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(57)  Chét xtc tac tong hop amoniac c¢6 hoat tinh cao thu duge bdi ¢6 hop chét
electrit hai chiéu c6 cAu tao tinh thé 16p mong nhu 13 Ca,N mang kim loai chuyén
tiép. Tuy nhién, vi hop chét electrit hai chidu 1a khéng 6n dinh, nén tinh 6n dinh
ctia chét xtc tic 13 thip. Ngoai ra, trong céc truong hop ma hop chét electrit hai
chiéu dugc sir dung lam nén mang chat xvc tac, 1a khé tao hinh chét xtc tic phu
thudc vao cac phan tng vi hop chét electrit hai chidu c¢6 kha nang gia cong kém.
Thé phirc hgp ma bao gdm kim loai chuyén tiép, nén mang va hop chét amit kim
loai, trong d6 nén mang 1a oxit kim loai hozc nén mang cacbon; va hop chét amit
kim loai 13 hop chét amit kim loai dugc thé hién béi cong thic chung (1).
M(NH2)x ** (1) (trong cong thirc chung (1), M 1a it nhit mot nguyén ti kim loai
duoc lua chon tir nhém gém c6 Li, Na, K, Be, Mg, Ca, Sr, Ba va Eu; va x 1a hda

tri cia M.)
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Linh vwe k§ thut dwoe dé cip

Sang ché d& cap dén thé phiic hop chira kim loai chuyén tiép, nén mang
va amit kim loai, chat xtc tdc mang kim loai st dung thé phiic hop nay, chét xic
tac tdng hop amoniac, va phuong phap tbng hop amoniac.

Tinh trang k¥ thuit cia sing ché

Céc nitrua kim loai kiém thd nhu 13 CasN,, Sr3N,, BasN, hodc tuong tu
1a cac hop chat ma duge st dung 1am céc nguyén liéu thd cia nhdm nitrua dung
cho céc thiét bi c6 chét ban dan, cac phe‘in tr xeramic dung cho cac bg phan trugt
bing kim loai, cac vat lidu cAu thanh dién cuc &c quy, cdc phan tir nhé dan dién,
hodc twong tu. Tai liéu sang ché 1 mo ta phuong phép san xuét nitrua kim loai
kiém thé bing cach phan huy nhiét amit kim loai kiém thd tuong tmg. Ngoai ra,
Tai lidu sang ché 2 mé ta phuong phap san xuét nitrua kim loai c6 do tinh khiét
cao bang cach cho amoniac phan mg véi kim loai kiém thd dé tao thanh pha léng,
va sau d6 phan hiy nhiét hop chét amit kim loai thu duogc.

Tai lidu sang ché 3 mo ta phuong phap san xuét hop chét amit kim loai
bing cach cho hydrua kim loai hodc hydrua kim loai trong d6 kim loai ¢ dang
chit don gian hoic hop kim duge bd sung thém phan tmg véi amoniac 1éng.
Phuong phép khac san xudt amit kim loai nhu 13 LiNH,, Ca(NH>), hodc tuong tu
13 bing cach boc kim loai nhu 1a Li hodc Ca hodc hop chét cta ching trong binh
phan tng, va sau khi 1am mat, dua amoniac c6 ty 1€ thé tich 12 10 14n hodc nhiéu
hon so véi kim loai va hda l6ng amoniac vao, va sau d6 cho chung phan Ung
trong khi khudy (Tai liéu sang ché 4).

Canxi nitrua 1a nitrua kim loai kiém thd dién hinh d4 duoc biét dén nhu
1a a-CasN,, B-CasN,, y-CasN,, Ca;iNg, Ca;N, hoac tuong tu. CaNH, CaNH,
Ca(NH,), hodc tuong tu 1a cac hydrua cia cac canxi nitrua (dudi day cling dugc
goi la “céc hop chét gbc Ca-N-H”) ciing da dugc biét dén.

D3 biét ring Ca,N 1 chét rat khong 6n dinh héa hoc. Chang han, né dé
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dang bi oxy héa. P2 duogc bao cao rang CaN ¢ thé tdn tai 6n dinh & 1000°C
hodc thap hon trong Ar, hodc trong khoang 250°C va 800°C trong nito (Tai liéu
phi sang ché 1).

Mit khac, cac tac gia sang ché da phat hién ra rang nitrua dugc thé hién
boi AEoN (AE la it nhat mot nguyén td duogc lua chon tir Ca, Sr, va Ba) 1a “hop
chét electrit hai chiéu” c6 tinh dan dién cao (xem Tai liéu sang ché 5). Hop chét
electrit hai chidu AE,N 12 hop chét dugc xen 16p trong do6 electron (&) duoc lién
két nhu mét anion gitta cac 16p duoc tao nén tir [AE,N]*. Téc 13, né c6 thé ciing
duoc biéu dién 13 AE,N*:e” trong cdng thirc ion.

Chéng han, Ca;N, ma 1a hop chét electrit hai chiéu dién hinh, thu dugc
bing cach gia nhiét CasN, va kim loai Ca trong chén khong. Pa duoc béo céo
ring ndng do electron dan dién ctia Ca,N 12 1,4x 10%2/cm? va c6 ham hoat dong la
2,6 eV (Tai liéu phi sang ché 2). Sau d6, mot vi du trong d6 electrit hai chiéu nay
dugc st dung lam tac nhan khir dung dé két hop pinacol da duge bao cao (Tai
liéu phi séng ché 3).

D3 duoc béo céo rang Ca(NH,), déng vai tro lam chét xtc tac bazo va
thé hién hoat tinh xuc tac chdng lai phan tmg d6ng phan héa ctia céc olefin nhu la
2-metyl-1-buten (Tai liéu phi sang ché 4). Vi du khac 1a mot chét xuc tac trong d6
hop chat amit ctia Na, K, Eu, Yb dugc mang trén nén mang oxit nhu 1a ALO3. N6
thé hién hoat tinh xtc tic d6i voi phan Umg ddng phan hda olefin nhu 1a
2-metyl-1-buten di dugc bo cao (Tai liéu phi sang ché 5). Pa duge bio cdo rang
mdi vi du cé chirc ning la chét xtc tac bazo.

Pé téng hop amoniac, phuong phép sur dung chét xtc tac chira Fe;O4 va
vai % khéi lugng ctia Al,O3 va K,0 trong Fe;O4 (phuwong phap Haber-Bosch)
thuong duge sir dung. Ngoai ra, cac chét xuc tac gbc sit va cac chét xuc tac gbc
Ru (chéng han, Rw/MgO, Ru/CaO, Ru-Cs/MgO) dé dugc nghién ciru la cac
phuong phap tdbng hop khac véi phuong phap Harbor-Bosch (cac Tai ligu phi
sang ché 6 va 7). Céc chat xuc tac niy la cac chat xuc tac trong d6 kim loai
chuyén tiép c6 hoat tinh tbng hop amoniac dugc mang trén nén mang, va thudng

duoc goi 1a “cac chat xuc tac mang kim loai”.
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Céc chit xtc tic mang kim loai khac dung dé tdng hop amoniac bao gbm
cac kim loai chuyén tiép ctia Nhém 8 hodc 9 cta bang tuan hoan nhu 13 Fe, Ru,
Os, Co, céc nitrua cia cac kim loai chuyén tiép cia Nhom 8 hodc 6B cua bang
tudn hoan, céc nitrua thé phirc hop ctia Co - Mo va tuong tu dugc sir dung (cac
Tai liéu sang ché 6 dén 9). Déng thot, chét xtc tac téng hop amoniac dugc biét
trong d6 ALOs, SiO,;, Mg,O hodc spinel magie nhom dugc sit dung lam nén
mang phu va Ru dugc mang trén silicon nitrua hodc boron nitrua dugc mang trén
d6 (Tai liéu sang ché 10).

Sau do, céc tac gia sang ché dd phat hién ra rang kim loai chuyén tiép
duogc mang trén electrit hai chidu tr& thanh chét xtc tac tong hop amoniac c¢6 hoat
tinh cao. Cu thé 13, chét xtc tic mang kim loai trong d6 kim loai chuyén tiép nhu
]a Ru hoidc Fe dugc mang trén nitrua kim loai dugc thé hién boi MN,H, (M 1a
Mg, Ca, Sr, va Ba, x 1a sd nguyén thoa man 1<x<11, y théa man 1<y<8 va z théa
man 0<z<4.) hodc hydrua cta no la chét xuc tac dé téng hop amoniac (Tai liéu
sang ché 11). Tuy nhién, khdng c6 béo cdo nao vé thé phirc hop trong d6 hop chét
amit kim loai va kim loai dugc mang trén nén mang, va chit xuc tac mang kim
loai ctia nén mang.

Tai liéu sang ché

Tai lidu sang ché 1: Cong bd sang ché Nhat Ban chua xét nghiém so6
2011-178648

Tai liéu sang ché 2: Cong bd sing ché Nhat Ban chua xét nghiém so
2012-66991

Tai liéu sang ché 3: Cong bb sang ché Nhat Ban chua xét nghiém so
2006-8440

Tai lidu sang ché 4: Cong bb sing ché Nhat Ban chua xét nghiém so6
2010-222213

Tai liéu sang ché 5: Cong bd sang ché Nhat Ban chua xét nghiém s6
2014-24712

Tai liéu sang ché 6: Cong bd séng ché Nhat Ban da xét nghiém so6

51-47674
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Tai liéu séng ché 7 Cong bd sang ché Nhat Ban d3 xét nghiém s6
54-37592

Tai lidu séng ché 8: Cong bd séng ché Nhat Ban da xét nghiém sb
59-16816

Tai lidu séng ché 9: Cong bd sang ché Nhat Ban chua xét nghiém sé
2000-264625

Tai liéu sang ché 10: Cong bd séng ché Nhat Ban chua xét nghiém sé
2004-35399

Tai liéu sang ché 11: W02015/129471
Tai liéu phi sang ché

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

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

Tai liéu phi sang ché 3: Y. J. Kim, S. M. Kim, H. Hosono, J. W. Yang and
S. W. Kim, Chemical Communications, 50, 4791-4794 (2014)

Tai li€u phi sang ché 4: 1. V. Gostunskaya, N. 1. Tyun'kina and B. A.
Kazanskii, Doklady Akademii Nauk SSSR, 108, 473-6 (1956)

Tai liéu phi sang ché 5: Y. Ono and T. Baba, Catalysis Today, 38,
321-337 (1997)

Tai liéu phi sang ché 6: K. Aika, A. Ohya, A. Ozaki, Y. Inoue, L.
Yasumori, Journal of Catalysis, 92, 305-311 (1985)

Tai liéu phi sang ché 7: F. Rosowski, A. Hornung, O. Hinrichsen, D.
Herein, M. Muhler, G. Ertl, Applied Catalysis A: General, 151, 443-460 (1997)
Ban chat k¥ thuit cia sang ché |
Van d& k§ thuat cia sang ché

Céc hop chét electrit hai chiéu thuong dugc sén xuét tir cac nitrua kim
loai va cac kim loai 12 cdc nguyén liéu thd. Tuy nhién, trong phuong phap san
xuét ndy, sau khi tron cdc nguyén liéu tho, can phan tmg & nhiét d§ cao va trong

thosi gian dai. Cu thé, 14y san xuét Ca,N 1am vi dy, Ca,N thu dugc bang cach tron
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Ca;N, va kim loai Ca va gia nhiét & 800°C trong 100 gio dudi cac diéu kién chan
khong (Tai lidu phi sang ché 2). Tac 13, cAn cac didu kién san xuét rat khic nghiét
d8 san xult cac hop chat electrit hai chiéu. Do d6, can phuong phap san xuét don
gian hon dé str dung dic tinh ctia hop chét electrit hai chiéu.

Mait khac, phuong phap tbng hop amoniac cua phuong phap
Haber-Bosch thudng cin 4p suét cao 1a 20 MPa hodc cao hon. Vi Iy do nay, can
thiét bi phan tmg ap suét cao, nhu vy phuong phép san xult amoniac & ap sut
thip hon 14 can thiét. Trong nhimg nim gan day, phuong phap tdng hop amoniac
stt dung chét xtc tac mang kim loai d dugc nghién ctru, nhung déc tinh la van
khong du, va chua thiy chét xuc tac ndo c6 kha nang phan Gmg & ap sudt thdp hon
so v6i phuong phap Haber-Bosch.

Cac tac gia sang ché cta sang ché nay da phét hién ra rang su xuc tc
trong d6 kim loai chuyén tiép dugc mang trén hop chét electrit hai chidu tr&
thanh chét xtc tac tdng hop amoniac cé hoat tinh cao. Tuy nhién, vi ban thén hop
chét electrit hai chidu 12 khéng én dinh, nén c6 van d& 1a tinh 6n dinh d6i véi chét
xuc tac 1a thdp. Thém nita, khi hop chét electrit hai chidu duoc sir dung 1am nén
mang chét xuc tac, c6 vAn dé 14 kha ning gia cong 13 kém va kho dé duc chét xtc
tac theo phan tng. Thém nita, dién tich bé mit riéng BET khi Ca,N duoc st dung
lam nén mang duoc do va duge thay 1a khoang 1m%/g. Cling c6 vén d8 1a khi kim
loai chuyén tiép dugc mang, cac hat kim loai chuyén tiép dugc mang tré nén 16n
va khong duoc mang véi su phan tan cao.

Céch thic giai quyét vén dé

Két qua ctia cac nghién ctru chuyén séu dé giai quyét cac vén dé néu trén
la cac tac gia sang ché da phat hién ra thé phc hop trong d6 hop chét amit kim
loai duoc thé hién béi cong thirc chung (1) (dudi day doi khi duge goi la “amit
kim loai”) dugc mang trén nén mang cu thé, va sau d6 kim loai chuyén tiép 1a
kim loai xtc tac con dugc mang trén do; va phuong phap san xuét chiing. Sang
ché d3 hoan thanh dua trén cac phét hién néu trén.

Do d6 séng ché d& Xuét:

[1] Thé phirc hop gbm kim loai chuyén tiép, nén mang, va hop chét amit
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kim loai, trong d6 nén mang 13 oxit kim loai hodc nén mang cacbon, va hop chét
amit kim loai 13 hop chat dugc thé hién béi cong thirc chung (1) dudi day,

M(NHz)x (1)

trong d6 M 1a it nhat mot nguyén tir kim loai duoc Iua chon tir nhom
gdm ¢6 Li, Na, K, Be, Mg, Ca, Sr, Ba va Eu, va x 1a héa tri ciia M.

[2] Thé phic hgp theo muc [1] & trén, trong d6 nén mang 12 oxit kim loai
c6 tinh bazo, trung tinh hodc ¢ tinh axit yéu.

[3] Thé phic hop theo muc [1] hodc [2], trong d6 nén mang 1a it nhét
mdt oxit kim loai dugc lua chon tir nhom gém cod ZrO,, TiO,, CeO,, Al,Os,
Nb,Os, Ta,Os vaMgO.

[4] Thé phtic hop theo muyc bét ky trong sb cac myc [1] dén [3] & trén,
trong d6 thé phirc hop c6 dién tich bé mit riéng BET 1a 10 m?/g hoc 16n hon.

[5] Thé phuc hop theo muc bét ky trong s& cac muc [1] dén [4] & trén,
trong d6 nguyén tir kim loai M la Ca.

[6] Thé phuic hop theo muc bét ky trong s& cac muc tir [1] dén [5], trong
d6 kim loai chuyén tiép 1a Ru.

[7] Chét xtc tic mang kim loai chia thé phurc hop theo muc bét ky trong
sé cac muc [1] dén [6] & trén.

[8] Chét xuc tac tbng hop amoniac chira thé phtrc hop theo muc bat ky
trong sb cac muc [1] dén [6] & trén.

[9] Phuong phap san xuét thé phic hop theo muyc bét ky trong sb céc
muc [1] dén [6] & trén, bao gdm céc budc tron ngudn nguyén ti kim loai chira
nguyén tu kim loai M, nén mang, va amoniac long, va thu dugc nén mang mang
amit kim loai bang cach cho ngudn nguyén tir kim loai phan Gmg v6i amoniac
16ng dé san xuét hop chét amit kim loai trén nén mang.

[10] Phuong phap san xuét hop chit kim loai chuyén tiép theo muc [9],
bao gdm céc budc mang hop chét nguyén liéu thd cua kim loai chuyén tiép (dudi
day dugc goi 1a nguyén liéu tho kim loai chuyén tiép) trén nén mang mang amit
kim loai va lam léng tu kim loai chuyén tiép bang cach phan huy nhiét nguyén

lidu thd kim loai chuyén tiép.
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[11] Phuong phap téng hop amoniac, bao gdm buéc cho khi chira nito va
khi chira hydro tiép xtc véi chét xuc tac tbng hop amoniac duge md ta trong muc
[8] di tbng hop amoniac.

[12] Phuong phap tong hop amoniac theo myc [11] & trén, trong d6 nhiét
d6 & thoi diém tiép xtc véi chét xtc tac tong hop amoniac 1a 100°C hodc cao hon
va 600°C hozc thip hon.

[13] Phuong phap tong hop amoniac theo muc [11] hodc [12], trong d6
ap suét & thoi diém tiép xuc véi chat xtic tac tong hop amoniac 12 10kPa hogc cao
hon va 20 MPa hozc thap hon.

Hiéu qua cua sang ché

Thé phiic hop cua sang ché c6 thé dugc san xuit ma khong can nhiét do
cao va thoi gian phan ung dai, va ¢ thé st dung dé dang hon céc thudc tinh cla
hop chét electrit hai chidu. Vi thé phtc hop cua séng ché c6 thé thu dugc ma
khong thuc hién phan (mg & nhiét d cao va trong thoi gian dai trong subt qué
trinh san xuét ctia nd, nén 1a thé phic hop trong d6 kim loai chuyén tiép duoc
mang véi sy phéan tan cao. Do do, thé phiic hop cua séng ché c6 dic tinh cao lam
chét xac tac mang kim loai, ddc biét 1a chét xuc téc tdng hop amoniac.

Khi thé phtrc hop cla sang ché duoc st dung lam chat xtic tic tdng hop
amoniac, né thé hién hoat tinh xtc téc cao hon so véi chét xuc tac mang kim loai
duoc mo ta trong Tai liéu sang ché 11. Tuc 13, ¢6 wu diém & chd cb thé san xuét
amoniac vi hiéu suat phan tng cao.

Khi duoc stt dung lam chét xtic tac tbng hop amoniac, thé phtrc hop cla
sang ché san xuét 6n dinh amoniac ngay ca néu phan tng duoc tiép tuc trong thoi
gian di, va hoat tinh phan (g kh6 suy giam. Vi tudi tho chat xdic téc 1a dai, nén
6 uu diém & chd amoniac c6 thé duoc san xuét véi higu suAt san xuét cao.

Trong phuong phap san xuét thé phic hop cla sang ché, thé phuc hop
clia séng ché c6 thé dugc san xudt ma khong can nhiét do cao va thoi gian phan
tmg dai. Do d9, c6 thé thu dugc thé phirc hop trong d6 kim loai chuyén tiép duoc
mang véi sy phén tan cao, ma la uu diém trong san xuét chét xuc tac mang kim

loai, dac biét la chét xtic tac tong hop amoniac.
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Trong phuong phép tong hop amoniac cua sang ché, amoniac cé thé
duge tdng hop vdi chat xtic tic tuong d6i ré chira amit kim loai va nén mang bao
gdm oxit kim loai hogc nén mang cacbon ré. Bing cach st dung thé phurc hop cla
sang ché, co thé tdng hop amoniac véi ap suat phan tng thap. Tuc 13, amoniac c6
thé duoc téng hop v6i hiu sudt cao va véi tinh 6n dinh héa hoc va nhiét trong
thoi gian dai.

Ciing c6 thé thu dugc hoat tinh phén tmg phu hop ngay ca khi nguyén tb
kim loai chuyén tiép nhu 1a Fe hodc Co khong phai 13 kim loai hiém dét tién nhu
1a Ru duoc str dung 1am kim loai xdc tac. Cling 1a hitu ich x€ét trén quan diém vé
viéc st dung hiéu qua céc tai nguyén.

Khi thé phtic hop ctia sang ché dugc sir dung 1am chat xtc tdc mang kim
loai, n6 ¢6 thé dugc st dung lam chit xtc tac trong cic phan ung khac nhau,
chéng han, c6 uu diém & chd phan tmg phan huy amoniac ¢6 thé dugc thic diy.
M3 ta vin tit cac hinh vé

FIG.1 13 so dd gian dd vé& mét vi du cho thé phitc hop cta sang ché va so
b san xudt ctia mdt vi du cho thé phirc hop.

FIG.2 1a anh chyp TEM cua thé phirc hop 1a Ca(NH,)»/ZrO, trong do
Ca(NH;), dugc mang trén nén mang ZrO,.

FIG.3 12 biéu dd thé hién cac hoat tinh xtc tac khi thé phirc hop trong d6
céc luong tai nap khac nhau cua Ca(NH,), duoc mang trén nén mang ZrO, va Ru
dugc mang thém dugc st dung lam chét xuc tac tong hop amoniac.

FIG.4 13 bidu d thé hién céc hoat tinh xuc tac khi thé phtc hop trong d6
Ca(NH;), dugc mang trén nén mang ZrO, va lugng tai nap khac nhau cta Ru
dugc mang thém duogc sir dung lam chét xtc tac tbng hop amoniac.

FIG.5 1a bidu dd thé hién cac tbc dd tdng hop amoniac ctia mdi chét xtc
tac khi cac thé phitc hop clia sang ché duoc san xuét sir dung céc nén mang khéc
nhau dugc st dung lam céc chét xuc tac tbng hop amoniac.

FIG.6 12 bidu dd thé hién cac két qua cla cac thit nghiém dénh gia tinh
6n dinh déi v6i cac chit xtc tac clia Vi du 1 va Vi du so sanh 2.

FIG.7 1 bidu dd thé hién cac két qua clia cdc phan ung phan huy
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amoniac dugc thé hién trong Vi du 14, Vi du so sanh 7 va Vi duy so sanh 8.
M3 ta chi tiét sang ché

Duéi day, sang ché s& dugc mb ta chi tiét.

<Thé phtc hop>

Thé phtic hop cla sang ché chira kim loai chuyén tiép, nén mang va hop
chit amit kim loai. Cu thé 13, thé phirc hop cua sang ché chtra nén mang dugc mo
ta dudi day, hop chét amit kim loai dugc md ta sau day, va kim loai chuyén tiép.
Cu thé hon 13, hop chét amit kim loai duoc mang trén nén mang, va kim loai
chuyén tiép con dugc mang trén hop chit amit kim loai. Uu tién 13, n6 c6 cdu tao
trong d6 amit kim loai va kim loai chuyén tiép duogc sip xép theo thir tw ndy trén
nén mang.

CAu tao ctia thé phirc hop khong bi gidi han cu thé. Amit kim loai va kim
loai chuyén tiép c6 thé duoc sdp xép trén nén mang phing theo tht ty nay hozc
c6 thé 13 cAu tao dugc goi 1a dang 16i-vé trong d6 amit kim loai va kim loai
chuyén tiép duoc sép xép va duogc mang trén nén mang vé co ban 13 hinh cau theo
th{ tu nay.

Duéi day, thé phic hop cla sang ché s& duoc md ta chi tiét cho mdi
thanh phén cdu thanh.

<Nén mang>

Nén mang dugc st dung trong sang ché 14 oxit kim loai hoiic nén mang
cacbon. Oxit kim loai khong bi gi6i han cu thé. Nhung kim loai dugc s dung
cho oxit kim loai c6 thé 12 kim loai dién hinh hodc kim loai chuyén tiép.

Oxit kim loai dugc st dung 1am nén mang trong sang ché vu tién 1a oxit
kim loai c6 tinh bazo, trung tinh hoéc c6 tinh axit yéu. Oxit kim loai ¢ tinh bazo,
trung tinh hodc ¢6 tinh axit yéu nghia 12 oxit kim loai ¢6 bé mit thé hién thude
tinh bazo, trung tinh hoéc c6 tinh axit yéu, ma la kha nang dé bé mit cua oxit kim
loai rut ra proton (H") tir chét nén phan ung, hoic kha nang sinh ra cip electron
cho chét nén phan ung. Chéng han, oxit kim loai ¢ tinh bazo nhu 1a MgO, CeO,,
hodc ZrO, cé kha nang cao sinh ra cép electron cho chét nén phan tmg. Mit khéc,

oxit kim loai c6 kha ning cao cung cap proton cho chat nén phan mg hodc oxit
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kim loai ¢6 kha ning cao nhén cip electron dugc goi la oxit kim loai c6 tinh axit.
Al 05, TiO, va tuong tu 1a cic céc oxit kim loai cé tinh axit yéu. Oxit kim loai
trung tinh, nhu 1a SiO,, 1a ¢ giita hai loai nay, hodc n6 c6 ca hai dac tinh.

Nén mang cua sang ché mang hop chét amit kim loai, s& dugc md ta sau.
Xt 1y thuong 13 duge thyc hién trong amoniac 1éng. Do do, tir quan diém vé ai
luc amoniac hodc hop chét amit kim loai dugc tao ra, oxit kim loai ¢6 tinh bazo,
trung tinh hodc cé tinh axit yéu 13 duge wu tién. Khong c6 gidi han cu thé nao
mién no 13 oxit kim loai théa mén dinh nghia & trén. Pé 1am oxit kim loai c6 tinh
bazo, trung tinh hodc ¢6 tinh axit yéu cu thé, wu tién 1a it nhat mot oxit kim loai
duogc lua chon tir nhom gém c6 Zr0,, TiO,, CeO,, Al,03, Nb,Os, Ta,0s va MgO
duogc st dung trong chét xuc tac mang kim loai, tir quan diém v& téc d6 phan tmg
va cu thé 13, tir quan diém vé tdc d6 téng hop amoniac cao khi dugc st dung
trong chét xuc tac tbng hop amoniac. Uu tién hon 1a it nhét mot oxit kim loai
duoc lua chon tr nhém gém c6 ZrO,, TiO,, CeO,, Al,O3, va MgO duoc su dung,
tlr quan didm v& viéc thuong duoc str dung va c6 kha nang gia cong tuyét voi. Uu
tién nhat 1a ZrO,, TiO», hoic Al,O; dugce st dung, tir quan diém veé chi phi.

DPé 1am nén mang dugc sir dung trong sang ché, nén mang cacbon ciing
c6 thé duogc sir dung. Nén mang cacbon dé cap dén nén mang chua cacbon lam
thanh phé“m chinh, nhu 13 graphit, mudi than, cacbon hoat hoa, cac siéu vi 6ng
cacbon (carbon nanotube), graphen hogc tuong tu. Trong s6 nay, nén mang khong
- ¢6 nhdm chirc chira oxy 1a dugc uu tién xét vé 4i luc voi hop chit amit kim loai.
Thudng la graphit duge uu tién hon. Nén mang co thé chita mot loai hodc hai
hoac nhiéu loai.

P& 1am nén mang dugc sur dung trong sang ché, oxit kim loai 1a duoc uu
tien. D6 1a vi hoat tinh phan tmg cao khi né dugc sit dung trong chét xtc tac
mang kim loai duge mo ta sau ddy. Duoc gia dinh ring su tuong tac sinh ra boi
nén mang ndy 1a 16n hon sy tuong tac cla nén mang cacbon. D6 12 vi khi thé
phtrc hop cia sang ché ¢6 oxit kim loai duge st dung lam chét xtc tac mang kim
loai, thi tinh 6n dinh 14 cao hon so véi tinh 6n dinh cua nén mang cacbon. Thém

nira, khi thé phtc hop cua séng ché duoc st dung lam chét xic tic téng hop
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amoniac, oxit kim loai 1a dugc uu tién vi nén mang cacbon cé kha ning sinh ra
metan bdi sy phén huy cua nén mang cacbon.

Dang cua nén mang trong sing ché khéng bi giéi han cu thé va c6 thé
duoc thay dbi theo muc dich va sit dung. Thuong 13 bot, thé duc, thé xdp, thé
nung két ran, mang moéng, tinh thé don rén hodc tuong tu co thé duoc st dung.
Dic biét la, thé dac xép 1a dugce uu tién.

Kich thudc hat cia nén mang duoc st dung trong sang ché khong bi gisi
han cu thé. Dién tich bé mit riéng BET cta nén mang dugc st dung trong sang
ché khong bi gi6i han cu thé. Thudng 1a 10m%g hogc 16n hon va 1000m*/g hogc
nhé hon, hodc wu tién 1a 500m?*/g hodc nho hon duoc sir dung.

Nén mang oxit kim loai va cacbon ma cé cac loai gém bot va cac thé dbc
khac nhau véi cac dién tich bé mit va céc c4u tao 16 xép khéc nhau c¢6 thé dugc
st dung. Chéng han, nén mang c6 dién tich bé mit 16n véi céu tao 15 xbp dugc
khai trién c6 thé dugc st dung. Trong trudong hop nay vi ciu tao gbc nhu vay cla
nén mang c6 thé dugc duy tri, nén kim loai chuyén tiép va hop chét amit kim loai
c6 thé duge phén tan cao trén nén mang. Két qua 1a, co thé thu dugc hoat tinh
cao.

Dong thoi, vi nhiét dd phéan umg tai d6 hop chét amit kim loai dugc tong
hop 13 thip hon déng k& so vé6i nhiét do phan tng tai d6 sy tong hop amoniac
duoc thuc hién, nén cé kha ning cao la xay ra co ngét va thu nap hop chét amit
kim loai trong phan ting khi kim loai chuyén tiép dugc mang trén hop chét amit
kim loai. Do d6, kim loai chuyén tiép duoc mang trén hop chit amit kim loai c6
thé thu nap. Khi thé phtic hop nhu vy dugc st dung lam chét xuc tac mang kim
loai, hoat tinh cua né co thé suy giam. Tuy nhién, bang cach st dung thé phuc
hop cla sang ché, su thu nap hop chit amit kim loai cé thé tu dugc ngin chin, va
hoat tinh xuc tac 6n dinh c6 thé thu dugc trong thoi gian dai.

<Hop chét amit kim loai>

Hop chat amit kim loai dugc s dung trong séng ché 1a hop chét amit
kim loai duoc thé hién béi cong thirc chung (1) dudi day.

M(NH)x - - (1)
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M 12 nguyén tir kim loai tao ra hop chit amit kim loai va 1a it nhat mot
nguyén tu kim loai dugc lua chon tir Li, Na, K, Be, Mg, Ca, Sr, Ba va Eu. Ca, Sr
va Ba 13 duoc uu tién tr quan diém vé tinh 6n dinh nhiét. Ca 1a duoc wu tién hon
tir quan diém vé d6 phan tng va kha ning hoat dong. Ngoai ra, x la hoa tri cia
nguyén tt kim loai M.

Hop chét amit kim loai trong sang ché duoc xem 12 mot trong s6 cac hop
chét electrit hai chiéu, va khi né dugc mang trén nén mang, hop chat amit kim
loai cling ¢6 chtic ning 13 loai c6 hoat tinh. N6 ciing hoat dong v6i cac hat kim
loai chuyén tiép dugc mang trén thé phirc hop dé ting cuong chirc ning 1a loai ¢6
hoat tinh.

Luong tai nap cua hgp chét amit kim loai khong bi gi6i han cu thé, va
thuong 13 1% theo khéi luong hodic nhidu hon, hodc uu tién 1a 10% theo khoi
luong hodc nhiéu hon, va thudng 13 90% theo khéi luong hodc it hon, hodc wu
tién 13 40% theo khéi lugng hodc it hon so v6i tong khéi lugng ctia hop chat amit
kim loai va nén mang. Dong thoi, lugng trén mdi 1m? cta dién tich bé mit riéng
BET khong bi gi6i han cu thé, va thuong 1a 0,01 % khdi lugng hogc nhiéu hon,
hogic uu tién 12 0,1 % khéi luong hodc nhiéu hon, va thudng 13 1,0 % khoi luong
hodic it hon, va uu tién 12 0,5 % khdi lugng hodc it hon.

<Kim loai chuyén tiép>

Kim loai chuyén tiép dugc st dung trong sang ché khong bi gi6i han cy
thé, va thuong kim loai 13 cic nguyén t6 Nhém 4 ctia bang tudn hoan nhu 1a Ti,
Zr, Hf hodc tuong ty; kim loai 1a cac nguyén t6 Nhém 5 cua bang tudn hoan nhu
14 V, Nb hodc twong tu; kim loai 1a cadc nguyén td Nhém 6 cta bang tudn hoan
nhu 12 Cr, Mo, W hoi#c tuong tu; kim loai 1a cac nguyén t6 Nhém 7 ctia bang tuln
hoan nhu 1a Mn, Tc, Re hoidc twong tu; kim loai la cdc nguyén t6 Nhém 8 cua
bang tudn hoan nhu 1a Fe, Ru, Os, hodc twong tu; kim loai la cac nguyén t6
Nhoém 9 cia bang tuan hoan nhu 13 Co, Rh, Ir hodc tuong tu; kim loai la cac
nguyén t6 Nhém 10 ctia bang tudn hoan nhu 12 Ni, Pd, Pt, hodc tuong tu c6 thé
duoc st dung. Céc kim loai nay c6 thé dugc st dung mot minh hodc ¢ dang hdn

hop cua hai hogc nhiéu loai kim loai.
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Khi thé phirc hop cia séng ché dugc st dung 1am chét xtic tic mang kim
loai duoc mé ta sau day, vi kim loai chuyén tiép thuong trd thanh thanh phan c6
hoat tinh phan Umg, nén bat ky loai thich hgp nao déu c6 thé duoc lua chon theo
phan ting st dung chét xuc tac mang kim loai. N6 khong bi giéi han cu thé, va uu
tién 13, Mo, Mn, Fe, Ru, Rh, Ni, Pt, Pd, Rh hodc twong tu c6 thé dugc st dung.

Khi thé phirc hop ciia sang ché duge st dung lam chat xic tac tdng hop
amoniac dugc md ta sau day, kim loai chuyén tiép c6 thé duge lua chon thich hop
tir kim loai thong thuong ma co th chuyén ddi khi chira nito va hydro 1a nguyén
liéu tho thanh amoniac. N6 khong bi gidi han cu thé, va Ru, Co, hoic Fe thuong
duoc st dung. Ru 1a dugc uu tién tr quan diém vé hoat tinh phan tng cao.

Luong tai nap ctia kim loai chuyén tiép khéng bi gisi han cu thé. Thuong
12 0,01% theo khdi lugng hoac nhiéu hon, vu tién 1a 0,02% theo khéi luong hodc
nhiéu hon, hodc wu tién hon 14 0,05% theo khdi lugng hodc nhiéu hon duoc st
dung xét vé ty 1& khdi luong so véi téng khdi luong (khdi lugng kim loai chuyén
tiép / (khdi luong nén mang + khéi lugng hop chat amit kim loai + khi lugng
kim loai chuyén tiép), va thuong 1a 30% theo khdi luong hodc it hon, vu tién 1a
20% theo khdi luong hodc it hon, hodc uu tién hon 1a 10% theo khéi lugng hoac
it hon c6 thé duoc sir dung.

<Céc thanh phan khac >

Thé phirc hop ciia sang ché c6 thé chira thanh phan khac véi kim loai
chuyén tiép, nén mang va hop chét amit kim loai phu thudc vao viéc sit dung du
tinh.

<Céc thudc tinh vat ly cua thé phtrc hop>

Dién tich bé mit riéng BET ctia thé phirc hop clia sang ché khong bi gi6i
han cu thé, va thudng 1a 10 m*g hodc 16n hon, hodc uu tién 12 30 m*/g hodc 16n
hon, va thudng 12 200 m?%/g hodc nhé hon. Kich thudce hat trung binh cua cac hat
kim loai chuyén tiép dugc mang trén bé mat cia thé phic hop cua sang ché
khong bi gidi han cu thé, va thuong 13 vai nm t6i vai chuc nm nhu duge do boi
phuong phap hép phu CO. Ngoai ra, cac hat kim loai chuyén tiép thudong duge

mang 13 c4c hat ¢& nano c¢6 d6 phan tan khoang 10 dén 50%.
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<Phuong phép san xuét thé phic hop>

Thé phtrc hop cla sing ché thu dugc bang cach trudc tién cho mang hop
chit amit kim loai duoc thé hién bdi cong thire chung (1) dudi day trén nén mang
duoc sir dung trong sang ché @8 tao ra nén mang mang amit kim loai; va tiép sau
1a cho mang kim loai chuyén tiép trén nén mang mang amit kim loai.

M(NHz)x - +(1)

Trong cong thirc chung (1), M 1a it nhét mot nguyén ti kim loai dugc lua
chon tir Li, Na, K, Be, Mg, Ca, Sr, Ba va Eu, va x 1a hoa tri cua M.

Dudi day, phuong phap san xuét thé phitc hop cua sang ché s& dugec mo
ta4 cu thé. Phuong phap sén xuét thé phiic hop cla sang ché bao gdm cac budc 1a
tron nén mang dugc st dung trong sang ché, ngudn nguyén tir kim loai chia
nguyén ti kim loai M trong cong thirc chung (1) (duéi day doi khi don gian dugc
goi la ngudn nguyén t kim loai), va amoniac 1éng (dudi ddy dugc goi la budce
trén); va cho phan ung ngudn nguyén tt kim loai va amoniac long dé thu hop
chit amit kim loai trén nén mang dé thu duoc nén mang mang amit kim loai
(dui day duoc goi 1a bude phan tng). FIG.1 the hién dudi dang so dd budc
mang Ca(NH,), trén nén mang 1a mot vi du vé thé phtrc hgp cua séng ché.

Ngudn nguyén ti kim loai chita nguyén tir kim loai M la nguyén li€u tho
ciia nguyén tir kim loai M trong hop chét amit kim loai va khong bi giéi han cu
thé midn né 12 nguyén liéu thd ctia ching. Thuong 13, kim loai dang chét don gian
M (duéi diy duge goi la kim loai M) duge sir dung. Cu the, 1a it nhét mét kim
loai duoc lwa chon tir kim loai Li, kim loai Na, kim loai K, kim loai Be, kim loai
Mg, kim loai Ca, kim loai Sr, kim loai Ba va kim loai Eu. Céc hydrua ctua mdi
kim loai nhu 1a CaH, cling c6 thé dugc st dung. Uu tién la, kim loai M dugc su
dung xét vé& d6 phan Gng. Dé lam kim loai M, kim loai Li, kim loai Na, kim loai
K, va kim loai Ca la duoc uu tién, va kim loai Ca 1a dugc uu tién hon xét vé kha
niang hoat dong va do phan ung.

Dang cua nguén nguyén tt kim loai khong bi gidi han cu thé. Nhung vu
tién 12 bot hoac hat dé thuan loi cho sy hoa tan trong amoniac long. Kich thudc

hat khong bi gidi han cu thé va thudong 1a 1 mm hodc 16n hon hodc uu tién la 2
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mm hodc 16n hon va thuong 12 5 mm hoéc nho hon va uu tién 1a 3 mm hodc nhé
hon.

Nén mang dugc s dung trong sang ché khong bi gi6i han cu thé trudce
khi duoc dua t6i bude tron. C6 thé thuc hién xi Iy dé loai bo céc tap chat nhu 1a
cacbon dioxit hodc cac hydroxyl bé mit dugc sinh ra béi sy hép phu héa hoc cua
nuée trén bé mit cia nén mang (dudi day d6i khi duoc goi 1a xu ly loai bo).
Phuong phép xi 1y loai bd khong bi gi6i han cu thé. N6 c6 the dugc thyc hién
bang phuong phap thuong dugc st dung. Cu thé 13, phuong phdp gia nhiét ¢
nhiét d6 cao, phuong phap hut chan khong, hodc su két hop cac phuong phap nay
¢6 thé duoc st dung va uu tién 1a sir dung két hop gia nhiét nhiét do cao va hut
chan khong. Cac didu kién dé gia nhiét nhiét do cao 1a khong bi gi6i han cu thé
midn 13 muc dich cia viée x 1y loai bé dat duge. N6 c6 thé dugc thuc hién bang
phuong phép thudng duge st dung. Thuong la duoc gia nhiét & 500°C hodc cao
hon. Phuong phép hut chin khéng va diéu kién ciing khéng bi gi6i han cu thé
midn 1a muc dich ctia viée xu 1y loai bé dat dugc, va c6 thé duoc thuc hién bing
cac phuong phéap duoc st dung thong thuong.

Binh phan Umg dé thuc hién budc tron hodc budce phan tmg khong bi gioi
han cu thé. Thudng 13, binh 4p suét duge str dung. Bude tron va budc phan Gng
¢6 thé duge thuc hién riéng 16 hodc theo cach nhét quén, nhung thuong 12 ca hai
budc duge thuc hién nhu mot quy trinh nhét quan.

Trong budc trdn, nén mang, ngudn nguyén tt kim loai va amoniac 1ong
duoc trdn trong binh phan tung. Thir ty tron khong bi gidi han cu thé. Thuong 13,
khi amoniac dugc dua vao trong binh phéan Ung trong do nén mang va ngudn
nguyén tir kim loai da c6, va sau d6 binh phan tng duge lam mat. Sau khi
amoniac dugc hoa 1dng, ching dugce tron. Trong budce tron, ngudn nguyén tir kim
loai thuong 1a dugc hoa tan ddng nhat trong amoniac 1ong. Thoi gian tron khong
bi gidi han cu thé, va co thé duoc thiét lap thich hop trong khoang ma muc dich
hoa tan ddng nhét ngudn nguyén tir kim loai ¢6 thé dat dugc. Phuong phép tron
khong bi giéi han cu thé, va chéng han, khqu hodc tuong tu co thé duoc st dung.

Trong truong hop tron bing khudy, phuong phap khong bi gi6i han cu thé, va co
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thé duoc thyc hién bing phuong phép thuong duge st dung.

Khi 1am mat khi amoniac trong dung dich phan Gmg va héa l6ng amoniac,
nhiét 6 lam mat khong bi giéi han cu thé mién 13 khi amoniac dugc héa 16ng.
Thuong 12 nhiét d khong thap hon diém néng chay cua amoniac (-77 °C) hodc
cao hon, hodc uu tién 13 -50°C hodc cao hon, va thuong 13 khoéng cao hon diém
s6i (-35°C) hodc thap hon, hofic uu tién 1a -40°C hodc thap hon & ap suat binh
thuong. Luong bd sung amoniac khong bi gi6i han cu thé. Thong thuong 13,
amoniac c6 ty 18 khéi lugng tir 3 dén 30 1an lugng cua ngudn nguyén tir kim loai
duoc st dung.

Trong budc phan ung, ngudn nguyén ti kim loai dugc phan ung véi
amoniac 1ong dé tao ra hop chét amit kim loai, va hop chét amit kim loai duogc
tao ra dugc mang trén nén mang. Hop chat amit kim loai dugc tao ra bdi phan
{ing duoc thé hién béi cong thic phan img dudi day.

M+xNH;— M(NH,)x+(x/2)H: (x 1a s6 héa tri ctia kim loai M)

Hop chét amit kim loai dugc tao ra M(NHy)x dugc mang trén nén mang
ma duoc bd sung trong budce trdn, va thu dugc nén mang mang amit kim loai.
Nhiét dd phan tmg khong bi gidi han cu thé, va thuong 1a -20°C hodac cao hon va
100°C hodc thép hon cé thé dugc thiét 1ap thich hop theo su dé mang hop chét
amit kim loai trén nén mang. Thoi gian phan tmg khong bi gidi han cu thé, va co
thé duoc thiét 1ap thich hop tuong tu v6i nhiét d6 phan Gng.

Khong c6 gidi han cu thé nao sau khi hoan thanh buéc mang trén nén
mang. Thuong 13, sau khi nhiét d6 cua binh phan mg quay trd lai nhiét do trong
phong, khi amoniac va khi hydro con lai trong binh phan Gng dugc thio khoi
binh phan ung, nho d6 thu duge nén mang mang amit kim loai trong d6 hop chét
amit kim loai dugc mang trén nén mang. Hinh dang cua nén mang mang amit
kim loai thu duoc khoéng bi gi6i han cu thé. Thuong 1a thu dugc & trang thdi ma
hinh dang cia nén mang st dung dugc duy tri va bé mit cua né dugc phi bang
hop chét amit kim loai.

Kim loai Ca dugc léy lam mot vi du vé kim loai M va s& dugc md ta cu

thd hon. FIG.1 thé hién khai quat vé budc mang Ca(NHy), trén nén mang. Khi
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kim loai Ca dugc st dung lam ngudn nguyén tir kim loai, canxi amit dugc tao ra
nhu dugc thé hién trong cong thirc dudi day.

Ca+2NH; — Ca(NH,),+H>

Phia ngoai cta binh ap suit bang thép khong gi dugc nap kim loai Ca va
nén mang thudng duoc 1am mat t6i khoang tir -40 dén -50°C st dung nito-etanol
16ng. Tiép theo, khi amoniac dugc dua vao binh dé tao ra amoniac dugc hoéa long,
va kim loai Ca duoc hoa tan dong nhét trong amoniac 1dng. Khudy thudng duge
thuc hién trong khoang 1 gio bang khudy tir hodc tuong tu. Sau d6, bén trong
binh 4p suét dugc gitt & -20°C dén 100°C, va phan tng dugc thuc hién cd khudy
thuong 1a trong khoang 1 dén 3 gio. Bang thao tac nay, thu duoc nén mang cd
Ca(NH), dugc ¢d dinh trén bé mit nén mang.

Dién tich bé mit riéng BET cua nén mang mang amit kim loai khéng bj
gi6i han cu thé. Thudng 1 10m?/g hodc 16n hon, hogc wu tién 13 30 m?*/g hodc 16n
hon, va thuong 13 1000 m?/g hodc nho hon, va uu tién la 500 m?/g hodc nho hon.

Phuong phép san xuét thé phtrc hop clia séng ché c6 thé bao gdm cac
budc mang hop chat nguyén liu thd cia kim loai chuyén tiép (duéi day doi khi
duoc goi 1a nguyén liu thd kim loai chuyén tiép) trén nén mang mang amit kim
loai (duéi ddy goi 12 budc mang nguyén li¢u th6). Thém nira, phuong phép nay
c6 thé bao gdm budc phan hiy nhiét nguyén ligu thd kim loai chuyén tiép dé ling
tu kim loai chuyén tiép. Buéc mang nguyén liéu tho va budc 1am l&ng tu kim loai
chuyén tiép c6 thé dugc thuc hién riéng biét hoac doc 14p hodc nhét quan. Ut tién
14 thuc hién ca hai bu6c nhét quan. Uu tién hon 1a thyc hién budce lam léng tu
kim loai chuyén tiép sau buéc mang nguyén li¢u thé. Cac bude nay uu tién la
duoc thuc hién tiép sau budc tron va budc phan Gng.

Hop chét nguyén lidu thd cta kim loai chuyén tiép khong bi gidi han cu
thé mién né 1a hop chét c6 kha ning 1am cho kim loai chuyén tiép st dung trong
thé phirc hop cua sang ché dugc mang trén thé phtrc hop. Mubi kim loai chuyén
tiép hosc phuc chét hitu co kim loai kim loai chuyén tiép thuong duoc st dung.
Trong s nay, vi kim loai chuyén tiép c6 thé duoc mang trén thé phic hop nho

budc lam léng tu tiép sau kim loai chuyén tiép boi sy phén hiy nhiét nguyén liéu
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thd kim loai chuyén tiép, nén nguyén liéu thé kim loai chuyén tiép uu tién 13 hop
chét ma phan hiy nhiét d& dang bing c4ch gia nhiét. Chang han, nguyén li¢u kim
loai chuyén tiép uu tién 13 hydroclorua, cacbonat hogc mubi axit hitu co ctia kim
loai chuyén tiép lam mudi kim loai chuyén tiép, va nguyén liéu kim loai chuyén
tiép cling uu tién 1 phuc chét cacbonyl, phirc chit triphenylphosphin, phuc chét
axetylaxetonato, cac phuc chit metaloxen hodc twong ty 1a phuc chét kim loai
hitu co.

Khi kim loai chuyén tiép 13 Ru, chéing han, triruteni dodecacacbonyl
[Ru3(CO)12], diclotetrakis (triphenylphosphin) ruteni (ID)[RuCl(PPhs)4],
dichlorotris (triphenylphosphin) ruteni (II)[RuCly(PPhs)s], tris (axetylaxetonato)
ruteni (III)[Ru(acac);], rutenoxen [Ru(CsHs)], ruteni clorua [RuCls] hodc tuong
tu ¢ thé duge sir dung.

Khi kim loai chuyén tiép 1a Fe, chéng han, pentacacbonyl sit [Fe(CO)s],
tetracacbonyl sét iodua [Fe(CO)4ly)], st clorua [FeCls], feroxen [Fe(CsHs),], tris
Axetylaxetonato) st (IIN)[Fe(acac)s], dodecacacbonyl triiron [Fe3(CO)12], hodc
tuong tur c6 thé dugc st dung.

Khi kim loai chuyén tiép 1a Co, chéng han, coban clorua [CoCls], tris
(axetylaxetonato) coban (III)[Co(acac)s], coban (II) axetylaxetonato [Co(acac),],
coban octacacbonyl [Co,(CO)s], cobanoxen [Co(CsHs)z], hodc tuong tu ¢6 thé
duoc st dung.

Trong sb cac nguyén liéu thd kim loai chuyén tiép, phic chét cacbonyl
ctia kim loai chuyén tiép dugc uu tién hon tir quan diém v& su phan huy nhiét dé
dang va kiém soat d& dang. Hop chit amit kim loai c6 thé lam thay d6i bé mit
ctia n6 khi hop chét amit kim loai dugc ngdm trong dung mdi nhu la rugu. Tuy
nhién, khi stt dung hop chét cacbonyl 1am ngudn kim loai, vi kim loai chuyén tiép
¢6 thé dugc mang bang su léng tu hoi ma khong st dung dung moi, nén ngudn
kim loai chuyén tiép c6 thé dugc mang trong khi gitt dugc cAu tao bé mat. Cac
hop chét cacbonyl ldy 1am vi du khéac véi cac hop chit néu & trén bao gém
triosimi dodecacacbonyl [Os3(CO)12], molypden hexacacbonyl [Mo(CO)s] hodc

tuong tu.
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Trong budc mang nguyén liéu thd, phuong phap mang nguyén liu thd
kim loai chuyén tiép trén nén mang mang amit kim loai khong bi gi6i han cu thé.
Phuong phap thdm, phuong phap tron vét 1y, phuong phap léng tu pha hoi nhu 1a
léng tu bay hoi, hodc tuong tu co thé duoc sir dung.

Trong budc mang nguyén liéu tho, thudng 1a, trudce tién nén mang mang
amit kim loai va nguyén liéu tho kim loai chuyén tiép duoc tron. Phuong phép
tron cu thé khong bi gidi han cu th. Phuong phép thdm ho#ic phuong phép tron
vat Iy ¢6 thé dugce str dung va khi ca hai nén mang mang amit kim loai va nguyén
liéu thé kim loai chuyén tiép 1a chét rén, wu tién 13 st dung phuong phéap tron vat
ly. Khi thé nung két rén, mang mong, tinh thé don ran, hodc tuong tu dugc st
dung 1am nén mang, c6 thé st dung phuong phép tron thdm 13 cach twong ty nhu
d6i v6i bot hodc thé xbp, hodc cling 6 thé sir dung phuong phap tron nguyén liéu
thd kim loai chuyén tiép trén bé mit cua nd bang phuong phép léng tu pha hoi
nhu 13 phuong phdp CVD (phuong phép léng tu hoi héa hoc- chemical vapor
deposition method) hodc phuong phap thoi.

Déi v6i phuong phap tron vat 1y, phuong phip thuong duge sir dung,
dugc goi 1a phuong phéap tron pha rn, c¢6 thé dugc thuc hién bang céach sir dung,
chéng han, cdi gia, nghién bi hodc twong tu. Phuong phéap tron thdm, cu thé,
chang han, phuong phép phén tan nén mang mang amit kim loai vao dung dich
trong d6 nguyén liéu tho kim loai chuyén tiép dugc hoa tan trong dung moi va
khqu né cé thé dugc st dung. Dung moi dé hoa tan nguyén liéu thd kim loai
chuyén tiép khong bi giéi han 01_1 th& midn 13 n6 c6 thé hoa tan dong nhit nguyén
liéu tho kim loai chuyén tiép. Thuong 13 dung mdi nhu n-hexan, benzen, toluen,
THF, etanol, amoniac 16ng, dimetylformamit hoac tuong tu c6 thé dugce sit dung.

Ty 1é ctia nguyén liéu tho kim loai chuyén tiép va nén mang mang amit
kim loai trong budc mang nguyén liéu tho khong bi gioi han cu thé. Ty 1¢ cla
nguyén liéu kim loai chuyén tiép thuong 1a 0,01% theo khéi lugng hozic nhiéu
hon, tu tién 13 0,02% theo khéi lugng hodc nhiéu hon, hodc wu tién hon 1a 0,05%
theo khéi luong hodc nhiéu hon, va thudng 13 40% theo khdi luong hodc it hon,

wu tién 13 30% theo khdi luong, hodc it wu tién hon la 20% theo khdi lugng hodc
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it hon so véi nén mang mang amit kim loai.

Nén mang mang amit kim loai trén d6 nguyén li¢u thd kim loai chuyén
tiép dugc mang c6 thé lang tu kim loai chuyén tiép bing su phan hiy nhiét.
Phuong phéap phan huy nhiét khong bi giéi han cu thé, va phuong phap thudng
dugce thuc hién co thé duoc st dung. Thuong 13 phan hiy nhiét dugc thuc hién
trong ludng khi tro nhu 13 nito, argon, heli; hogc trong chén khong. Nén mang
mang amit kim loai mang nguyén liéu thd kim loai chuyén tiép trudc tién 1am bay
hoi dung moi bang cach gia nhiét va hoa ran. Tiép sau, bang cach gia nhiét n6
lién tuc, nguyén liéu tho kim loai chuyén tiép duoc khir va kim loai chuyén tiép
duoc ling tu. Nho do, thu dugce thé phitc hop ctia sang ché. Nhiét do trong khi
phin huy nhiét khong bi gi6i han cu thé. N6 thuong 1a 50°C hodc cao hon va
200°C hodc thap hon. Thoi gian phan huy nhiét khong bi giéi han cu thé, va
thudng 13 30 phit hodc 1au hon va 5 git hodc ngén hon.

<Chét xuc tac mang kim loai/chét xuc tac tong hop amoniac>

Chét xtic tac mang kim loai chira thé phirc hop cla sang ché c6 thé dugc
str dung lam chét xtc tac dung cho cic phan ing hoa hoc khic nhau. Cu thé 13,
ban than thé phuic hop cla sang ché c6 thé duge st dung 1am chét xtic tac mang
kim loai, hoac thé phtic hop cta sang ché c6 thé dugc st dung trong chét xuc tac
mang kim loai chua thé phtrc hop lam thanh phén c6 hoat tinh phan tmg va thanh
phén khac véi thé phiic hop.

Dién tich bé mat riéng BET cia chat xtic tic mang kim loai khong bi gidi
han cu thé. N6 thuong 1a 10 m?/g hodc 16n hon, hodc wu tién 1a 30 m*/g hodc 16n
hon, va thuong 1a 1000 m*/g hodc nho, hodc uu tién 1a 500 m?/g hodc nhd. Dién
tich bé mit riéng BET la dién tich khi n6 dugc su dyng lam chét xuc tac tong hop
amoniac.

Chét xtc tac mang kim loai chira thé phirc hop cla sang ché c6 thé dugc
stt dung lam thé duc bing cach st dung k¥ thuét dic thong thuong. Céc vi du cu
thé bao gdm cac hinh dang nhu 1a hinh hat, hinh cau, hinh vién, hinh nhan, hinh
6ng soi, hinh bdn 14, hinh stc s&c, hinh r6 td ong, hodc tuong tu. Thé phuc hop

ctia sang ché cling c6 thé dugc sur dung lam chat xuc tac mang kim loai thu dugc
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bang cach phu thé phic hop 1én nén mang ma thudng duge sur dung.

Chét xtc tac mang kim loai chira thé phirc hop clia sang ché ¢6 thé dugc
str dung 1am chét xtc tac trong cc phan tmg khac nhau. Cu thé 13, n6 c6 thé duoc
stt dung dé hydro héa cac lién két chua bdo hoa nhu 1a céc olefin, cac axetylen,
c4c vong thom, cic nhém aldehyt, cac aldehyt chua bdo hoa o, B; hydrocracking
c4c hydrocarbon; phan Ung chuyén hydro, hogc tuong tu. Trong trudng hop nay,
kim loai chuyén tiép dugc mang khong bi gidi han cu thé. Thuong 1a Ni, Pd, Pt,
Rh, hodc tuong tu duge st dung. N6 cling dugc st dung lam chit xuc tac cho
phan ung phan hiy amoniac. Trong trudng hop nay, kim loai chuyén tiép duoc
mang khong bi giéi han cu thé. Thudng 1a Ru, Fe, Co, Ni, Mo, Mn, Rh hoéc
tuong tu co thé dugc st dung, va Ru 1a duge vu tién.

Chét xuc tac mang kim loai chuira thé phtic hop cla sang ché 14 thich hop
cho phan Ung tong hop amoniac. Tic 13, d6i v6i thé phic hop cua séng ché, ban
than thé phtrc hop c6 thé duogc sir dung lam chét xtic tac tbng hop amoniac, hodc
né c6 thé duogc sir dung trong chét xtc tac tong hop amoniac chitra thé phirc hop
lam thanh phdn c6 hoat tinh phan tmg va cac thanh phan khéc véi thé phirc hop.
Cu thé 13, amoniac c6 thé dugc san xuét b%mg cach cho khi chira nito va hydro
lam nguyén li¢u tho tiép xuc véi thé phirc hop clia sdng ché.

Déi véi thé phic hop cua séng ché, dugc gia dinh rang hop chat amit
kim loai ma dugc mang trén nén mang trong thé phirc hop ciing c6 chirc ning la
loai hoat héa va tang cudng chirc ning 1am loai hoat hoa khi cung hoat dong voi
cac hat kim loai chuyén tiép dugc mang trén thé phic hop. Cling dugc gia dinh
réng nén mang con ting cudng chiic nang la loai hoat hoa bang céach tac dong dé
gia tang thanh phan hoat héa, va do d6 thich hop la thé phirc hop duge st dung
lam chét xtc tac mang kim loai. Cu thé 13, khi thé phirc hop cla sang ché dugc str
dung lam chét xtc tac tong hop amoniac, dugc cho rang chét xuc tac thé hién
hoat tinh xtc tdc cao hon so voi chit xuc tac thdng thudong st dung hop chat
electrit hai chidu 1am nén mang va hoat tinh xuac tac 4n dinh hon c6 thé thu duoc
trong thoi gian dai. N6 thich hop lam chét xtc tac tong hop amoniac.

Ngoai ra, chat xtic tic mang kim loai chra thé phirc hop cua sang ché co
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thé dugc st dung cho phan tmg phén hiy amoniac. Phan mg phan hiy amoniac
1a phan Gmg phan hity amoniac thanh nito va hydro, va phan tmg ¢6 thé dugc thuc
hién béng cach st dung phuong phap thong thuong.

<Tbng hop amoniac>

Phuong phép tong hop amoniac cla sing ché khac biét & chd khi chira
nito va khi chira hydro dugc cho tiép xuc véi chét xuc tac tong hop amoniac chira
thé phirc hop cla sang ché tdng hop amoniac (dudi ddy don gian dugc goi la chét
xuc tac tong hop amoniac cua sang ché). Dang phan g khong bi gi6i han cu thé
midn 12 n6 théa man cac dic trung & trén, va phuong phap thong thuong co thé
duoc st dung. Dudi day, dang dién hinh cua phan tUng, phuong phép tuong tu
phuong phap Haber-Bosch thong thuong dugc md ta lam vi du. Phuong phép nay
bao gdm cac budc cho phan tng khi hon hop cta nito va hydro truc tiép & diéu
kién gia nhiét va ap suét, tao ra amoniac bang phan mg 12 No+3H,—2NHj3, va
sau d6 tach amoniac bang cach 1am méat hodc hép thy amoniac bang nudc.

Khi nito va khi hydro duoc cap dé sao cho tiép xtc véi chét xuc tac tong
hgp amoniac cua sang ché duoc dit trong thiét bi phan tmg. N6 khong bi gidi han
cu thé, va duoc uu tién 1a thye hién xur ly so bd chét xtc tac téng hop amoniac, va
khi xt Iy so bd xir Iy khit dugc thuc hién voi khi hydro hodc khi hén hop cua
hydro va nito dé khir va loai bd cac oxit va tuong tu bam vao bé mat cua chit xtc
tac tbng hop amoniac. D6 1a vi thé phuc hop cua sang ché c6 trong chét xtic tac
tbng hop amoniac d& hip phu nudc trong méi truong va trong mot s6 truong hop
sw phan hity cia ban than hop chét dién ra & diéu kién am qua murc.

Tuong tu, uu tién la phan Ung tbng hop amoniac dugc thuc hién trong
moi trudng ma chira ham luong 4m cang thap cang t6t, tac 13, ham lugng 4m 13
thap. Phan mg tdng hop amoniac khong bi gidi han cy thé, nhung wu tién 1a 4o
4m trong khi nito va trong khi hydro 1a nho, va thuong vu tién 1a ham lugng 4m
12 100 ppm ho#c it hon hodc 50 ppm hodc it hon.

Tiép theo, amoniac dugc tdng hop bang cach gia nhiét chét xuc tac tong
hop amoniac cua sang ché trong moi trudng khi hdn hop gdm nito va hydro 1a

cac nguyén liéu tho. Ty 1& mol cla nito va hydro khong bi giéi han cu thé.
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Thuong wu tién 13 thyc hién quy trinh & ty 1€ thé tich cta nito/hydro = 1/10 hodc
cao hon, uu tién 1a 1/5 hodc cao hon, va thuong la 1/1 hoac thép hon. Nhiét do
phan tmg khong bi gi6i han cu thé. Thudng 1a duoc tién hanh ¢ 100°C hogc cao
hon, wu tién 1a 200°C hoic cao hon, uvu tién hon 1a 250°C hodc cao hon, thuong
1a 600°C hoac thép hon, uu tién 1a 500°C hoac thép hon. Thuong 13, nhiét do
phan Ung thip hon thi c6 lgi hon cho trang théi cén bang dé tong hop amoniac.
Tuy nhién, khoang nhiét d6 néu trén 1a wu tién vi do la khoang nhiét do ma thu
duoc tdc do téng hop amoniac phu hop va ddng thoi trang thai can bang c6 loi
cho su san xut amoniac.

Ap sut phan tmg ctia khi hdn hop ctia nito va hydro khong bi gidi han cu
thé. N6 thuong 13 10 kPa hodc cao hon, uu tién la 100 kPa hodc cao hon, va
thuong 12 20 MPa hoac thap hon, uu tién 12 10 MPa hodc thap hon, wu tién hon 1a
1 MPa hogc thip hon. Trong phan ung tbng hop amoniac, hiéu suit phan tng 1a
cao hon khi cho phan Umg ¢ cac didu kién c6 4p sudt, nhu vay xét vé ap dung
trong thuc té, 4p suit phan Umg uu tién 1a cao hon. Mat khac, khi ap suat phan
{mg 14 cao, thi cAn thiét bi phan tmg &p suét cao dic biét. Chét xic téc tong hop
amoniac cua sang ché c6 uu diém & chd né c6 thé téng hop thich hgp amoniac
ngay ca ¢ ap sut thip. Trong s6 khi nito va hydro dugc st dung cho phan tng,
khi nito va hydro chua dugc phan ung c6 thé dugc tai ché cho thiét bi phan Gng
sau khi amoniac tao ra dugc lay ra.

Hé théng phan tmg khong bi gi6i han cu thé. Cac vi dy vé céc kiéu phan
g téng hop bao gbém phan Gng kiéu mé, phan ung kidu tudn hoan kin, va hé
théng phan g kiéu dong chay. Hé théng phan tmg kiéu dong chay duoc uu tién
stt dung nhét tir quan diém thuc té. Ngoai ra, vi phan ung tdbng hgp amoniac 13
phéan mg toa nhiét, nén c6 loi la phan ung duoc thuc hién trong khi loai bo nhiét
phan Gmg va nhu vdy phuong phép thong thudng duge su dung dé ting vé mit
céng nghiép hiéu suat thu hdi. Ching han, trong trudng hop st dung hé théng
phén Ung kiéu dong chay, phuong phéap thu duogc hiéu suat thu hdi amoniac cao
d3 duoc d& xuét, va phuong phép da d& xuét trong d6 nhiéu thiét bi phan ung

dugc ndi véi nhau thanh diy ma trong cac thiét bi nay chét xuc tac dugc nap vao,
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thit bi 1am mat duogc lip & dAu ra ctia mdi thiét bi phan tmg dé loai bé nhiét, va
nhu vay nhiét do dau vao cua mdi thiét bi phan tmg giam di, nhd d6 ting hiéu
suit thu hoi amoniac. Thém nita, phuong phap kidm soat chinh xé4c nhiét d6 dau
ra ctia mdi 16p phan ung c6 thé duogc st dung, va phuong phap duogc thuc hién
bing cach st dung thiét bi phan tmg bao gdm nhiéu 16p chat xic tac & bén trong
thiét bi phan tng.

Trong phuong phap tbng hop amoniac cla sdng ché, tuong tu véi
phuong phép thong thudng ma da duoc thuc hién, co thé thuc hién téng hop
amoniac bang cach st dung mot thiét bi phan tmg hodc nhiéu thiét bi phan ung
ma chét xudc tac da dugce nap vao do. DPéi véi chat xuc tac duge st dung, chét xdc
tac tong hop amoniac cia sang ché c6 thé duoc st dung mdt minh, két hop hai
hoac nhiéu loai chét xtc tac duogc lua chon trong sb cac chit xuc tac téng hop
amoniac ctia sang ché c6 thé duge st dung, hoic két hop chét xtc tac cua sang
ché va chat xtc tac da bit co thé duoc st dung. Ngoai ra, mot trong sd phuong
phap ndi nhidu thiét bi phan tmg v6i nhau, hodc thiét bj phan tng c6 nhiéu 16p
phan ung trong cung thiét bi phan tmg c6 thé duoc st dung.

Trong séng ché, trong trudng hop ma céc cac chit xuc tac téng hop
amoniac duoc st dung két hop, hoat tinh cua chat xtic tac cta sang ché 1a cao &
nhiét dé thép, va nhu vy chét xtic tac uu tién 12 duge st dung trong thiét bi phan
ung cubi. T 13, ¢6 thé thu dugc higu suét thu hdi amoniac cao bang cach thuc
hién phan (mg cudi & nhiét do thép ma c6 loi vé trang thai can bang.

O cac diéu kién phan Gmg & trang thai cn bang d6i voi tbng hop amoniac
trong cong nghiép, do gidi han trang thai can bing, ndng d6 ctia amoniac trong
khi phan tmg & dAu ra cta thiét bi phan tmg 1a bang hogc thap hon 20% theo thé
tich. Do d6, sau khi amoniac dugc tao ra trong khi phan ing dugc lam mat va
dugc 14y ra, nguyén liéu thd chua phan tmg c6 thé duogc tai ché va dugc st dung
lam nguyén liéu thé sau khi mét phan céc tap chét c6 trong khi phan tmng hodc
nguyén liéu thé chua phan tmg dugc tach ra bing tach mang hodc tuong tu va
dugc thanh loc khoéi hé théng.

Déi véi nguyén ligu tho hydro duge st dung cho phuong phap tdng hop
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amoniac, cO thé st dung c4c nguyén liéu thd hydro ma c6 thé duoc tao ra nho céc
phuong phép san xuét khac nhau duge thé hién duéi dy. Cac phuong phap san
xuét, trong d6 than da, diu mé hodc khi tu nhién dugce st dung lam nguyén liéu
thd, phwong phép tring chinh nhiét tw dong ma thu dugc bang cach két hop tring
chinh hoi nuéc va oxy héa mot phin, va cic phuong phép trong d6 céc phuong
phap nay dugc két hop véi phan Ung chuyén vi, va cac phuong phap san xut nhu
1a phuong phép st dung sinh khdi 1am nguyén liéu thd, phuong phép dugc thuc
hién biang dién phan nudc, va phuong phap phén huy nudc duoc thyc hién bang
chét xtc tac quang c6 thé duoc st dung dé sinh ra hydro.

Trong truong hop ma nguyén liéu tho khi ty nhién duoc st dung lam
nguyén liéu thd ctia phwong phap tbng hop amoniac, khi hydro va khi nito dugc
tao ra nho cac budc bao gdm bude tring chinh hoi nuéc cta khi ty nhién, budc
trung chinh oxy héa mdt phén, budc phan ung chuyén vi CO, budc loai bo COa,
va bude loai bo CO tiép sau duoc thuc hién bang CO metan héa lién tuc. Vi phan
g trung chinh hoi nude 1a thu nhiét, nén nhiét phan (mg ma dugc sinh ra trong
phan tmg nhiét tu dong dugc sir dung, va ty 1& mol H/N trong truong hop ma
khong khi dugc st dung lam nguyén ligu thd khi nito la trong khoang xap xi 1,7
dén 2,5. Khi chua phan tmg cua phuong phép trung chinh hoi nudc chira khi
hydro, va nhu vy uu tién la duoc sit dung lam khi tai ché béng cach tudn hoan
trong bude tring chinh. Cac phuong phép thuc hién mot cach hiéu qué phan Ung
béng cach kiém soat ty 1& cua khi sach so v6i khi tai ché di duogc trién khai, va
trong sang ché, phuong phép dugc md ta & trén cling co thé dugc str dung.

Mit khac, dbi véi phuong phép thu duoc nguyén liéu tho co6 ty 1€ H/N
cao, phuong phép st dung khi giau oxy dé dugc trién khai. Khi nguyén liéu thd
nhu vay duge st dung, luong khi dugc tai ché giam di, va nhu vay phuong phap
néu trén duoc wu tién manh. Thém nita, phuong phap trong do, sau khi budc nén
va tach khong khi dugc thyc hién, oxy dugc sir dung dé tao ra hydro nho phuong
phép nhiét ty dong va nito dugc sir dung cho khi phan Gng hogc x1 ly nito 1a
phuong phép duogc uu tién xét vé viéc tiét kiém ning lugng. MOt trong céc

phuong phép nay cd thé duoc st dung 1am phuong phép san xuét nguyén lidu tho
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cho séng ché nay.
Vi du thwc hién sang ché

Dudi day, sang ché s& dugc md ta chi tiét hon dua vao céc vi du.

(Phan tich dién tich bé mit riéng BET)

Trong cac Vi du va cc Vi du so sanh duéi day, phép do dién tich bé mat
riéng BET dugc thuc hién béng cach hap phu khi nito & nhiét do nito long trén bé
mit cua dbi twong va do lugng don 16p nito dugce hép phu. Céc diéu kién phan
tich la nhu sau.

Diéu kién do

Thiét bi: BELSORP-mini I dugc san xuét bdi Microtrac Bell Inc.

Khi duge hip phu: nito (99,99995%)

Nhiét d6 hip phu: nhiét do nito long (-196°C)

(Po d¢ phan tan)

Phan t&¢ CO duoc hép phu trén bé mat cia dbi tuong, s6 luong céc
nguyén t kim loai phoi 16 & bé mit duoc ude tinh tir trong luong phan t CO
duoc hip phu, va d6 phén tan kim loai c6 thé thu duogc bang cach chia cho tong
lugng nguyén tur kim loai. Cu thé 13, c6 thé thu duoc bang cong thirc sau. Cac
diéu kién phan tich 1a nhu sau.

(Do phén tan kim loai) = (s6 lugng cic nguyén tir kim loai phoi 1§ trén
bé mit) / (sb lugng tAt ca cac nguyén ti kim loai dugc mang) x 100 (%) (S6
luong cac nguyén tir kim loai dugc ude tinh voi CO/Ru = 1)

Diéu kién do

Thiét bi: BELCAT-A dugc san xuat béi Microtrac Bell Co.

Khi dugc hap phu: khi hdn hgp CO - He (CO: 9,5%)

Nhiét d6 hdp phu: 50°C

Khi mang: He

Phat hién CO: TCD

(Po nang luong hoat hoa)

Nang lugng hoat héa dé cap dén ning luong can dé kich thich nguyén

liéu ban ddu ciia phan Ung tir trang thai co ban sang trang thai chuyén tiép. Nang
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luong thép hon thi phan tng d& hon. Su phu thudc nhiét do cta tbc d6 phan ting
duoc do va dugc tinh ton tir d déc khi v& db thi logarit tw nhién cac toc d6 phan
g so vdi nghich ddo nhiét do.

Pénh gia thé phic hop cla séng ché 1a chét xuc tac tong hgp amoniac
duoc thuc hién béng cach danh gia hoat tinh téng hgp amoniac dya trén tdc do
tbng hop clia né ma dugc xac dinh bang cach dinh lugng lugng ctia NH; sinh ra
stt dung chét xtc tac tbng hop amoniac cla sang ché bang cach st dung séc ky
khi hodc st dung séc ky ion khi hoa tan NH;3 dugc tao ra trong dung dich nude
axit sulfuric.

(Phan tich sic ky khi (GC))

Céc lugng tao ra amoniac trong cac Vi du va cac Vi du so sanh dudi day
dwoc xac dinh bang phan tich sic ky khi (GC) st dung phuong phép duong
chudn tuyét dbi. Cac diéu kién phan tich Ia nhu sau.

Diéu kién do

Thiét bi: GC-14A duoc san xuét bdi Shimadzu Corporation

Cot: Porapak Q 4 1000 mm duogc san xuit bdi GL Sciences Inc.

Khi mang: Khi He

Nhiét do cot: 80°C

(Phan tich sic ky ion)

Céc luong tao ra amoniac trong cac Vi du va cac Vi du so sanh dudi day
duoc xac dinh bing cach hoa tan khi amoniac dugc san xuét trong dung dich
nuée axit sulfuric 0,05M va x4c dinh dung dich duoc hoa tan bang phan tich sic
ky ion sit dung phwong phép dudng chudn tuyét dbi. Cac dieu kién phan tich 1
nhu sau.

Diéu kién do

Thiét bi: HPLC Prominence dugc san xuét boi Shimadzu Corporation

Cot: Shim-pack IC-C4 Do dai: 150 mm, duong kinh trong 4,6 mm dugc
san xuét bdi Shimadzu Corporation

Dung moi ria giai: Dung dich nuéc hdn hop cua axit oxalic (3mM),

18-crown-6-ete (2,0mM)
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Nhiét d6 cot: 40°C

Tbc d6 chay: 1,0 mL/phut

(Vidul)

<Téng hop Ca(NH,),/ZrO, mang Ru >

Lam nén mang, 0,7g bot ZrO, (SZ31164, NorPro, dugc sin xuat bdi
Saint-Gobain) cé dién tich bé mit riéng 13 100m%/g dugc loai nudc bang cach
duoc hut chan khéng trong 5 gi¢ trong binh thily tinh thach anh & 500°C. Trong
hop 1ap ging tay trong mdi truong Ar, bot ZrO, dugc loai nude va 0,243g bdt kim
loai Ca duogc dit trong binh ap sult dugc 1am bang thép khong gi thé tich 30ml.
Luong bd sung cua kim loai Ca duoc thiét 1ap sao cho lugng tai nap cia
Ca(NH3), 1a 40% theo khéi lugng so vdi téng lugng cua Ca(NHy), va ZrOs.

Sau khi 14y binh &p suét bing thép khong gi dugc han kin ra khéi hop lap
ging tay, khi amoniac dugc dua vao binh ap suét trong khi dugc l1am lanh dén
khoang -50°C, va amoniac long dugc nap vao. Chét 1dng trong binh 4p sut duoc
khudy bang bd khudy tir trong 1 gid; binh ap suat dugc ngdm tiép sau trong bé
du va duoc gia nhiét & bé dAu & nhidt d6 12 100°C trong 2 gi¢r dé phan tmg. Sau
do, binh ap suit dugc 1am mat t6i nhiét do trong phong, va khi amoniac con lai
trong vat chira dugc x4 khéi binh ap suat. Bot ZrO, trén d6 canxi amit dugc mang
(dudi day duge goi la Ca(NH,),/ZrO,) trong binh ap sut duoc thu hdi trong hop
1ép gang tay trong moi trudng Ar.

Bét thu duoc ctia Ca(NH,),/ZrO, 1 khoang 1g, va dién tich bé mit riéng
BET duoc do bang phuong phép hép phu nito (NOVA 4200e, dugc san xuét boi
Quantachrome) 1a 60 m*/g.

Tiép theo, bdt Ca(NH,),/ZrO, va bt Ruz(CO)12 duge dao trong cbi gid
agat dé lam cho lugng tai nap Ru la 5% khéi lugng so véi tdng luong cia Ru va
Ca(NH3),/ZrO, bang phuong phép trdn vat ly, va bot hdn hop duoc bit kin trong
éng thiy tinh thach anh chén khéng. Ong thuy tinh thach anh trong d6 bot hdn
hop dugc bit kin duge gia nhiét t6i 250°C va dugc phan tmg trong 15 gi0 thu
duogc bot cua thé phttc hop trong d6 kim loai Ru dugc mang trén Ca(NH;),/ZrO,
(dudi day d6i khi dugc goi 1a Ru/Ca(NHz),/ZrOy).
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FIG.2 thé hién hinh anh TEM cua bot thu dugc clia thé phic hop nay.
Mit dit b mit ctia ZrO, 12 min, ¢6 thé khing dinh dugc ring bot cua thé phirc
hop thu duge 13 & trang théi ma Ca(NHy), dugc pht 1én bé mat. Dién tich bé mt
BET cua thé phic hgp ndy duge do bang phuong phép hép phu nito 13 64 m?/g.
D6 phéan tan Ru dugc do béng phuong phap hép phu CO 12 27,6%, va dudng kinh
hat trung binh Ru duoc do bing phuwong phép hép phu CO 12 4,8 nm.

<Phan tmg tong hop amoniac>

Phan Gng 1 viéc cho khi nito (N7) phan ung v6i khi hydro (Hz) dé san
xuét khi amoniac (NH3) dugc thue hién. Déi véi chit xuc tac tong hop amoniac,
0,1g bot thé phtrc hop thu dugc duge nap trong 6ng thiy tinh va phéan ing dugc
thuc hién trong thiét bi phan tng dong chay tAng cb dinh. Tbc do chay cua khi
duoc thiét 1ap 1a Ny:15mL/phut va Hy:45mL/phit, sao cho téng toc dd chay 1a 60
mL/phtt & ap sudt mdi trudng va & nhiét do phan umg la 340°C.

Khi x4 ctia thiét bi phan tng cta hé thng dong chay dugc suc khi thanh
dung dich nudc axit sulfuric 0,005M, va amoniac duoc san xuit duoc hoa tan
trong dung dich. Va sau d6, ion amoni thu duge dugc dinh luong bang sic ky ion.
Nhu dugce thé hién trong FIG.3, tde dd téng hop cua amoniac & 340°C la
7383umol/g-gid. TOF 1a 16,7x10¥/gidy. Nang luong hoat héa & 340°C dén
250°C la 65 kJ/mol.

(Vidu?2)

Thé phtc hop Ru/Ca(NH,),/ZrO, dugc diéu ché theo cach tuong tw nhu
trong Vi du 1 ngoai trir rang lugng tai nap cua Ca(NH,), trong Vi du 1 duge thiét
1ap 1a 20% theo khdi luong va luong duge bb sung ciia kim loai Ca dugc thay dbi
thanh 0,118 g. Dién tich bé mit riéng ctia nén mang mang amit kim loai thu dugc
Ca(NH;),/ZrO; 1a 105m?g. Dién tich b& mit riéng ctia bot Ru/Ca(NH,)»/ZrO; thé
phuc hop thu dugce 12 81m?*/g. St dung thé phic hop thu duge lam chét xuc tac
tbng hop amoniac, phan Gng tong hop amoniac dugc thuc hién theo cach tuong
tu nhu trong Vidu 1. Tbc do tng hop clia amoniac & 340°C 1a 3559umol/g- gio.

(Vidu3)

Ru/Ca(NH;),/ZrO, dugc tdng hop theo cach tuong tu nhu trong Vi du 1
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ngoai trur rang luong tai nap ciia Ca(NHa), trong Vi du 1 dugc thiét 1ap 12 30%
theo khdi lwong va luong cua kim loai Ca dugc bd sung duoc thay dbi thanh
0,177 g. Dién tich bé mit riéng ctia Ca(NH;),/ZrO, thu dugc 1a 92,2m?/g. Dién
tich b& mit riéng ctia bot Ru/Ca(NH,),/ZrO, thé phitc hop thu dugc 1a 72m?/g. St
dung thé phtrc hop thu duge lam chét xtc tac tong hgp amoniac, phan (mg tong
hop amoniac duge thuc hién theo cach tuong tu nhu trong Vi du 1. Téc d6 téng
hop amoniac & 340°C 14 4229umol/g- gio.

(Vidu4)

Thé phtrc hop Ru/Ca(NH,),/ZrO, dugc didu ché theo cach tuong tu nhu
trong Vi du 1 ngoai trur rang luogng tai nap cua Ca(NH,), trong Vi du 1 duge thiét
14p 1a 50% theo khdi luong va luong cua kim loai Ca duge bd sung dugc thay d6i
thanh 0,295g. Dién tich bé mit riéng cia Ca(NH,),/ZrO; thu duoc 1a 55m?/g.
Dién tich b mit riéng cua thé phirc hgp Ru/Ca(NH,),/ZrO; thu dugc 1a 42m?/g.
St dung thé phic hop thu duge lam chét xtc tac tdng hop amoniac, phan Ung
téng hop amoniac dugc thuc hién theo cach tuong tu nhu trong Vi du 1. Téc d6
tbng hop amoniac ¢ 340°C 1a 5082pumol/g - gio.

(Vidu5)

Thé phic hop Ru/Ca(NH,),/ZrO; dugc tong hop theo cach tuong tu nhu
trong Vi du 1 ngoai trur rang luong tai nap ctia Ru trong Vi du 1 dugc thay d6i
thanh 2% theo khdi luong. St dung thé phtrc hop thu duge lam chét xuc tac tong
hop amoniac, phan Umg tdng hop amoniac dugc thuc hién theo cach twong tu nhu
trong Vi du 1. Téc d6 tong hop amoniac & 340°C 1a 2930pmol/g - gid.

(Vidu 6)

Thé phitc hop Ru/Ca(NH,),/ZrO; duge tong hop theo cach twong ty nhu
trong Vi du 1 ngoai trir rang lugng tai nap cua Ru trong Vi du 1 dugc thay d6i
thanh 8% theo khéi luong. Str dung thé phtrc hop thu duge 1lam chét xtc tac téng
hgp amoniac, phan Gng tdng hop amoniac dugc thyc hién theo cach twong tu nhu

trong Vidu 1. Téc do tong hop amoniac & 340°C 1a 7420umol/g - gio.
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[Bang 1]
Luong tai | Luong tai Téc d6 téng
nap Ru nap hop NH;3
(% khoi | Ca(NH) (umol/g-gid)
luong) (% khoi
luong)
Vidul Ru/Ca(NH;),/ZrO, 5 40 7388
Vidu2 Ru/Ca(NH;),/Z1O> 5 20 3559
Vidu3 Ru/Ca(NH3),/ZrO, 5 30 4229
Vidu4 Ru/Ca(NH3),/ZrO, 5 50 5092
Vidus Ru/Ca(NH;),/ZrO, 2 40 2930
Vidu6 Ru/Ca(NH;),/ZrO, 8 40 7420
Vi du so sanh 1 Ru/ZrO, 5 - 506
Vi du so sanh 2 Ru/Ca(NH3), 5 40 2481

* Nhiét d6 phan tmg: 340°C, téc do dong chay phan tmg: 60 mL/phut, 4p suét
phan tmg 0,1MPa, N»: H = 1: 3 (ty 1& mol).

(Vidu7)

CeO, trén d6 canxi amit dugc mang (dudi ddy duoc goi la
Ca(NH,)»/CeO) thu dugc theo cach twong tu nhu trong Vi du 1 ngoai trir ring
CeO, (dién tich bé mit riéng: 81,4 m*g, JRC-CEO-3) dugc sir dung lam nén
mang. Dién tich b& mit riéng cia Ca(NH,)/CeO; 12 109 m*/g.

Bot thé phuc hop thu duge bang cach mang kim loai Ru trén
Ca(NH,),/CeO, (duéi day duge goi 1a Ru/Ca(NH),/CeOs) bang phuong phép
tuong tu nhu trong Vi du 1. Dién tich bé mit riéng ctia Ru/Ca(NH,),/CeO; la 76
m?/g. D6 phan tan Ru cua Ru/Ca(NH,)»/CeO; 1a 20,5%, va dudng kinh hat trung
binh Ru 14 18,3 nm.

Phén tmg tong hop amoniac dugc thuc hién theo cach twong tu nhu trong
Vi du 1 ngoai trlr rang thé phic hop dugc st dung lam chét xuc tac téng hop
amoniac 1a Ru/Ca(NH,),/CeO,. Téc d6 tdong hop amoniac & 340°C 1a 5255
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umol/g-gid. TOF 1a 15,2 x 107 gidy!. Nang lugng hoat héa ¢ 340°C dén 250°C

1a 59 kJ/mol.
[Bang 2]
Lugng tai | Luong tai nap Tbc do tong
nap Ru Ca(NH2)2 hop NH3
(% khoi | (% khdi luong) | (pmol/g-gio)
lugng)
Vidu 1 Ru/Ca(NH2)»/Z1O2 5 40 7388
Vidu 7 Ru/Ca(NH)»/CeO2 5 40 5255
Vidu 8 Ru/Ca(NH)2/TiO2 5 40 5557
Vidu9 Ru/Ca(NH2)2/MgO 5 40 6904
Vidu 10 | Ru/Ca(NH2)2/Ta20s 5 40 6370
Vidu 11 | Ru/Ca(NH2)2/Nb2Os 5 40 4995
Vidu 12 | Ru/Ca(NH2)2/AL2O3 5 40 5094
Vidu 13 Ru/Ca(NHa)2/Gra 5 40 2909
Vidu so Ru/ZrO, 5 -- 506
sanh 1
Vidu so Ru/Ca(NHa)2 5 40 2481
sanh 2
Viduso | Ru/Ca(NH2)/SnO: 5 40 182
sanh 3
Vidu so Ru/C12A7:¢” 2 -- 2221
sanh 4
Vidu so Ru/CaszN; 2 -- 3164
sanh 5
Vidu so Ru-Cs/MgO 6 -- 4303
sanh 6

* Nhiét do phan ung: 340°C, tdc dd dong chay phan Gmg: 60 mL/phut, ap
sut phan tng: 0,1 MPa, Np: Hy = 1: 3 (ty 1¢ mol)
(Vidu 8)

TiO, trén d6 canxi amit dwgc mang (dudi day duge goi la
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Ca(NH,),/TiO,) thu dugc theo cach twong tu nhu trong Vi du 1 ngoai trir ring
TiO, (dién tich bé mit riéng 50 m%g, P-25 dugc san xuét boi degussa) duge su
dung lam nén mang. Dién tich bé mat riéng ctia Ca(NH,)»/TiO, 1& 105 m*/g. Bt
thé phirc hop thu dugce bang cach mang kim loai Ru trén Ca(NH)»/TiO; (du6i
day duoc goi 1a Ru/Ca(NH,),/TiO,) theo cach tuong ty nhu trong Vi du 1. Dién
tich bé mit riéng ciia Ru/Ca(NH,),/TiO, 1a 71 m?/g. Do phén tén Ru ciia thé phirc
hop nay 1a 21,6%. Puong kinh hat trung binh Ru la 6,2 nm.

Phén tmg tong hop amoniac duge thuc hién theo cach tuong tu nhu trong
Vi du 1 ngoai trir ring thé phirc hop duge st dung 1am chét xuc tac tong hop
amoniac 12 Ru/Ca(NH,)»/TiO,. Téc d¢ tong hop clia amoniac ¢ 340°C 14
5557umol/g- gid. TOF 1a 14,4x107gidy!. Nang lugng hoat hoéa ¢ 340°C dén
250°C 1a 61 kJ/mol.

(Vidu9)

MgO trén d6 canxi amit dugc mang (dudi ddy dugce goi la
Ca(NH,)/MgO) thu dugc theo cach twong tu nhu trong Vi du 1 ngoai trir rang
MgO (dién tich bé mit riéng 30 m*/g, 500 A duoc san xuét boi Ube Industries,
Ltd.) dugc str dung lam nén mang. Dién tich bé mit riéng cua Ca(NH,),/MgO la
91 m?/g. Bot thé phtrc hop thu duge bang cach mang kim loai Ru trén
Ca(NH,)/MgO (duéi day duge goi la Ru/Ca(NH,),/MgO) theo cach tuong tu
nhu trong Vi du 1. Dién tich bé mat riéng ctia Ru/Ca(NH,),/MgO la 44 m?*/g. Do
phan tan Ru cua thé phirc hop nay 14 28,6%. Puong kinh hat trung binh Ru 1a 4,6
nm.

Phan tng tdng hop amoniac dugc thyuc hién theo cach tuong tu nhu trong
Vidu 1 ngoai tru rang thé phitic hop dugce sir dung lam chét xuc tac tong hop
amoniac la Ru/Ca(NH;),/MgO. Tbc d6 tbng hop amoniac & 340°C la
6904umol/g-gio. TOF 1a 13,8x107s™. Nang lugng hoat hda ¢ 340°C dén 250°C
1a 67 kJ/mol.

(Vidu 10)

Ta,0s trén d6 canxi amit dugc mang (dudi day duge goi la

Ca(NH,)»/Ta,0s) thu dugc theo cach tuong ty nhu trong Vidu 1 ngoai trir rang
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TayOs (dién tich bé& mat riéng 20 m?/g) dugc st dung lam nén mang. Bot thé phirc
hop thu dugc bang cach mang kim loai Ru trén Ca(NH,)»/Ta,0s (dudi déy dugc
goi 12 Ru/Ca(NH,),/Ta,0s) theo cach twong ty nhu trong Vi du 1. Dién tich bé
mit riéng cua Ru/Ca(NH,)»/Ta,0s 1a 18 m%/g.

Phén (mg tong hop amoniac duge thuc hién theo cach tuong tu nhu trong
Vidu 1 ngoai trir rang thé phirc hgp dugce st dung lam chét xtc tac tong hop
amoniac la Ru/Ca(NH,),/Ta0Os. Téc d6 tong hop amoniac & 340°C 12
6370umolg'gio.

(Vidu 11)

Nb,Os trén d6 canxi amit dugc mang (dudi day duoc goi la
Ca(NH,)2/Nb,Os) thu duge theo cach tuong ty nhu trong Vi du 1 ngoai trir ring
nén mang Nb,Os (dién tich bé mit riéng 50 m?/g) duge s dung lam nén mang.
Bot thé phic hop thu duge béng cach mang kim loai Ru trén Ca(NH,)»/Nb,Os
(duéi day dugc goi 12 Ru/Ca(NH,),/Nb,Os) theo cach tuong tu nhu trong Vi du 1.
Dién tich bé mit riéng ctia Rw/Ca(NH,),/Nb,Os 1a 60 m?/g.

Phan Gng téng hop amoniac dugc thuc hién theo cach tuong tu nhu trong
Vidu 1 ngoai trir rang thé phirc hop dugc sir dung 1am chét xuc tac tong hop
amoniac 1a Ru/Ca(NH;),/Nb,Os. Tbc d6 téng hop amoniac & 340°C 1a
4995umolggio .

(Vidu 12)

Al,O; trén d6 canxi amit dugc mang (dudi ddy duge goi la
Ca(NH,)»/Al,03) thu dugc theo cach tuong tu nhu trong Vi du 1 ngoai trlr ring
AlO; (dién tich b& mit riéng: 80 m%g, duge san xuat boi Alfa Aesar) dugc st
dung lam nén mang. Dién tich bé mit riéng cia Ca(NH,),/Al,0; 1a 50 m*/g. Bt
thé phtic hop thu duge bang cach mang kim loai Ru trén Ca(NH2),/Al,0; (dudi
day dugc goi 1a Ru/Ca(NH,)»/Al;O;) theo cach tuong tu nhu trong Vi du 1. Dién
tich bé mat riéng cua Ru/Ca(NH,)/ALO; 1a 35 m?/g.

Phan Gng téng hop amoniac dugc thyc hién theo cach tuong tu nhu trong
Vi du 1 ngoai trur rang thé phirc hop duge st dung 1am chét xtc tac tong hop
amoniac 1a Ru/Ca(NH,),/ALOs. Tbc d6 tong hop amoniac & 340°C 1a

34



47753 35/50

5094pmolggid,

(Vidu 13)

Graphit trén d6 canxi amit dugc mang (dudi day dugc goi la
Ca(NH,),/Gra) thu dugc theo cach twong ty nhu trong Vi du 1 ngoai trur rang
graphit (HSAG) (dién tich bé mit riéng: 300 m?/g) dugc st dung lam nén mang.
Bot thé phic hop thu dugce bang cach mang kim loai Ru trén Ca(NH,),/Gra (dudi
day dugc goi 12 Ru/Ca(NH,),/Gra) theo cach tuong tu nhu trong Vidu 1. Dién
tich bé mit riéng ciia Ru/Ca(NH,),/Gra 12 250 m?/g.

Phén tmg t6ng hop amoniac dugc thuc hién theo cach tuong tu nhu trong
Vi du 1 ngoai tru rang thé phic hop duge st dung lam chét xuc tac tong hop
amoniac 1a Ru/Ca(NH,),/Gra. Tbc d6 tong hop amoniac ¢ 340°C 1a
2909umolggio™.

(Vi du so sanh 1)

Bot cia ZrO, trén d6 kim loai Ru dugc mang (duéi day dugce goi la
Ru/ZrO,) thu dugc theo cach tuong tw nhur trong Vidu 1 ngoai tru rang Ca(NH,),
khéng dugc mang trén nén mang ZrO.

Phén (g tong hgp amoniac dugc thuc hién theo cach tuong tu nhu trong
Vi du 1 ngoai trur rang Ru/ZrO, dugc st dung lam chét xuc tac tdng hgp amoniac.
Téc d6 tdng hop amoniac & 340°C 1a 506 umol/g-h nhu dugce thé hién trong
FIG.3.

(Vi du so sanh 2)

0,236g bot kim loai Ca dugc dat trong binh ap suit 1am bang thép khong
gi trong Vi du 1, va thao tac tuong tu nhu trong Vi du 1 duoc thuc hién thu duoc
bot Ca(NH,),. Bot Ca(NH,), trén d6 kim loai Ru dugc mang (duéi day duge goi
12 Ru/Ca(NH,),) thu dugc theo cach twong tu nhu trong Vi du 1.

Phén tmg tong hgp amoniac dugc thuc hién theo cach tuong tu nhu trong
Vi du 1 ngoai trur raing Ru/Ca(NH,), dugc sir dung lam chét xtc tac tong hop
amoniac. Téc dd tdng hop amoniac & 340°C 1a 2481umol/g*gid nhu dugc thé
hién trong FIG.3. Dién tich bé mit riéng cua bdt amit kim loai dugc the hién b

Ca(NHz)z la 127 mz/g.
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(Vi du so sanh 3)

SnO, trén dé canxi amit duge mang (duédi ddy duoc goi la
Ca(NH,)»/SnO;) thu dugc theo cach tuong tu nhu trong Vi du 1 ngoai trlr rang
SnO; (dién tich bé mit riéng: 46 m?/g, dugc san xuét bdi Wako Pure Chemical
Industries, Ltd.) dugc su dung lam nén mang. Dién tich bé mit riéng clia bot
dugc mang amit kim loai dugc thé hién bai Ca(NH,)»/SnO; la 85 m?*/g. Bot thé
phtrc hop thu dugce bing cach mang kim loai Ru trén Ca(NH,),/SnO; (dudi day
duoc goi 13 Ru/Ca(NH,)»/Sn0») theo cach twong tu nhu trong Vi du 1. Dién tich
bé miit riéng ctia Ru/Ca(NH,)»/SnO; 1a 65 m?/g.

Phén tmg tong hop amoniac dugc thuc hign theo cach twong tu nhu trong
Vi du 1 ngoai trir rang thé phtrc hop dugc st dung lam chat xdc tac tong hop
amoniac 1a Ru/Ca(NH;),/SnOs. Tbc d6 tong hop amoniac & 340°C 1a 182pmol/g:
gio nhu dugc thé hién trong FIG.5.

(Vi du so sanh 4)

<Tbng hop bdt hop chit dang mayenit >

Cac bdt CaCO; va ALO; duge tron sao cho ty 1& cua Ca so véoi Al la
11:14, va toan bd 30g hdn hop duoc gia nhigt & 1300°C trong sau gio trong cbe
nung alumin. Bot thu dugce duge cho vao éng thuy tinh silic oxit va duge gia
nhiét & 1100°C trong 15 gio trong chan khong 1a 1x107* Pa dé thu duoc bdt hop
chét dang mayenit 12 nguyén liéu tho. Dién tich bé mit riéng & giai doan nay 1a 1
m?/g hoc thap hon.

<Phun electron bang xtr Iy khr >

3g bot thu duge nhu duge mo ta ¢ trén dugc cho vao dng thuy tinh silic
oxit cing véi 0,18g bot kim loai Ca, va dugc gia nhiét & 700°C trong 15 gio dé
phan ting v6i cac bot bang cach thiét 14p bén trong cta ng thuy tinh silic oxit la
& trang thai mdi truong hoi kim loai Ca. Mau duoc boc kin ¢ trang théi chan
khong sau do6 duoc 14y ra, dugc nghién bang cach st dung cdi gid, va dugc nap
vao 6ng thuy tinh silic oxit 1an nita va budc bit kin dugce thyc hién trong khi &
trang thai chan khong. MAu dugc gia nhiét & 1100°C trong hai gio dé thu dugc

bot hop chit dang mayenit dan dién C12A7:e” cb ndng do electron dan dién 1a

36



47753 37/50

2x102! cm® va dién tich b& mat riéng 13 1 m?%/g. Bot chat xtic tdc mang kim loai
duoc didu ché & cung cac diéu kién nhu trong Vi du 1 ngoai trir rang C12A7:e"
duoc stt dung 1am nén mang. Bot chét xdc tac mang kim loai nay 1a Ru/C12A7:e
trén d6 Ru 2% theo khéi luong duge mang. DO phéan tan Ru duogc do bang cach
phuong phap hép phu CO 1a 4,7%, va dudong kinh hat trung binh Ru dugc do
bang phuong phap hap phu CO 1a 28,7 nm.

St dung bot chat xtic tac mang kim loai nay, phan ing tdng hop amoniac
dugc thuc hién theo cach tuong tw nhu trong Vi du 1. Nhu dugc thé hién trong
FIG.5, tdc d6 tong hop amoniac & 340°C 1a 2221pmol/g- gio. TOF 1a
73,7%107gidy!. Nang luong hoat héa ¢ 340°C dén 250°C 12 91 kJ/mol.

(Vi du so sanh 5)

Bot chét xtc tac mang kim loai dugc thé hién boi Ru/CasN, trén d6 2%
khéi luvong Ru duge mang dugce didu ché & cling cac diéu kién nhu trong Vi du 1
ngoai tru rang Ca;N, duoc st dung lam nén mang. D6 phan tan Ru duoc do béng
phuong phap hép phu CO 1a 3,0%, va duong kinh hat trung binh Ru dugc do
bing phuong phép hap phu CO la 44 nm.

Str dung bot chét xuc tic mang kim loai nay, phan Ging tbng hop amoniac
duoc thuc hién theo cach tuong tu nhu trong Vi du 1. Nhu duoc thé hién trong
FIG.5, téc do tdng hop amoniac & 40°C 1a 3164pmol/g- gio. TOF la
167x107gidy". Nang luong hoat héa & 340°C dén 250°C 1a 66 kJ/mol.

(Vi du so sanh 6)

Phén tmg tong hop amoniac duge thyc hién & cung céc diéu kién nhu
trong Vi du 1 ngoai trur rang Ru-Cs/MgO (lugng tai nap Ru: 6% khéi luong)
duogc st dung lam bot chét xtc tac mang kim loai. Tdc d6 téng hop amoniac &
340°C 14 4303 umol/g- gi¢ nhu duoc thé hién trong FIG.5.

[So sénh tdc do tong hop amoniac]

FIG.3 thé hién cac két qua tong hop amoniac bang cach st dung chét xtc
tac Ru/Ca(NH,),/ZrO, véi cac luong tai nap Ca(NH,), khac nhau. Khi lugng tai
nap cua Ca(NH,), ting 1én, hoat tinh xtc tic dugc cai thién dang ké va da thy

rﬁng hoat tinh cao nhét duoc thé hién khi luong tai nap 12 40% khdi lugng.
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Trong truong hop Vi du 1, dién tich bé mit riéng BET cua nén mang
7r0, 12 100 m?/g. Lugng tai nap cua amit kim loai 12 40% theo khéi lugng so véi
téng luong cla nén mang va amit kim loai, do d6, lugng ctia Ca(NH,), phu 1én
nén mang trén dién tich bé mat cua mbi 1 m?%/g 1a 0,4% theo khdi luong. Luong
t8i thidu can thiét cho Ca(NH,), dé pht nén mang trén dién tich bé mit 1a 1 m%/g
13 0,07% theo khéi luong. Luong tai nap trong mdi vi du 12 16n hon nhiéu so véi
lugng d6. Pugc uéc tinh ring vi c6 it nhit mdt luong nhat dinh trén moi 1 m?/g
ctia dién tich b mit clia nén mang, nén amit kim loai 6 thé bao phi di bé mit
clia nén mang, va két qua 13, hoat tinh xuc tac dugc cai thién. Mat khéac, néu
luong tai nap tdng qua mirc, dugc dé xuét rang hidu qua st dung nén mang khéng
thu duoc.

FIG.4 thé hién cac két qua tong hgp amoniac khi lugng tai nap Ru so v6i
tdng luong ctia Ru v Ca(NHy),/ZrO, 12 2% khéi luong, 5% khéi luong, va 8%
khéi lugng. Nhu duoc thé hién trong FIG.4, trong trudong hop 5% theo khéi
luong, hoat tinh 1a cao hon dang ké so véi trong truong hop 2% theo khéi luong,
nhung trong trudng hop 8% theo khéi lugng, khéng cé khac biét dang ke nhu 5%
theo khéi lugng va dugc thdy ring hoat tinh thich hop dugc thé hién khi lugng tai
nap la 5% theo khdi luong duge st dung.

FIG.5 thé hién su so sanh céc tdc do téng hop amoniac do céc nén mang
khac nhau. Ttr quan diém veé toc do téng hop amoniac, khi so sanh v6i sy xuc tac
trong d6 Ru dugc mang trén C12A7:e” hodc CasNy, thé phtrc hop cla sang ché,
ma thu duge bing cach mang Ca(NH,), va Ru trén nén mang oxit kim loai nhu 1a
Z10,, Ce0O,, TiO,, MgO hodc tuong tu, thé hién dic tinh xlc tac tuyét voi, béng
tac dung hiép ddng cla céc hat cua nén mang, hop chit amit kim loai va kim loai
chuyén tiép Ru.

Mit khac, nhu trong Vi du so sanh 2, chit xuc tac trong d6 Ru dugc
mang trén Ca(NH,), ma khong dugc mang trén nén mang ciing thé hién dic tinh
xtc tac ¢ thé so sanh dugc véi Ru/C12A7:¢” hodc Ru/CasN,. Tuy nhién, nhu
trong Vi du so sanh 3, chét xtc tac trong d6 Ca(NH,), va Ru duoc mang trén

SnO, ¢6 hoat tinh xuc tic thip hon so véi sy xtc tac trong d6 Ru/Ca(NHa),

38



47753 39/50

khoéng dugc mang trén nén mang nhu trong Vi dy so sanh 2. Tir d6, 13 rang 1a khi
oxit kim loai duoc st dung lam nén mang, oxit kim loai cé tinh bazo hodc trung
tinh 13 thich hop hon 1am nén mang so v6i bé mit oxit kim loai c6 bé mit nén
mang c6 tinh axit.

Pdng thoi, su xtc tac st dung graphit 1am nén mang thé hién toc do téng
hop amoniac cao. Thong thuong, khi chit xtc tac mang kim loai trong dé kim
loai Ru dugc mang trén nén mang cacbon nhu 13 graphit dugc sir dung, amoniac
khé dugc san xuét ngay ca cung phan tng duoc thuc hién. N6 khong thé hién
hoat tinh xuc tac. Mat khac, bang céach sir dung thé phtrc hop clia sang ché, ngay
ca néu nén mang cacbon dugc su dung, né cé thé ap dung cho san xuét amoniac.
Chét xuc téc cua sang ché da thé hién hoat tinh tong hop amoniac cao hon so véi
Ru-Cs/MgO ciia Vi du so sanh 6 ma thong thuong dugc cho la c6 hoat tinh cao.

Phén tmg tong hop amoniac dugce tiép tuc & nhiét dé phan tmg 340°C
trong thoi gian dai dé danh gia tinh on dinh ciia chét xc téc. FIG.6 the hién cac
két qua tong hop amoniac s dung chit xtc tac mang kim loai dugc tang cudng
amit duoc thé hién boi Ru/Ca(NH,),/ZrO, trong Vi du 1 va céc két qua cua
Ru/Ca(NH,), cia Vi du so sanh 2. Chét xuc tac duge thé hién béi Ru/Ca(NH,),
trong Vi du so sanh 2 trong d6 Ca(NH,),khong dugc mang trén nén mang, hoat
tinh chét xtc tic giam di theo thoi gian phan Gng. Mit khdac, phat hién ra rang
chét xtc tdc mang kim loai dugc tdng cudng amit cia Vi du 1 dugc mang trén
7rO, san xuat dn dinh amoniac trong 24 gid, va hoat tinh phan ing kho suy giam.

Thém nita, chit xtic tic mang kim loai dugc tang cudng amit cla sang
ché thé hién hoat tinh tong hop amoniac t5t hon nhiéu so véi Ru/Ca;N hoic
Ru/C12A7:¢, ma la cac chit xdc tac mang kim loai st dung cac hop chét dang
mayenit chtra céc electron dan dién 1a 10'8cm™ hodc cao hon dugc phat trién boi
céc tac gia sang ché 1a nén mang. N¢ ciing thé hién hoat tinh cao hon so véi chét
xtic tac Ru-Cs/MgO, ma d3 duoc coi 14 thé hién hoat tinh cao.

Bang 2 thé hién céc két qua so sanh cac thude tinh vat 1y ctia mdi chét
xic tic va céc hoat tinh téng hgp amoniac. Chét xtc tac mang kim loai dugc ting

cudng amit ciia Vi du 1 dugc thé hién boi Ru/Ca(NH,)/ZrO, ¢6 dién tich bé mit
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riéng 16m hon, va duong kinh hat trung binh clia Ru dugc mang l1a nhoé hon so véi
chét xtc tac mang kim loai cta Vi du so sanh 4 dugc thé hién boi Ru/C12A7:e
thong thudng hodc chit xtic tic mang kim loai ciia Vi dy so sénh 5 duogc the hién
boi Ru/CasN,. Do d6, ngay cé khi lugng tai nap ciia Ru duge mang tang 1€n, Ru
duoc mang véi su phan tan tot va su xtc tac thé hién hoat tinh xtic tic cao. Thém
nita, vi nang lugng hoat hoa cua su tong hop amoniac trong mdi vi du 13 twong
duong véi chét xtc tac mang kim loai duge thé hién boi Ru/CasN; cua Vi du so
sanh 5, nén phan Ung tbng hop amoniac stt dung amit Ca lam sy xuc tac ¢6 hau
nhu ciing co ché nhur phan tmg st dung nitrua Ca lam xtc tac.

Trong chét xtc tac tong hop amoniac thong thudng, quy trinh cét céc lién
két manh cla cac phan tr nito dugc coi nhu budc xac dinh tdc d6. Tuy nhién,
bang cach st dung hop chét amit kim loai duogc st dung trong sang ché, su cho
electron bén tir nén mang sang ruteni xay ra. Do do, lién két ba nito-nito c6 thé
duoc cit mot cach hiéu qua. Két qua 1a, co thé thu duoc hoat tinh cao dbi véi su
tdng hop amoniac. Ngay ca khi Fe hodc Co dugc st dung, hiéu qua tuong tu co
thé duoc mong mubn bat ké loai kim loai.

(Vidu 14)

(Phan (g phén hiy amoniac)

Phan tng dé phan hity amoniac va tao ra nito va hydro dugc thyuc hién su
dung thé phirc hop duge diéu ché trong Vi du 1, Ru/Ca(NH,),/ZrO; lam chét xuc
tac mang kim loai. 0,1g bot cua thé phtc hop thu duoc nhu dugc mo ta & trén
duoc nap vao 6ng thity tinh 1am chét xtc tac phan hity amoniac va phén tmg duoc
thuc hién trong thiét bi phan tmg dong chay ting ¢b dinh. Tc d chay cua khi
duoc thiét 1ap 1a NH;: SmL/phut, va phan ting duoc thuc hién & ap suét 0,1 MPa.
Céc két qua duoc thé hién trén FIG.7. Khi di ra khoi thiét bi phan tng cta hé
théng phan phéi dugc dinh lugng bing sic ky khi. Hiéu suat phan huy cia
amoniac & 400°C 1a 93%.

(Vi du so sanh 7)

Phan tmg phan hiy amoniac dugc thuc hién theo cach tuong ty nhu

trong Vi du 14, st dung Ru/Ca(NH,), duoc diéu ché trong Vi du so sdnh 2 lam

40



47753 41/50

chét xtc tac. Céc két qua dugc thé hién trén FIG.7. Hiéu suét phan hiy cla
amoniac & 400°C 14 38%.

(Vi du so sanh 8)

AlLO; (dién tich bé mit riéng 80 m%g, dugc san xuat boi Alfa Aesar)
dugc gia nhiét & 500°C trong 6 gidr & cac didu kién chan khong dé loai bo nude
duoc hip phu trén bé mit va tuong tu. Sau do, trong hop lép ging tay & moi
trudng Ar, Al,O; dugc loai nude dugce dat trong dung dich THF (60 mL) trong do
Ru3(CO)p2 duge hoa tan va duoc khudy trong 4 gio. O thoi diém nay, lugng cua
Ru;(CO)1; duge didu chinh sao cho lugng tai nap cla Ru 1a 2% khéi lugng. Dung
mbi duge lam kho & didu kién 4p suit giam va dugc dua di xtt 1y nhiét & 450°C
trong 1 gio & didu kién chan khong trong 8 gio thu duoc Ru/AlO; trong do Ru
duoc mang trén ALOs.

Phén Ung phén hily amoniac duogc thuc hién theo cach twong tu nhu
trong Vi du 14, st dung Ru/AL,O; thu dugc ¢ trén lam chat xuc tac. Cac két qua
duoc thé hién trén FIG.7. Hiéu sut phan huy cia amoniac & 400°C la 17%.

Nhu duge thé hién trong Vi du 14, khi thé phirc hop cua sang ché, 1a chét
xtc tac mang kim loai, dugc sir dung lam chit xtc tac phan huy amoniac,
Ru/Ca(NH;),/Z1rO; co thé phan hiy véi hiéu sudt cao. So sanh v6i chét xdc tac
phan hity amoniac thong thuong ctia Vi du so sanh 8, quan sat thdy hoat tinh phan
huy cao. Hon nita, tir sy so sanh véi Vi du so sénh 7, khi thé phirc hop st dung
oxit kim loai 1am nén mang dugc st dung lam chit xuc tac mang kim loai, phan
{mg phan hity amoniac tién hanh & nhiét do thap hon so v6i chét xiic tac khong st
dung nén mang. Tuc 13, rit ¢6 loi & chd ning lugng b thé giam di trong phan
ung phan hiy amoniac.

Trong thé phtic hop cla séng ché, su chuyén electron bén tir nén mang
sang kim loai xay ra. Do do, khi thé phtic hop cua sang ché duogc st dung 1am
chét xdc tac mang kim loai, dugc cho rang hoat tinh xuc tac cao dugc thé hién dbi
v6i cac phan tng khéc nhau. Bing cach st dung thé phirc hop cla sang ché, tinh
én dinh cua chét xuc tdc mang kim loai duoc cai thién. Ddng thoi, dbi véi chét

xtc tac mang kim loai, c6 thé mong doi duogc sir dung lam cac chat xuc tac khac
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nhau.
Kha ning ung dung trong cong nghiép

Thé phirc hop cua sang ché c6 @6 phan ung cao lam chét xic tdc mang
kim loai. Do d6, thé phitc hop ctia sang ché c6 thé st dung lam céc chat xuc téc
phan tmg khac nhau. Dic biét 13, thé phitc hop cta sang ché c6 thé duoc st dung
]am chét xtc tac dung dé tong hgp amoniac, ma c¢6 tudi tho chét xtc tac dai va cé

th8 san xuét ngay ca & ap suat phan ung thap.
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YEU CAU BAO HOQ
1. Thé phitrc hgp chita RU, nén mang, va hop chat amit kim loai, trong do:

nén mang 13 it nhat mot oxit kim loai dugc lya chon tur nhoém gom co

ZI‘Oz, TiOz, C602, va MgO, va
hop chét amit kim loai 1a Ca(NH,),.

2. Thé phirc hgp theo diém 1, trong d6 thé phtic hop cé dién tich bé mit riéng
BET 1a 10 m%/g hoac 16n hon.

3. Chét xtic tac mang kim loai chita thé phiic hop theo diém 1.
4. Chéat xuc tac tong hop amoniac chira thé phuic hop theo diém 1.

5. Phuong phap san xuét thé phitc hop theo diém 1, trong d6 phuong phéap nay

bao gom cac budc:

tréon ngudn nguyén tt kim loai gom Ca, nén mang ma 1a it nhat mot oxit
kim loai dugc lya chon tir nhém gom c6 ZrO,, TiO,, CeO,, va MgO, va amoniac

long,

cho ngudn nguyén tr kim loai phan ung véi amoniac long de tao ra nén
mang mang amit kim loai gom hop chat amit kim loai ma la Ca(NH3), trén nén

mang, va
mang Ru trén nén mang mang amit kim loai.

6. Phuong phép san xuét thé phirc hgp theo diém 5, trong d6 budc mang Ru trén

nén mang mang amit kim loai bao gbm:
mang nguyén li¢u thoé Ru trén nén mang mang amit kim loai, va
lam ling tu Ru bang cach phan hily nhiét nguyén liéu tho Ru.

7. Phuong phép tong hop amoniac bao gbm budc cho khi chira nito va khi chira
hydro tiép xtc véi chit xtc tac téng hop amoniac theo didm 4 dé téng hop

amoniac.

8. Phuong phap téng hop amoniac theo diém 7, trong d6 nhiét do tai dé chét xtc
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tac tong hop amoniac duge cho tiép xuc véi chét xtc tac tbng hgp amoniac 13
100°C hodc cao hon va 600°C hoac thép hon. |

9. Phuong phap tong hgp amoniac theo diém 7, trong d6 ap suét khi cho tiép xuc
v6i chat xtc tac tng hgp amoniac 1a 10 kPa hodc cao hon va 20 MPa hodc thap

hon.
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FIG. 1
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FIG. 3
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FIG. 6
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