi tri
hoat dong cda sy phén ly nito tdng lén.

(Phuong phap san xudt nguyén lidu kim loai c6 nén)

Nguyén liéu kim loai ¢ nén theo sang ché dugc san xuét bang cach nap
kim loai chuyén tiép 1én hop chét xyanamit. Phuong phép san xuét khong bi giéi
han ci_l thé, nhung théng thuong, hop chét xyanamit c6 thd duoc san xuét bang
cach nap kim loai chuyén tiép hodc hop chét déng vai tro 1a tién chét ctia kim
loai chuyén tiép (sau day 1a hop chit kim loai chuyén tiép).

Hop chét xyanamit, ma 1a nguyén liéu thd ciia nguyén li¢u kim loai co

nén theo sang ché, c6 thé 1a chat phan ting c6 sin trén thi truong hodc nguyén
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liéu thd cong nghiép hodc co thé 12 mot chét thu dugc tir kim loai twong Umg bdi
phuong phap da biét. Tt hon 1a sir dung hop chét xyanamit thu dugc theo khia
canh thir ba.

Phuong phap nap kim loai chuyén tiép 1én hop chét xyanamit duoc st
dung theo sang ché khong bi gi6i han cu thé va céc phuong phép da biét c6 the
dugc st dung. Thong thuong, phuong phap chuyén dbi hop chét kim loai
chuyén tiép thanh kim loai chuyén tiép sau khi nap hop chit kim loai chuyén
tiép 1én hop chét xyanamit c6 thé dugc st dung, trong d6 hop chét kim loai
chuyén tiép 1a hop chit cua kim loai chuyén tiép ma c6 thé chuyén d6i thanh
kim loai chuyén tiép béng cach khir, nhiét phan hodc tuong tu.

Hop chét kim loai chuyén tiép khong bi giéi han cu thé, nhung hop chit
v6 co cia kim loai chuyén tiép hodc phtc hitu co cia kim loai chuyén tiép ma
ddu d3 bi nhiét phan c6 thé dugc sir dung. Cu thé 13, phite kim loai chuyén tiép,
oxit kim loai chuyén tiép hodc mubi kim loai chuyén tiép nhu la nitrat,
hydroclorua hodc tuong tu c6 thé duoc si dung.

Vi du nhu, véi hop chét Ru, trirutheni dodecacacbonyl [Rus(CO)ia],
diclotetrakis  (triphenylphotphin) rutheni (II) [RuCl(PPhs)s], diclotris
(triphenylphotphin) rutheni (II) [RuCly(PPhs)s], tris (axetylaxetonato) rutheni
(I1T) [Ru(acac)s], ruthenocen [Ru(CsHs),], rutheni nitrosylnitrat [Ru(NO)(NOs)s3],
kali ruthenat, oxit rutheni, rutheni nitrat, rutheni clorua va tuong tu c6 thé duogc
nhic dén.

Vi hop chét Fe, sit pentacacbonyl [Fe(CO)s], sat (III) dodecacacbonyl
[Fe3(CO)12l, sit (II) nonacacbonyl [Fey(CO)s], tetracacbonyl sat iotdua
[Fe(CO)4ly], tris (axetylaxetonato) sat (II) [Fe(acac)s], ferocen [Fe(CsHs)], sat
oxit, sit nitrat, sit clorua (FeCls) ho#c twong tu cd thé duogc st dung.

V6 hop chat Co, dicoban octacacbonyl [Cox(CO)s], tris
(axetylaxetonato) coban (III) [Co(acac)s], coban (II) axetylaxetonato [Co(acac),],
cobanocen [Co(CsHs),], coban oxit, coban nitrat, coban clorua hodc tuong tu co

thé duoc st dung.
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Trong s6 cac hop chét kim loai chuyén tiép nay, t5t hon 1a phire cacbonyl
ciia kim loai chuyén tiép nhu 13 [Rus(CO)12], [Fe(CO)s],[Fes(CO)1a], [Fea(CO)o],
[Cox(CO)s] hodc tuong tu, trén quan diém ring viéc xr Iy khir dugc md ta sau
day co thé dugc bod qua trong san xuit nguyén lidu kim loai c6 nén theo séng ché
do kim loai chuyén tiép c6 thé dugc nap bang cach nap phurc cacbonyl va sau do,
d6t néng né.

Luong hop chét kim loai chuyén tiép dugc st dung khong bi gi6i han cu
thé va luong dé dat duoc luong nap mong mudn c6 thé dugc str dung thich hop,
nhung lugng nay thuong 1a 0,01 phan trong lugng hodc 16n hon so véi 100 phan
trong lugng hop chat xyanamit duogc st dung, t6t hon 14 0,05 phén trong luong
hodc 16n hon, tét hon nira 12 0,1 phﬁn trong lugng hodc 16n hon; va thuong 1a 30
phﬁn trong lugng hodc nho hon, t6t hon 12 20 phﬁn trong luong hodc nhd hon, va
t6t hon nita 1a 15 phan trong lugng hodc nhé hon.

Véi phuong phap nap hop chit kim loai chuyén tiép 1én hop chét
Xyanamit, cu thé 13, phwong phép nhu 1a phuong phap ngdm tam, phuong phap
tron co hoc, phuong phap CVD (phuong phap ling dong hoi héa hoc) hodc
phuong phap phun tée c6 thé duoc sir dung.

Phuong phap ngam tAm c6 thé bao gém cac budc sau. Vi du nhu, bd
sung hop chét xyanamit vao dung dich chira hop chit kim loai chuyén tiép va
khudy hdn hop thu duge. Dung mdi luc nay khong bi giti han cu thé va nudc va
nhidu dung mdi hitu co khac nhau c6 thé duoc st dung. Tét hon 1a dung moi
hitu co dé ngan nglra sy phan hiy cta hop chét xyanamit. Hop chét kim loai
chuyén tiép c6 thé dugc hoa tan hodc phan tén trong dung moi.

Sau d6, hdn hop duoc dbt nong cho khd trong ludng khi tro nhu 1a nito,
agon hodc heli; hodc trong chan khong. Nhiét do d6t néng luc nay khong bi gidi
han cu thé, nhung thuong 1a 50°C hodc cao hon va 300°C hodc thép hon.

Thoi gian ddt néng khong bi gisi han cu thé nhung thudng 12 30 phut

hodc nhiéu hon va 20 gid hodc it hon.
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Khi hop chit kim loai chuyén tiép ma ¢6 thé dugc chuyén doi thanh kim
loai chuyén tiép bang cach nhiét phan dugc sir dung, ¢ giai doan nay, kim loai
chuyén tiép dugc nap va trd thanh nguyén liéu kim loai c6 nén theo sang ché.

Trong truong hop st dung hop chét kim loai chuyén tiép ngoai hop chat
kim loai chuyén tiép da nhic dén & trén ma ¢ thd duoc chuyén do6i thanh kim
loai chuyén tiép bang cach nhiét phan, hop chét kim loai chuyén tiép da hoa ran
va 1am khd c6 thé duogc khu dé thu dugc nguyén liéu kim loai cé nén theo sang
ché.

Phuong phap khtr hop chét kim loai chuyén tiép (sau day dugc goi la “xir
ly khir”) khong bi gisi han cu thé chi cAn khong gy nhiéu muyc dich cta sang
ché va cac vi du ctia né bao gdm phuong phap trong d6 khir hop chét kim loai
chuyén tiép trong khong khi chira khi khit va phuong phép trong d6 chat khu
nhu 1a NaBH,, NH,NH, hoac fomanlin dugc bd sung vao dung dich chtra hop
chit kim loai chuyén tiép dé két tia kim loai chuyén tiép lén trén bé mit hop
chét xyanamit. Tuy nhién, tdt hon 1a phuong phap ma trong dé hop chét kim loai
chuyén tiép bi khir trong khong khi chira khi khir. Céc vi du vé khi khir bao gom
hydro, amoniac, metanol (hoi), etanol (hoi), metan, etan va twong tu.

Trong khi xit 1y khir, thanh phén khac ngoai khi khir ma khéng han ché
muc dich cua sang ché, cu thé 12 phan tmg téng hop amoniac, c6 thé cling ton tai
trong hé phan tng. Cu thé 13, tai thoi diém xir Iy khir, ngoai khi khir nhu la
hydro, khi nhu 12 agon hogc nito ma khong ngén céan phan ing c6 thé dugc phép
cling ton tai va tot hon 14 nito duge phép cung ton tai.

Khi xtr Iy khir dugc thuc hién trong khi chira hydro, c6 thé thuc hién
song song vd4i viéc san xuAt amoniac mé ta sau ddy bang cach cho phép nito
clng ton tai v6i hydro. Tuc 13, khi nguyén lig¢u kim loai ¢6 nén theo sang ché
duoc st dung 1a chat xtc tac dé tong hop amoniac md ta sau day, bang cach dat
hop chét kim loai chuyén tiép da nap 1én hop chét xyanamit trong cac diéu kién
phan mg cua phan ung tbng hop amoniac, hgp chit kim loai chuyén tiép c6 thé

bi khir va chuyén déi thanh kim loai chuyén tiép.
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Nhiét d6 trong khi xt 1y khir khong bi gidi han cu thé va c6 thé 1a 200°C
hodic cao hon, tét hon 12 300°C hogic cao hon va c6 thé 1a 1000°C hozc thap hon,
t&t hon 14 600°C hoc thap hon. Khi viéc xi ly khir duge thyc hién ndm trong
pham vi nhiét do xt ly khir & trén, su ting 1én kim loai chuyén tiép xay ra vira
da va ndm trong pham vi nhiét do wa thich.

Ap suéit trong khi xir Iy khir khong bi gi6i han cu thé, nhung c6 thé 1a tir
0,01 dén 10MPa. Khi 4p suét trong khi xr ly khir dugc thiét lap dén diéu kién
gidng nhu didu kién tong hop amoniac mo ta sau day, do cac thao tic phuc tap la
khéng can thiét, nén pham vi ap suét tét hon 13 trén quan diém hiéu sut san
Xuét.

Thoi gian xt ly khtr khong bi gidi han cu thé, nhung trong trudng hop
ma xt 1y khir duge thuc hién & ép suét thudng, thi c6 thé 1a 1 gio hodc nhiéu
hon va tét hon 14 2 gi¢r hogc nhiéu hon.

Trong truong hop ma ap suat ctia phan tmg cao, vi du nhu, 1MPa hodc
cao hon, thi tot hon 1 1 gid hodc nhiéu hon.

Phuong phap tron co hoc la phuong phép trong d6 hop chét xyanamit va
hop chét kim loai chuyén tiép dugc tron 1an & pha rén va sau d6 duoc ddt néng
trong luéng khi tro nhu 13 nito, agon, heli hodc trong chan khong. Nhiét do débt
néng va thoi gian dét néng giéng nhu & phuong phap ngdm tdm. Tién hanh xtr
Iy khtr @ thu dwgc nguyén liéu kim loai ¢6 nén.

(Chét xtic tac kim loai c6 nén)

Chét xtc tac kim loai c6 nén theo sang ché chira nguyén lidu kim loai c6
nén.

Chét xtc tac kim loai ¢6 nén theo sang ché tdt hon 12 chéit xtc tac kim loai
6 nén trong d6 kim loai chuyén tiép dugc mang trén chét nén va chét nén 1a hop
chét xyanamit c6 cong thirc chung (1) nhu sau.

MCN; (1)

M la nguyén té ctia nhém II trong bang tudn hoan va gidng véi M trong

nguyén liéu kim loai ¢ nén theo sang ché.
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Chét xuc tac kim loai ¢6 nén theo sang ché cé thé st dung nguyén lidu
kim loai co nén theo sang ché cho phan Ung hodc c6 thé thuc hién dd khuén
hodc tuong tu theo yéu cau. Chét xtic tic kim loai ¢6 nén c6 thé chira c4c thanh
phan ngoai hop chét xyanamit va kim loai chuyén tiép chi can cac hiéu qua theo
sang ché khong bi suy giam. Tuy nhién, t6t hon 14 str dung nguyén liéu kim loai
¢6 nén theo sang ché nhu binh thudng.

V6i céc thanh phin ngoai hop chit xyanamit va kim loai chuyén tiép,
Si0,, Al,O3, ZrO,, MgO, cacbon hoat tinh, graphit, SiC hodc tuong tu con co
thé dugc chura 13 chét nén cua hop chét xyanamit.

Luong nap kim loai chuyén tiép trong chét xtc tac kim loai c6 nén theo
sang ché khong bi gisi han cu thé, nhung thudng 1a 0,01 phén trong lugng hodc
16n hon so v6i 100 phan trong lugng chit nén, tét hon 1a 0,05 phan trong lugng
hodc 16n hon, tét hon nira 13 0,1 phan trong lugng hodc 16n hon; va thuong 1a 30
phén trong lugng hodc nho hon, tét hon 12 20 phs‘?m trong lugng hodc nho hon, va
t6t hon nita 1a 15 phan trong luong hodc nho hon. Khi luong nap ¢ trén gia tri
gi6i han dusi, thi c6 thé thu dugc hidu qua theo sang ché va khi n6 & dudi gié tri
giGi han trén, thi co thé thu duoc hiéu qua theo sang ché ma hiéu qua nay phu
hop v6i lugng nap va chi phi.

Dién tich bé mit riéng cua chit xuc tac kim loai cé nén theo sang ché
khong bi gidi han cu thé nhung thuong la 0,1m?g! hodc 16n hon, ot hon 1a
1m%g"! hodc 16n hon va tot hon nita 1a 3m?g™" hodc 16n hon. Gi6i han trén khong
bi gi6i han cu thé nhung thuong 1a 200m’g hode nhé hon, tot hon 1a 100m’g”
hodc nhé hon va tét hon nita 1a 50m’g”" hodc nhé hon. Khi lugng nap & duéi
gi6i han trén, thi c6 thuan lgi vé tinh dé gia cong.

Dang cua chét xuc tac kim loai ¢6 nén theo séng ché khong bi giéi han
cu thé va c6 thé c6 dang bét ky nhu 14 tang, bot, 16p phi hodc tuong tu, nhung
tdt hon 13 bot. Kich ¢ hat nguyén liéu kim loai c6 nén bot khong bi gidi han cu

thé, nhung c6 thé 12 10nm hozc 16n hon va 50pm hodc nho hon.
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Duong kinh hat kim loai chuyén tiép trong chit xtc tac kim loai c6 nén
theo sang ché khong bi gidi han cu thé nhung co thé 12 1nm hodc 16n hon va
100nm hodc nhé hon. Tét hon 1a 10nm hoc nhd hon va tot hon nira 1a Snm
hodc nhé hon trén quan diém tang s6 vi tri budc, ma 13 vi trf hoat dong cua su
phan ly nito.

Chét xtc tac kim loai c6 nén theo sang ché c6 thé dugc st dung 1a thé
dinh hinh st dung cac k¥ thuét tao hinh thong thuong.

Cu thé 13, hinh dang nay c6 thé 13 hat, hinh cdu, vién, vong, mi ong, cd
bdn 14, xuc xdc, tb ong hodc tuong tu. Ngoai ra, chit xtc tac kim loai c6 nén
cling c¢6 thé dugc st dung sau khi phu n6 trén chét nén thich hop.

Chét xtic tac kim loai c6 nén theo sang ché c6 thé duoc st dung la chat
xuc tac cho nhiéu phan tmg khac nhau nhung thich hop 1a chét xuc tac cho phan
g t6ng hop amoniac. Do chét xtc tac nay c6 hoat tinh téng hop amoniac cao,
nén né c6 thé san xuit amoniac véi hiéu suat phan tmg cao.

Hoat tinh phan Gng khéng bi gi6i han cy thé khi chét xuc tac kim loai ¢6
nén duogc st dung 1a chat xuc tac dé téng hop amoniac, nhung vi du nhu, ty 1&
phan Gng cua amoniac & nhiét do phan tGng la 340°C va ap suit phan tng 1a
0,1MPa thi t&t hon 12 0,5 x 10° pmol-g'gid! hogc cao hon, tot hon nira 14 1,0 x
10° wmol- g”'gid ! hodic cao hon dé phit hop v6i cac diéu kién san xuét thyc té va
con tét hon nita 14 2,0 x 10 pmol-g'gid ! hodc cao hon do né phu hop vdi cac
didu kién san xuét hiéu qua hon va t6t nhat 1a 3,0 x 10° umol- g 'gio ™! hodc cao
hon d& phu hop v6i cac didu kién san xuat hiéu qua hon nira.

Ngoai ra, chét xtc tac kim loai c6 nén theo sing ché thich hop la chat
xuc tdc cho phan hiy amoniac. Chét xtc tac nay cling c¢6 hoat tinh cao trong
phéan tmg phén hiy amoniac, 1a phan ting nghich cua tong hop amoniac va hydro
¢6 thé dugc san xudt voi hidu suat phan Gng cao.

Ngoai ra, chat xtc tac kim loai ¢6 nén theo séng ché co thé duge st dung

trong phan Gng hydro hoéa cac hop chit cacbon chua bdo hoa, vi du nhu, cac
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phan tmg hydro hoa cac olefin, cac hop chét axetylen, cac hop chét cacbonyl; va
c4c phan tmg hydro héa hat nhan céc hop chit thom va cac hop chét di vong.

Phuong phéap san xuAt amoniac st dung chét xtc tac kim loai c6 nén theo
sang ché dugc mb ta dudi day.

(Phuong phép san xuat amoniac)

Phuong phép san xuit amoniac theo sang ché 1a phuong phép tdng hop
amoniac bing cach cho hydro phan tng véi nito trén chét xuc tac, trong d6 chat
xuc tac kim loai ¢6 nén theo sang ché duoc st dung 1a chét xtc tac.

Phuong phép san xuét cu thé khong bi giéi han, chi can 1a phuong phap
cho hydro va nito tiép xuc véi chét xuc tac va phuong phap san xuét c6 thé dugc
thuc hién thich hgp theo phuong phép san xuét da biét.

Trong phuong phap san xuit amoniac theo sang ché, amoniac thudng
dwoc san xult bang cach ddt nong chit xuc tac nay khi cho hydro va nito tiép
xtc véi chat xuic tac.

Nhiét d6 phan Gng & phuong phép san xuAt theo sang ché khong bi gidi
han cu thé nhung thudng 1a 200°C hodc cao hon, tét hon 13 250°C hoic cao hon,
t&t hon nita 1a 300°C ho#c cao hon; va thuong 1a 600°C hodc thép hon, tot hon
13 500°C hodc thap hon, va tét hon nita 1a 450°C hogc thap hon. Do tong hop
amoniac 13 phan Ung téa nhiét, nén pham vi nhiét do thép 1a thuan loi dé téng
hop amoniac vé mat can bang héa hoc, nhung dé thu dugc ty 18 tong hop vira du,
t5t hon 14 thuc hién phéan tmg ndm trong pham vi nhiét do trén.

Trong phuong phap san xuAt amoniac theo sang ché, ty 1& phan Ung cla
nito va hydro phai tiép xuc véi chét xuc tac khong bi gidi han cu thé, nhung ty 18
clia hydro so véi nito (Hy/N; (thé tich/thé tich)) thuong 1a 0,4 hogc 1én hon, t0t
hon 12 0,5 hodc 16n hon, t6t hon nita 1a 1 hodc 16n hon; va thuong 1a 10 hogc
nho hon, t6t hon 1a 5 hogc nhé hon.

Ap suét cua phan ung trong phuong phép san xu4t amoniac theo sang
ché khong bi gidi han cu the, nhung thudng 1a 0,01MPa hodc cao hon vé mit ap

suét cua khi hon hop chira nito va hydro, tdt hon 12 0,1MPa hoic cao hon; va
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thuong 1a 20MPa hodc thip hon, t6t hon 1a 15MPa hodc thip hon, va t6t hon
nita 12 10MPa hodc thip hon.

Ngoai ra, xét vé& mit st dung thuc tién, t6t hon 1a thuc hién phan tng &
diéu kién 4p suat cao hon 4p suat khong khi.

Trong phuong phap san xuAt amoniac theo sang ché, t6t hon 13 loai bd
nuée va cac oxit bam vao chit xuc tac bang cach sir dung khi hydro hodc tuong
tu trude khi cho nito va hydro tiép xtc véi chat xuc tac. Vé phuong phép loai bo
nay, xt Iy khir ¢6 thé dugc nhic dén.

O phuong phap san xuét theo sang ché, dé thu dugc hiéu suit amoniac
cao hon, tét hon 1a ham luong nudc trong nito va hydro duoc su dung trong
phuong phap san xuét theo sang ché 13 nhé va khéng c6 gidi han cu thé. Téng
ham luong nudc trong khi hdn hop chira nito va hydro la 100ppm hogdc nhoé hon
va tdt hon 14 50ppm hodc nho hon.

Trong phuong phép san xuit amoniac theo sang ché, hé binh phan ung
khong bi gidi han cu thé va hé binh phan tmg ma c6 thé str dung duge cho phan
{mg t6ng hop amoniac c6 thé dugc st dung. Vi hé phan Gng déc biét, vi du nhu,
hé phan ung khéi, hé phan ting tuan hoan khép kin, hé phan tng theo dong chay,
hoidc tuong tu c6 thé duogc st dung. Trong sd nay, tot hon 12 hé phan ung theo
dong chay trén quan diém thuc té. Ngoai ra, bat ky phuong phép nao st dung 1o
phan g don da lén chét xtic tac hodc ndi nhidu 16 phan tng va st dung 10 phan
tng ¢6 nhiéu 16p phan tng trong 16 ¢6 thé dugc st dung.

Do phan Ung tbng hop amoniac tir hydro va nito 1a phan Umg toa nhiét
kem theo su co thé tich, tot hon 1a tir quan diém vé mit cong nghiép nén loai bd
nhiét phan tng dé tang hiéu sudt amoniac. Va cac phan ing da biét c6 cach loai
bd nhiét thuong duogc st dung co thé duge str dung. Vi du nhu, cu thé 13, nhiéu
10 phéan ung chtra déy chét xuc tac co thd duge ndi tiép nhau va bd lam mat trung
gian c6 thé duoc lip dat & dAu ra cia mdi 16 phan (mg dé loai bo nhiét.

Trong phuong phap san xuit amoniac theo sang ché, chét xuc tac téng

hop amoniac dugc san xuét theo phuong phap theo sang ché c6 thé duoc si

25



43568 26/47

dung riéng 1€ hoac két hop vé1 cac chét xtc tac di biét khac ma co thé dugc st
dung dé téng hop amoniac.

Amoniac thu dugc tir phuong phap san xuit amoniac theo sang ché ciing
¢6 thé dugc st dung trong phuong phéap san xuét hop chat xyanamit theo khia
canh thir ba cua séang ché.

(Phuong phap san xuat hydro)

Sau day, phuong phap phan hdy amoniac dé tao thanh hydro st dung
chét xtc tac kim loai ¢ nén theo sang ché s& duoc mo ta.

Phuong phap san xuét hydro theo sdng ché 13 phuong phép st dung chét
xtic tac kim loai ¢6 nén theo sang ché 1a chét xtc tac va phan ing amoniac trén
chét xtic tc dé phan hiy né thanh hydro va nito.

Phan g ¢6 cong thitc (2) sau day.

- 2NH;—3H;+N; (2)

Phuong phéap san xuét cu thé khong bi gi6i han cu thé chi can amoniac
duoc cho tiép xtic véi chét xtc tac va phan huiy dé tao thanh hydro. Va su san
XUt ¢6 thé duoc tién hanh thich hop theo céc phuong phap san xuat dé biét.

Trong phuong phap san xuét hydro theo sang ché, thong thuong, khi cho
amoniac tiép xtic voi chat xtc tc, thi chét xuc tac dugc dbt néng dé tao thanh
hydro va nito.

Nhiét d6 phan tng trong phuong phap san xut theo sang ché khong bi
gi61 han cu thé, nhung thudng 14 200°C hodc cao hon, tdt hon 12 250°C hodc cao
hon, t8t hon nira 13 300°C ho#ic cao hon va thong thuong 800°C hoac thap hon,
t6t hon 12 600°C hodc thap hon, va t6t hon nita 12 500°C hodc thip hon. Do phan
Ung phén hlty amoniac nay la phan ing can bang va thu nhiét, nén pham vi nhiét
do cao 1a thuén lgi, nhung dé thu dugc ty 1& phan tmg phén huy amoniac vira du,
tdt hon 1a thuc hién phan Ung trong pham vi nhiét d6 & trén.

Trong pham vi nhiét d6 nay, phan Uimg phéan hiy tién trién du va cling c6

thuan loi vé mat thiét bi.
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Khi str dung Ru 1a kim loai chuyén tiép, nhiét do phan ing t5t hon nita 1a
400°C ho#c cao hon va 600°C hodc thap hon. Khi st dung ddng thoi Ni hoic Co,
nhiét d6 phan tmg tét hon nita 1a 500°C hodc cao hon va 750°C hodc thap hon.

Ap suét clia phan Ung trong phuong phap san xuét hydro theo sang ché
khong bi gidi han cu thé, nhung thuong 1a 0,01MPa hodc cao hon, t6t hon 1a
0,05MPa hodc cao hon; va thuong la 1,0MPa hoac thép hon, t6t hon 1a 0,5MPa
hoac thép hon, va tdt hon nita 1a 0,1MPa hoic thép hon.

Do phan tng phan hity amoniac 1a phan ung can béng va phan Gng trong
d6 thé tich tang 18n, cac didu kién &p sut thép 13 thuan loi, nhung dé thu dugc ty
16 phan Gmg phan hily amoniac vira du, phan tmg nay nén dugc thuc hién trong
khoang ap suét uu tién néu trén. Ciing nhu vay, vé mit thiét bi, sé 14 thuan loi dé
thuc hién phan tng ¢ 0,1MPa.

Amoniac dugc st dung trong phuong phap san xuét hydro theo séng ché
khong bi gidi han cu thé nhung cd thé 12 amoniac riéng r& hodc amoniac dugc
pha lodng véi khi can bang. Tuc 13, khi amoniac v6i mot phan thé tich 14 0,1 dén
100% c6 thé duoc sir dung.

Trong phuong phép san xuét hydro theo sang ché, do cén phai tach riéng
san xuét hydro va nito, khong c6 gidi han cu thé, nhung t6t hon 13 mot phin thé
tich amoniac cao va mot phan thé tich nay t6t hon 13 5% hozc 16n hon, t6t hon
nita 12 20% hodc 16n hon, va con tot hon nita 1a 70% hogc 16n hon.

Téc dd khong gian trong lugng tinh theo don vi thoi gian gic (WHSV)
clia amoniac khong bi giéi han cu thé, nhung c6 thé thu dugc su chuyén dbi NH;
cao bang cach thuc hién phan Gng ndy thuong la & tdc dd 500mL - g 'gio ! hodc
cao hon.

Trong phuong phép san xuét hydro theo sang ché, t6t hon 1a phoi séng
chét xtic tic & khong khi ¢6 khi khir nhu 1 hydro dé hoat hoa kim loai chuyén
tiép ma 12 thanh phan hoat tinh xtc tac trude khi cho amoniac tiép xtc véi chét
xtic thc. Mic db, nhiét do tai thoi didm phoi sang khong bi giéi han cu the,

nhung nhiét d6 nay thuong la 300°C hodc cao hon va 700°C hodc thap hon trén
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quan diém cai thién su chuyén doi xtic tac. Ngoai ra, thoi gian phoi sang khong
bi gi6i han cu thé va thudong 12 30 phut hodc nhiéu hon va 2 gio hodc it hon.

Trong phuong phép san xuét hydro theo sing ché, loai 10 phan tUng
khong bi gidi han cu thé va 10 phan tng thuong duge st dung cho phan mg
phan hily amoniac c6 thé duogc st dung. Véi hé phan ing déac biét, vi du nhu, hé
phan tmg khdi, hé phan Ung tuan hoan khép kin, hé phan tmg theo dong chay
hodc tuong tu ¢ thé dugce sit dung va trong s6 nay, tot hon 1a hé phan tng theo
dong chay trén quan diém thuc té.

Do phan tmg phan hity amoniac 1a phan tmg thu nhiét, day la thuén lgi
khi thuc hién phan tmg ma van cung cap nhiét phan Umg, va cac phuong phap
cong nghiép da biét nham cung cap nhiét phan tmg c6 thé duoc sir dung dé ting
hiéu suét. Vi du nhu, phuong phap tién hanh phan tng phan hiiy amoniac trong
khi oxy héa phan nguyén liéu amoniac thd boi khong khi dé thu dugc nhiédt
luong chéy c6 thé dugc sir dung.

Ngoai ra, vat liéu cua 10 phan ung khong bi gidi han cu thé va cac vat
liéu d3 biét cho phan Ung phéin hiy amoniac co thé duoc st dung. Vi du nhu,
thiét bi phan mg tiép xuc pha khi — pha rén st dung vat liéu chéng an mon nhu
la thép khong gi co thé duogc sir dung.

Theo séng ché, phan g phan hity amoniac c6 thé duoc thuc hién bang
cach st dung mot loai 10 phan tmg da chira day chét xtc tac hodc nhiéu 16 phan
tmg, nhu trong phuong phép thong thuong. Ngoai ra, bét ky phuong phap nbi
céc 10 phan mg hodc phuong phap véi cac 10 phan tmg c6 nhiéu 16p phan mg

trong cung 10 phan Urng c6 thé dugc st dung.

Vi du thwe hién sang ché

Sau day, sang ché s& duoc mé ta chi tiét hon qua céc vi dy, nhung sang
ché khong bi gidi han & cac vi du ndy.

(Do dién tich bé mit riéng BET)
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Tién hanh do dién tich bé mit riéng BET bing cach hap thu khi nito trén
bé mit déi tuong & nhiét dd nito 1ong va do lugng nito dugc hap thu trén 16p
don. Cac diéu kién do dugc md ta sau day.

[Diéu kién do]

Thiét bi do: do MicrotracBEL san xudt, thiét bi do sy phan b dién tich
bé mat riéng/kich c& 16, BELSORP-mini II

Khi duge hap thy: nito (99,99995% thé tich)

Nhiét do hap thy: nhiét d6 nito 1éng (-196°C)

(Panh gia ham lugng hop chét xyanamit trong san pham phan mg)

Ham luong hop chét xyanamit trong san phim phan tmg téng hop duoc
x4c dinh bang cach phan tich két qua do nhiéu xa tia X bdt theo phuong phap
Rietveld. Thu ham lugng bang cach khép mau nhidu xa cta mau thir tong hop
theo phuong phap nhiéu xa tia X bot va mAu nhidu xa 1y thuyét gia dinh mau
h&n hop chita CaCN,, CaCO;3 va CaO theo phuong phép binh phuong t6i thicu
dé tinh chinh cac thong s6 lién quan dén cu tric tinh thé.

[Diéu kién do]

Thiét bi do: do BRUKER séan xuét, nhidu xa ké tia X, D8 ADVANCE

Nguon tia X: CuKo,

Nhiét do do: nhiét d6 xung quanh

Pham vi goc do: 10 dén 80°

Tbc dd quét: 0,2 gidy/bude

Budc quét: 0,02°

Chuong trinh phan tich: RIETAN-FP (F. Izumi and K. Momma,

“Three-dimensional visualization in powder diffraction,” Solid State Phenom.,

130, 15-20 (2007).)
(Po d6 phan tan Ru)

Po d6 phan tdan Ru dugc xac dinh theo phuong phap hép thu xung su
dung céac phan tr cacbon monoxit (CO). Gia dinh rang cac phan to CO dugc hép
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thu trén bé mit cua dbi tuong va mot phan tod CO dugc hép thu hoa hoc trén
nguyeén tir Ru, s6 nguyén tir Ru phoi sing trén bé mit duge ude tinh theo sb
phéan ti CO da hép thu. Sau d6 s6 nguyén tir Ru phoi sang trén bé mat duge chia
cho téng sO céc nguyén t Ru dugc mang trén chét nén. Cu thé 13, n6 thu dugc
theo phuong trinh sau. Cac didu kién do dugc md ta nhu sau.

(P06 phan tan Ru) = (s6 nguyén tir Ru phoi sang trén b& mat) / (tong sb
cac nguyén tir Ru duge mang) x 100 (%)

(S6 nguyén tir Ru phoi sing trén bé mit duoc udce tinh 1a CO/Ru = 1)

[Diéu kién do]

Thiét bi do: do MicrotracBEL séan xuét, may phan tich chit xuc tac,

BELCAT-A

Khi hip thu: khi hdn hop CO-He (ndng d6 khi CO: 9,5% by thé tich)

Nhiét d¢ hap thu: 50°C

Khi mang: He

May phat hién khi: TCD

Trong dénh gia chét xic tac kim loai c6 nén theo sang ché 1a chét xuc tac
tdbng hop amoniac, lugng NH; dugc san xuét bang cach st dung chét xtc tac
tbng hop amoniac theo sang ché duoc do bing cach st dung trué tiép phuong
phap séac ky khi hogc phuong phap bao gdm hoa tan NH; da tao ra trong dung
dich chtra nuéc cua axit sulfuric va sau d6 dinh lugng nd bang cach st dung sac
ky ion. Ty 1€ tbng hop amoniac dugc xéc dinh béng cach st dung két qua thu
duoc tir luong NH; da tao ra va danh gié hoat tinh tbng hop amoniac bang cach
stt dung ty 1é tong hop amoniac thu dugc.

(Phan tich sdc ky khi (GC))

Luong amoniac dugc san xuit & cac vi du va céc vi du so sanh sau day
duoc xac dinh bang phép phan tich séc ky khi (GC) stt dung phuong phap duong
cong hiéu chinh tuyét ddi. Céc diéu kién do nhu sau.

[Diéu kién do]
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Thiét bi do: do Shimadzu Corporation san xuét, sic ky khi, GC-14B

Cot: do GL Science san Xuét, Porapak Q4 1000mm

Nhiét d6 cot: 80°C

Khi mang: He

May phat hién khi: TCD

(Phan tich sic ky ion)

Luong amoniac dugc san xuat & cac vi du va cac vi du so sanh sau day
duoc xé4c dinh bang cach hoa tan khi amoniac da san xuét nay trong dung dich
axit sulfuric chtta nuéc 0,05M va st dung phép phén tich sac ky ion cla dung
dich bing cach st dung phuong phép duong cong hidu chinh tuyét dbi. Cac dieu
kién do dugc mo ta nhu sau.

[Diéu kién do]

Thiét bi do: do Shimadzu Corporation san xuét, séc ky 16ng hidu ning
cao HPLC, Prominence

Cot: do Shimadzu san xuét, Shim-pack IC-C4, chiéu dai 150mm, dudng
kinh trong 4,6mm

Dung moi rtra giai hép: dung dich hdén hop c6 nudc chira axit oxalic
(3mm) va 18-crown-6-ete (2,0mm)

Nhiét do cot: 40°C

Tdc @6 dong: 1,0mL/phut

(Phuong phap do TOF)

Tén s6 luan chuyén (TOF) 14 s6 liéu cho biét s6 1an trung binh ma mot vi
tri hoat dong dd déng gop vao phan tng trén don vi thoi gian trong phan ung
xtc tac. Va tan sb luan chuyén thu dugc bang sb phan tir phan tng dugc tao ra
trén don vi thoi gian chia cho s6 vi tri hoat tinh xuc tac. O vi du nay, do kim loai
chuyén tiép 1a Ru va vi trf hoat dong 1 Ru, nén s6 nguyén tir Ru phoi sang trén

bé mat cht xuc tac duge x4c dinh theo do hép thu CO va tAn sd luan chuyén ma
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thu duoc bang cach chia s6 luong phan t&r amoniac dugc tao ra trén don vi thoi
gian cho s6 lugng nguyén tir Ru.

Vidul

<Téng hgp CaCN>

Toéng hop CaCN, bing cach d6t néng CaCO; (do Kojundo Chemical
Laboratory Co., Ltd.san xuét, bdt, dién tich bé mat riéng BET: 3,Im%g") &
550°C trong 20 gio trong ludng khi NH; (100mL/phut). CaCN; thu dugc ¢ dang
bot va dién tich bé mat riéng BET 1a 6,4m%g”". D¢ tinh khiét cia CaCN, (ham
luong CaCN; trong san phim phan tng) 1a 98,7% trong lwong. Va véi cic thanh
phan khéc, ham lugng CaCOs 1a 0,6% trong lugng va ham luong CaO 14 0,7%
trong luong 1a cac thanh phan khéc.

<Piéu ché CaCN, mang Ru>

Tron 1g CaCNy tong hop theo phuong phép 6 trén véi 0,042g Ru3(CO)1z
(do Aldrich san xuét, dang bot) trong hop géng tay trong khi Ar va sau do lam
kin trong bng silic dioxit chan khong. Tang dan dan nhiét d6 cua hdén hop da
duoc 1am kin & trén dén 250°C trong khi quay va sau d6 dot nong & ctng nhiét
do trong 2 gio. 2 phan trong lugng cac hat kim loai Ru dd dugc mang trén
CaCNj, so v6i 100 phéan trong luong CaCN; (sau ddy duoc nhic dén 12 Ru 2%
trong lugng/CaCN,, va hop chét xyanamit ma Ru dugc mang trén do6 c6 thé
duoc nhéc dén don gian 1a “nguyén liéu mang Ru”). Dién tich bé mit rieng BET
cla nguyén liéu mang Ru 12 7,0m*g™. P9 phén tin Ru dugc do theo phuong
phap hép thu CO 13 9,4%.

<Phan tng tong hop amoniac>

Cho khi nito (N,) va khi hydro (H,) tiép xtc véi chat xtc tac dé thuc
hién phan ung tbng hop amoniac (NHs). Vi chét xtc tac, 1én 0,1g nguyén liéu
‘mang Ru vao trong 6ng thay tinh va dugc st dung, va phan ung tdng hop duoc
thuc hién trong 10 phan Ung ting khi c6 dinh 1a 16 phan tng. Tbc d6 dong khi tai
thoi diém phan tng 13 60mL/pht cho téng thoi gian bao gém Nj: 15mL/phut va
H,: 45mL/phut. Ap sudt ctia phan tng 13 4p suét khong khi va nhiét do phan Gng
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1a 340°C. Suc khi dugc xa ra tir 10 phan ung tAng khi ¢6 dinh vao dung dich axit
sulfuric ¢é nuéc 0,05M va khi amoniac da tao ra dugc hoa tan trong dung dich
va sau d6 dinh lugng céc ion amoni di tao ra bang sic ky ion. Ty 1¢ tong hop
amoniac & 340°C 14 3,0 x 10° umol-g'gio’!. TOF 1a 48,9 x 107 gidy™'. Cac két
qua duoc thé hién & cac bang 1 va 2.

(Vidu?2)

Téng hop CaCN, theo cach gidng nhu & vi du 1, ngoai trir viéc thay thé
CaCO; duoc st dung & vi du 1, Ca(CH3COO),*H,O (do Kanto Chemical Co.,
Ltd. san xuét, dang bot) duoc dét nong & 550°C trong 20 git trong ludng khi
NHj;. CaCN, thu duoc & dang bot va dién tich bé mat riéng BET cta né 1a 15,0
m? gL,

Chét xtic tac Ru 2% trong lugng/CaCN, duoc didu ché theo cach giong
nhu & Vi du 1 sir dung CaCN, thu duge. Dién tich bé mit riéng BET cua chét
xtc tac 1a 18,1 m? g!. Do do phan tan Ru theo phuong phap hép thu CO 1a
16,3%.

Phén tmg téng hop amoniac duoc thuc hién & cac diéu kién giong nhu &
vi du 1 st dung nguyén liéu mang Ru la chét xuc tac. Ty 18 tong hop amoniac &
340°C 13 2,9 x 10> pmol-g'gis . TOF 1a 24,6 x 10° giay™!. Céc két qua dugc
thé hién & bang 1.

(Viduy so sénh 1)

Diéu ché Ru 2% trong luong/CaCN, theo cach gidng nhu & vi du 1 ngoai
trir st dung CaCN; c6 sén trén thi truong (do Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.
san xuét, dién tich bé mit riéng BET 1a 0,1 m? g) thay vi CaCN; dugc st dung
& vi du 1. Dién tich bé mit riéng BET ctia nguyén li¢u mang Ru1a 0,2 m* g''.

Phén tmg tong hop amoniac dugc thuc hién ¢ cac diéu kién giébng nhu &
vi du 1, nhung khong thu dugc amoniac va ty 1€ tbng hop amoniac & 340°C la
0,0 mol-g'gid . Céc két qua dugc thé hién & bang 1.

(Vi du so sénh 2)
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Pét néng MeO (do Ube Materials Co., Ltd. san xuét, 500A, dién tich bé
mit riéng BET 40,0 m? g™) ¢ 500°C trong 6 gi¢ trong chén khong dé loai bo cac
phén t hép thu bé mat nhu 13 nude. Tiép theo, bd sung MgO vao dung dich
THF (60mL) trong d6 Rus(CO)1, dugc hoa tan trong hop gang tay trong khi Ar
va khudy trong 4 gio. Vao luc nay, lugng bd sung Rus(CO)1, duge diéu chinh
sao cho luong nap Ru la 5 phan trong lugng so véi 100 phan trong luong MgO.
Sau do, loai bé THF trong ap suét da giam va con thuc hién dét néng ¢ 450°C
trong 1 gio trong chan khong dé thu duoc MgO trong d6 5 phan trong lugng céc
hat kim loai Ru min dugc mang (sau déy goi 1a, Ru 5% trong lugng/MgO).

Phén tng téng hop amoniac dugc thuc hién & céc didu kién giéng nhu &
vi du 1 st dung Ru 5% trong lugng/MgO & trén la chat xuc tac. Ty 1é tong hop
amoniac & 340°C 13 0,5 x 103 pmol- g'gio ! va TOF 1a 1,7 x 107 gidy™'. Cac két
qua duogc thé hién & bang 1.

(Vi du so sanh 3)

Diéu ché y-AlO; trong d6 5 phan trong lugng céc hat kim loai Ru min
so v&i 100 phan trong luong y-ALOs duge mang (sau day goi 13, Ru/y-Al,O3 5%
trong luong) theo cach gibng nhu & vi du so sanh 1, ngoai trir y-ALOs (do
Kojundo Chemical Laboratory Co., Ltd.san xut, dién tich bé mat riéng BET
91,0 m? g!) dugc su dung thay cho MgO & vi du so sénh 2.

Phén Ung téng hop amoniac dugc thuc hién & céc diéu kién gidng nhu &
vi du 1. Ty 1¢ téng hop amoniac & 340°C 12 0,2 x 10° pmol-g'gio ™' va TOF la
0,3 x 10? gidy™!. Cac két qua dugc thé hién & bang 1.

(Vi du so sanh 4)

Diéu ché Ru 2% trong luong/MgO (xem lai 2% cua chét nao) theo cach
giéng nhu & vi du so sanh 1 ngoai trir lwgng nap Ru & vi du so sanh 1 dugc thay
ddi thanh 2 phén trong lugng. Dat Ru 2% trong lugng/MgO trong dung dich
etanol nguyén chat (100mL) trong d6 CsNOj; dugc hoa tan va khudy trong 12
gio. Vao lac nay, luong bb sung CsNO; dugc didu chinh sao cho luong Cs nhidu

glp do6i lugng Ru vé mit ty 1& nguyén td. Sau d6, loai bd etanol nguyén chét
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trong 4p suét di giam dé thu duoc MgO trong dé 2% trong lugng cac hat kim

loai Ru min d& bd sung véi Cs dugc mang (sau day goi 13, Cs-Ru 2% trong

luong/MgO).

Phan Umg tong hop amoniac dugc thuc hién & cac diéu kién gidng nhu &

vi du 1 st dung Cs-Ru 2% trong lugng/MgO da thu dugc ¢ trén 1a chét xuc tac.

Ty 1¢ tdng hop amoniac & 340°C 12 2,0 x 10° umol-g 'gio™" va TOF 1a 5,3 x 107

gidy!. Cac két qua dugc thé hién & bang 1.

[Bangl]
, ’ Chétxictic | Dophan | Ty 1étonghop | TOF
So Chat xtc tac dién tich bé mat | tanRu | NH; (umol- g'| (x10°
riéng (m* g™ (%) gio™ gidy™)
; Ru 2% trong
Vidul ltong/CaCN 7,0 9,4 3012 48,9
, Ru 2% trong
Vidu?2 lrong/CaCN» 16,3 18,1 2913 24,6
Vi du so Ru 2% trong
séinh1 | Iluong/CaCNa 0.2 0.1 0 0
Vidu Ru 5% trong
so sanh 2 luong/MgO 32,9 28,0 471 17
Vidu Ru 5% trong
so sanh 3 luong/y-Al203 69,5 17,0 151 0.3
Vidu Cs - Ru 2% trong
<o sénh 4 luong/MgO 32,6 58,3 2030 53

Luong chét xtic tac: 0,1 g, nhiét d6 phan tmg: 340°C, téc do dong khi

phan Gmg: 60mL/phtt, thanh phan khi phan tmg: No/H, = 1/3, ap sudt phan tng:

0,1MPa

Bang 1 thé hién cac két qua ctia phan tng tong hop amoniac bang chét

xuc tac trong dé6 Ru duge mang trén cac chat nén khac nhau (cc diéu kién phan

ung duogc thé hién nhu sau: luong chét xtc tac: 0,1g, nhiét do phan tmg: 340°C,
tdc d6 dong khi phan tmg: 60mL/phit, thanh phén khi phan tng: No/H, = 1/3, ap

suat phan tng: 0,1MPa).

(Vidu3)

35




43568 36/47

Diéu ché Ru 0,5% trong luong/CaCN, theo cach gidng & vi du 1 ngoai
trir luong nap Ru cla nguyén liéu mang Ru dd mo ta ¢ vi du 1 dugc thay d6i
thanh 0,5 phan trong luong.

Phan tGng téng hgp amoniac duge thuc hién & cac diéu kién giéng nhu &
vi du 1 st dung nguyén liéu mang Ru nay la chét xtc tac. Ty 1& tong hop
amoniac & 340°C 13 0,5 x 103 pmol-g'gid !, Cac két qua duge thé hién & bang
2.

(Vidu4)

Diéu ché Ru 1,0% trong lugng/CaCN, theo cach gidng nhu & vi du 1
ngoai trir lugng nap Ru cta nguyén liéu mang Rudd mdta ¢ vidu 1 1a 1,0 phan
trong luong.

Phén tmg téng hop amoniac dugc thuc hién & céc diéu kién giéng nhu &
vi du 1 st dung nguyén liéu mang Ru nay la chét xtic tac. Ty 1& tong hop
amoniac & 340°C 12 0,6 x 10° umol- g'gio™". Céc két qua dugc thé hién & bang
2.

(Vidu )

Diéu ché Ru 5,0% trong luong/CaCN, theo cach gidng nhu & vi du 1
ngoai trir lugng nap Ru cua nguyén liéu mang Ru dd mé6 td ¢ vidu 1 1a 5,0 phan
trong lugng.

Phén tmg téng hop amoniac dugc thuc hién ¢ cac didu kién giébng nhu &
vi du 1 st dung nguyén liéu mang Ru nay la chét xuc tac. Ty 1& tong hop
amoniac & 340°C 13 2,6 x 10> pmol-g"'gid !, Cac két qua dugc thé hién & bang

2.

[Bang 2]
Chét xuc tac A LA
\ d pha 1 h
g | dientichvé | POphan | 1y lctonghop TOF
) Chat xuc tac it 1ien tan Ru NH; (x10° giay™)
el %) | (umol-g” g s
(m”g)

, Ru 0,5% trong

Vidu3 luong /CaCN; 8,5 30,7 544 10,8
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, Ru 1% trong

Vidu4 luong /CaCN> 9,1 16,3 634 11,9
, Ru 2% trong

Vidul ltong /CaCN; 7,0 9.4 3012 48,9
, Ru 5% trong

Vidu5s ltong /CaCN; 6,8 2,8 2575 57,1

Luong chit xtc tac: 0,1 g, nhiét d0 phan Ung: 340°C, tdc d6 dong khi
phan ung: 60mL/phut, thanh phén khi phan tmg: No/H, = 1/3, 4p suat phan mg:
0,1MPa

(So sanh ty 1¢ téng hop amoniac béi cac chét nén khac nhau)

Khi chit xuc tac trong d6 Ru dugc mang trén CaCN; (vi du 1) dugc téng
hop theo phuong phép theo sang ché va chét xuc tac trong d6 Ru dugc mang
trén CaCN, thuong mai (vi du so sanh 1) dugc so sanh, su tbng hop amoniac
duoc x4c nhan & vi du 1. Tuy nhién, ¢ vi du so sanh 1, su té)ng hop amoniac
khong dugc xac nhan. Do d6, nhéan thdy rang phuong phap tbng hop theo sang
ché ¢6 hiéu qua khi st dung CaCN;, 1a chéit mang xuc tac dé téng hop amoniac.
Ngoai ra, CaCN, mang Ru c¢6 ty 1¢ tbng hop ammoniac trén trong luong cao va
gia tri TOF cao khi so sanh v6i chét mang xtc tac thong thuong (MgO, y-AlOs
hodc Cs/MgO) mang Ru. Nguoi ta thdy ring, chét xtc tac theo sang ché 1a chét
xic tac rat tot.

[Thtr nghiém danh gia 1]

Panh gi4 phan tmg téng hop amoniac dugc tién hanh & cac diéu kién
gidng nhu & vi du 1 ngoai trir nhiét d6 phan Gng va nhiét do phan ung phu thudc
vao chét xuc tac. Tién hanh phan Gmg nay bang cach st dung 0,1g chét xuc tac
v6i tong tbe dd dong khi 1a 60mL/phit bao gébm Nj: 15mL/phat va Hy:
45mL/phat va ¢ ap sut khong khi. FIG.2 thé hién cac két qua ctia cdc phan Umg
tbng hop amoniac & nhiéu nhiét d6 phan tng khac nhau st dung Ru 2% trong
luong/CaCN, va Cs-Ru 2% trong lugng/MgO la cac chit xuc tac. Nhu da thé
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hién & cac két qua, Ru 2% trong lugng/CaCN; c6 hoat tinh xtc téc cao trong tat
ca cac pham vi nhiét d§ so v& Cs-Ru 2% trong lugng/MgO.

[Thiur nghiém danh gia 2]

Phén tng téng hop amoniac dugc tiép tuc & nhiét do6 phan tmg 1a 400°C
trong 92,5 gid dé danh gié tinh n dinh cta chat xtc tac. FIG.3 thé hién céc két
qué téng hop amoniac ma st dung Ru 2% trong lugng/CaCN; ¢ vidu 1 1a chat
xuc tac. Hoat tinh xtc tac dugc danh gia din dan tir 1Gc bat dAu phan tng va da
cho thiy gia tri khong dbi trong khoang 70 gid. Khong c6 sy giam hoat tinh xtc
tac duoc xac nhan trong qua trinh phan tmg va ngudi ta thiy rang amoniac dugc
tao ra On dinh ngay ca & phan tng trong 90 gio hodc nhiéu hon.

(Vidu6)

<Phan Gng phan hily amoniac >

St dung Ru 2% trong lugng/CaCN, da didu ché & vi du 1 1a chat xuc tac
kim loai ¢4 nén, phan ung phan hity amoniac d8 san xuét nito va hydro dugc
thuc hién. 0,1g nguyén liéu mang Ru duoc lén trong 6ng thuy tinh 14 chét xic
tac phan hily amoniac va phan tng nay dugc thuc hién trong 1o phan tng tang
khi 6 dinh. Thiét 1ap tde do dong khi NH;: SmL/phit va 4p suét ctia phan tmg 1a
0,1MPa. Khi duoc xa ra tir 16 phan tmg tang ludng khi ¢d dinh dugc dinh lugng
bing sic ky khi. Su chuyén dbi phan hiy amoniac & 400°C 1a 76,4%. Céc ket
qué dugc thé hién & FIG 4.

(Vi du so sanh 5)

Ru 2% trong luong/MgO duogc diéu ché theo phuong phép gidng nhu vi
du so sanh 2 ngoai trir lvgng nap Ru ciia Ru/MgO dd m6 ta & vi du so sanh 2 1a
2 phan trong luong.

St dung chét nay 13 chét xtc tac, phan tng phan hily amoniac duoc thuc
hién & céc diéu kién gibng nhu & vi du 6. Su chuyén dbi phan hiy amoniac &
400°C 13 47,3%. Céc két qua duogc thé hién & FIG 4.

(Vi du so sanh 6)
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Ru 2% trong luong/y-Al,O3 dugc didu ché theo cach giéng nhu & vi du
so sanh 3 ngoai trir lugng nap Ru ctia Ru/y-ALO3; dd mo ta ¢ vi du so sanh 3
duoc thay dbi thanh 2 phan trong lugng.

St dung chét nay 13 chét xuc tac, phan Umg phén hiy amoniac dugc thuc
hién & cac didu kién giéng nhu & vi du 6. Su chuyén dbi phan hily amoniac &
400°C 12 25,9%. Céc két qua dugc thé hién & FIG.4.

Tu vi du 6, nguoi ta thdy riang khi nguyén liéu kim loai ¢6 nén theo sang
ché duoc stt dung 13 chat xtc tac kim loai c6 nén trong phan (mg phéan huy
amoniac, thi amoniac c6 thé bi phén huy v6i hiéu sut cao.

(Vidu7)

<Piéu ché CaCN, mang Co>

Tron 1g CaCN; bot da chia ¢ vi du 1 v6i 0,059g Cox(CO)s bot trong hdp
ging tay trong khi Ar va dugc lam kin trong dng silic dioxit chan khong. Nhiét
do tang tung béc dén 250°C trong luc quay mau thir 3 dugc 1am kin mo ta &
trén va sau d6 dugc dbt néng & cung nhiét do trong 2 gio. Két qua 1a thu duoc
CaCN, ma mang kim loai Co 2% trong lugng (sau ddy doi khi dugc nhéc dén la
nguyén liéu dugc mang Co). Dién tich bé mit rieng BET nguyén liéu dugc
mang Co 12 6,9 m? g\,

Phan tmg téng hop amoniac duge thuc hién ¢ cac didu kién giéng nhu &
vi du 1 st dung nguyén liéu dugc mang Co md ta & trén la chét xtc tac. Ty 1&
tdng hop amoniac & 340°C 13 0,2 x 10° pmol- g™’ gio™!. Cac két qua dugc thé
hién ¢ bang 3.

(Vidug)

<Piéu ché CaCN, mang Fe>

DPiéu ché CaCN, mang kim loai Fe 2% trong luong (sau day goi la,
nguyén liéu mang Fe) theo cach gidng nhu & vi du 7 ngoai trir viéc s dung
0,066g Fey(CO)y thay vi st dung Coy(CO)s. Dién tich bé mit riéng BET cua

nguyén liéu mang Fe 12 7,0m?* g™
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Phan ting téng hop amoniac dugc thuc hién & cac diéu kién giong nhu &
vi du 1 st dung nguyén liéu mang Fe la chét xuc tac. Ty 1é tong hop amoniac &

340°C 13 0,4 x 103 pmol- g gid!. Céc két qua dugc thé hién & bang 3.

[Bang3]
sé Chit xic téc Egﬁtbiu;;iiiﬁg 13 1€ tong hop NH;
ke (umol - g”'gio ™)
Vidul fé‘éfgof’cti"’c%gz 7,0 3012
Vidy 7 2%85%5&3@ 6.9 231
Vidu8 2%Fter/c-’cnagcll‘f§ng 7,0 418

Luogng chit xuc tac: 0,1 g, nhiét do phan ung: 340°C, tdc d6 dong khi
phan Umg: 60mL/phtt, thanh phan khi phan tmg: No/H, = 1/3, ap suat phan ng:
0,1MPa

(Vidu9)

<Tbng hop SrCNy>

SrCN, duge tdng hop bang cach d6t néng SrCOs (do Kojundo Chemical
Laboratory Co., Ltd.san xuat, dang bdt, dién tich bé mat riéng BET: 6,1 m? g1) &
600°C trong 20 gio trong ludng khi NH; (100mL/phit). StCN; da thu dugc la &
dang bot va dién tich bé mit riéng BET 14 2,8 m* g™

<Piéu ché SrCN; mang Ru >

Ru 2% trong lugng/SrCN, dugc didu ché theo cach gidng nhu & vi du 1
ngoai trir StCN, da thu dugc dugc su dung. Dién tich bé mat riéng BET cla
nguyén liéu mang Ru ndy 1a 3,6 m* g™

Phan tmg tdng hop amoniac dugc thuc hién & cac didu kién giéng nhu &

vi du 1 st dung chat nén néu trén la chat xdc tac. Ty 1€ tong hop amoniac O
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340°C 14 3,5 x 103 umol- g'gi"l. TOF 1a 74,4 x 107 gidy™. Cac két qua dugc

thé hién & bang 4.
[Bang 4]
) Ty 1é tong
Chat xtc tac TOF
. . . X D6 phén tan hop NH;3
So Chét xtc tac | dién tich bé mat (x1073
_ Ru (%) (umol- gt
riéng (m? g) giay™!)
gio™)
Ru 2% trong
Vidul 7,0 9,4 3012 48,9
lugng/CaCNa
2% trong luong
Vidu9 3,6 7,3 3545 74.4
Ru/SrCN;

Luong chat xtc tac: 0,1 g, nhiét d¢ phan ung: 340°C, tbc dd dong khi
phan ung: 60mL/phut, thanh phén khi phan tng: No/H, = 1/3, 4p sudt phan Ung:
0,1MPa

[Thir nghiém danh gia 3]

Bang 3 thé hién hoat tinh tbng hop amoniac khi st dung nguyén liéu kim
loai ¢ nén trong dé Co hoic Fe, thay vi Ru, dugc mang trén CaCN; la chét xtc
tac. So sanh vdi nguyén liéu kim loai co nén & vi du 1, nguyén liéu kim loai c6
nén mang Co hodc Fe (cdc vi du 7 va 8) kém hon khi la chét xuc tac, nhung né
cho thdy hiéu suit xtc tac khi so sdn véi cac chét xuc tac Ru thong thuong ngoai
trir Ru-Cs/MgO ¢ vi du so sanh 4.

Bang 4 cho thdy hoat tinh téng hop amoniac khi st dung nguyén ligu
kim loai c6 nén trong d6 Ru dugce mang trén SrCN; la chét xuc tac. Khi so sanh
v6i nguyén liéu kim loai c6 nén & vi du 1, nguyén liéu kim loai ¢6 nén & vi du 9
thé hién hiéu sut xuc tac cao & ca ty 1é téng hop amoniac va TOF. Nguyén liéu
kim loai c6 nén & vi du 9 thé hién hiéu sudt xic tic & TOF cao hon bat ky chét

xuc tac Ru thong thudng ndo va nguyén liéu kim loai cé nén & vi du 9 cling thé
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hién hiéu suét xdc tac trong ty 1€ téng hgp ammoniac cao hon bat ky cht xuc
tac Ru thong thudong nao.
Kha nidng ap dung cong nghiép

Nguyén liéu kim loai co nén theo sang ché co thd duoc st dung 1a chat
xuc tac kim loai c6 nén va c6 hoat tinh xuic tac cao khi chét xuc tac kim loai cé
nén theo sang ché duoc sir dung.

Chét xuc tac kim loai c6 nén theo sang ché dic biét thich hop 1a chét xuc
tac dé tbng hop amoniac do né c6 hoat tinh tbng hop amoniac cao ngay ca &
nhiét do phan ung thip va ap sudt phan tmg thap. Khi san Xuét amoniac ma sir
dung chit xtc tac kim loai ¢ nén theo sang ché, thi cé thé téng hop dugc
amoniac v6i it nang lugng hon va ngay ca néu l3p lai phan tng tbng hop, thi
hoat tinh xtc tac khong bi giam. Do do, su téng hop co thé duogc thuc hién véi
hiéu suét cao vdi tinh 6n dinh nhiét va héa hoc kéo dai.

Nguyén li€u kim loai co nén va chit xuc tac kim loai c6 nén theo sang
ché c6 thé thu duoc bang cach nap kim loai chuyén tiép lén hop chét xyanamit.
Do hop chét xyanamit 1a hop chit ma ¢6 thé dugc xur Iy tuong dbi dé dang, nén
n6 cé thé duoc san xuét theo cach don gidn va an toan cao va su giam chi phi
hon ciling dugc mong do.

Nguyén liéu kim loai ¢6 nén theo sang ché c6 hiéu suat cao 13 chét xic
tac phan huy amoniac va do dé thich hop véi phuong phap san xuét hydro bang

cach phan hily amoniac.
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YEU CAU BAO HO

1. Phuong phép san xuét nguyén liéu kim loai c6 nén trong d6 kim loai chuyén
tiép duoc mang trén chét nén va dién tich bé mit riéng clia nguyén liéu kim loai
¢6 nén nay 13 5m?g! hodc 1én hon,

phuong phép nay bao gom:

(1) budc tao ra hop chét xyanamit c6 cong thire chung (1), ¢6 dién tich
b mit riéng 1a tr 1m2g” dén 50m2g™, bang cach phun khi amoniac, & 600°C
hodac thép hon, vao cacbonat ctia Sr hodc Ba, hodc mudi cda axit hitu co cia Sr
hoic Ba,

trong d6 mudi cia axit hitu co c6 s6 nguyén tir cacbon 1a 1 hodc nhiéu
hon, va

trong d6 cacbonat va mudi cia axit hiru co ¢6 dién tich bé mit riéng 1a
1m2g! hodc 16n hon,

MCN; (1)

trong do, trong cdng thirc, M 1a Sr hodc Ba; va

(2) budc nap it nhit mot kim loai chuyén tiép duoc chon tir nhém bao
gém Ru, Co va Ni 1én hop chét xyanamit thu dugc trong budce (1) lam chét nén.
2. Phuong phap san xuat nguyén lidu kim loai ¢6 nén theo diém 1, trong d6
luong nap kim loai chuyén tiép la 0,01 phén trong luong hoac 16n hon va 50
phén trong lugng hodc nhd hon so véi 100 phan trong lugng chét nén.
3. Phuong phap san xuét nguyén liéu kim loai c6 nén theo diém 1 hodc 2, trong
d6 kim loai chuyén tiép 1a Ru.
4. Phuong phap san xuAt amoniac, trong dé6 phuong phap nay bao gom:

(1) budc tao ra hop chét xyanamit c6 cong thic chung (1), c6 dién tich
b mit riéng 1a tr Im2g” dén 50m’g’’, bang cach phun khi amoniac, & 600°C
hoéac thép hon, vao cacbonat cia Sr hodc Ba, hodc mudi cla axit hitu co ctia Sr

hoac Ba,
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trong d6 mudi cua axit hitu co c6 sd nguyén tlr cacbon 1a 1 hozc nhiéu
hon, va

trong d6 cacbonat va mudi ctia axit hiru co ¢6 dién tich bé mit riéng 1a
1m?g! hodc 16n hon,

MCN, (1)

trong dd, trong cong thie, M 1a Sr hodc Ba,

(2) budc tao ra nguyeén liéu kim loai ¢ nén ma c6 dién tich bé mit riéng
1a 5m?g! hodc 16n hon béng cach nap it nhit mot kim loai chuyén tiép duogc
chon tr nhém bao gdm Ru, Co va Ni 1én hop chét xyanamit thu dugc trong bude
(1) lam chét nén; va

(3) budc cho nito phan tmg v6i hydro véi sy ¢6 mét ctia nguyén liéu kim
loai ¢6 nén thu dugce trong budc (2).

5. Phuong phap san xuét amoniac theo diém 4, trong d6 nhiét do phan Ung tai
thoi didm nito phan tmg véi hydro 1a 100°C hogc cao hon va 600°C hogc thip
hon.

6. Phuong phép san xuht amoniac theo diém 4 hoic 5, trong d6 ap suat phan tng
tai thoi diém nito phan tmg véi hydro 1a 0,01MPa hodc cao hon va 20MPa hodc
thp hon.

7. Phuong phép san xuét amoniac theo diém bt k¥ trong sb céc diém tir 4 dén 6,
trong d6 ty 16 thé tich cua hydro véi nito (Hy/Nz = (thé tich)/(thé tich)) khi nito
phan tmg v6i hydro 1a 0,4 hodc 16n hon va 3 hodc nho hon.

8. Phuong phép san xuét amoniac theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 4 dén 7,
trong d6 kim loai chuyén tiép 12 Ru.

9. Phuong phép san xuét hydro, trong d6 phuong phap nay bao gbm:

(1) budce tao ra hop chét xyanamit c6 cong thirc chung (1), ¢6 dién tich
b mit riéng 1a tr Im2g? dén 50m’g’!, bang cach phun khi amoniac, & 600°C
hodac thép hon, vao cacbonat ctia Sr hodc Ba, hoac mudi cua axit hitu co cia Sr

hoic Ba,
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trong d6 mudi cua axit hitu co cb sd nguyén tir cacbon 1a 1 hodc nhiéu
hon, va

trong do cacbonat va mudi cua axit hitu co cé dién tich bé mit riéng la
1m?g™! hodc 16n hon,

MCN, (1)

trong do, trong cong thurc, M 1a Sr hodc Ba;

(2) buédc tao ra nguyén li¢u kim loai ¢6 nén ma c6 dién tich bé mit riéng
13 5m?g! hodc 16n hon bang cach nap it nhit mot kim loai chuyén tiép duogc
chon tr nhém bao gdm Ru, Co va Ni én hop chét xyanamit thu duge trong budc
(1) 1am chét nén; va

(3) budc cho amoniac phan Ung véi sy ¢6 mét clia nguyén liéu kim loai
¢6 nén thu duoc trong budce (2) dé duge phan hiy thanh nito va hydro.
10. Phuong phép san xuét hydro theo diém 9, trong d6 nhiét d phan tng tai thoi
diém phén hity amoniac 1a 200°C hodc cao hon va 800°C hodc thip hon.
11. Phuong phap san xut hydro theo diém 9 hoic 10, trong d6 ap sut phan tmg
tai thoi diém phan hily amoniac 12 0,01MPa hodc cao hon va 1,0MPa hogc thép

hon.
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