HE XUC TAC DUNG DICH RAN ,
CHO PHAN UNG TONG HOP NH, 0 NHIET BO THAP

Tong hop NH, theo quy trinh Haber-Bosch tUi lau da dugc nhin nhan la mét trong nhiing giai doan
quan trong nhét trong cong nghiép san xuat phan bon, cu thé 1a phan dam. Tuy nhién, hau hét xc
tac st dung cho quy trinh nay déu chi hoat déng hiéu qué khi nhiét dd phan ting hon 350°C. Hé qua
|4 &p suét cla phan (ing ciing cén dugc ting cudng nhdm dam bao hiéu suét tong hop NH, du I6n,
tli 6 gay tidu ton dang ké vé mit ning ludng. Trong mot nghién cliu gan day, GS Michikazu Hara
va cac cong su thudc Phong thi nghiém Vat liéu va Cau tric (Vién Céng nghé Tokyo, Nhat Ban) da
dé nghi st dung mot hé vat liéu méi dua trén nén tang dung dich ran CaH,-BaF, véi cac hat nano Ru
phu trén bé mat nh3m xiic téc cho phan (ng tong hdp NH,. Nhé su hién dién cda ion F- trong dung
dich rdn, hé xic tac nay cé thé cho dién tii d& dang vao cac phén tii N,, giup qué trinh téng hop NH,
tré nén hoan toan kha thi 6 cac khoang nhiét do thap (50, 75, 100°C).

Tong hop NH, theo guy trinh Haber-
Bosch

K& tu khi ra doi cach day
hon 100 nam, quy trinh Haber-
Bosch nham téng hop NH, ti H,
va N, khong chi gay tiéng vang
I6n trong cOng dong khoa hoc
trén thé gidi véi gidi Nobel hoa
hoc nam 1918 ma con gan nhu
ngay lap tuc dugc Uung dung vao
linh vuc san xuat phan dam, trd
thanh mét trong nhiing quy trinh
héa hoc quan trong bac nhat
trong céng nghiép phan boén. Co
thé noi, day la quy trinh héa hoc
cliu sO6ng nhiéu ngudi nhat trén
thé gidi khi da giup nang cao san
lugng cay trong va qua dé dam
bao luong thuc cho hon 70% dan
s6 toan cau [1].

Tuy nhién, du da dudc cai tién
béi nhiéu tap doan hoa chat trén
thé gidi, ky thuat Haber-Bosch
van la mét quy trinh héa hoc tiéu
thu nang lugng I6n. Théng ké
cho thay, véi quy mé clia cac nha
may phan bén trén thé gidi, quy

trinh nay can 2% téng nang lugng
toan cau, dong thdi xa ra dén 3%
tdng lugng khi CO, [2]. Nhiing
con s nay con cd xu hudng tang
dan theo su gia ting dan so thé
gidi. Chinh vi vay, viéc tim ra moét
phuong thic dé chuyén héa hiéu
qua N, va H, thanh NH, véi su
tiéu thu nang lugng thap dang trd
thanh mét yéu cau cap thiét. Mot
cach téng quat, trong quy trinh
Haber-Bosch, NH, ton tai trong
can bang véi khi N, va H,. Hinh
1 cho thay su phu thudc cla hiéu
suét téng hop NH, theo ly thuyét
vao nhiét do va ap suét cla phan
ung [3]. Khi nhiét dé tang, su
phan hdy NH,, vén Ia phan Ung
thu nhiét, sé vugt tréi so vGi qua
trinh hinh thanh NH,, khién cho
hiéu suét tdng hop NH, giam dén.
Vi vay, néu nhiét do phai tang
(dé dam bao téc dd phan ting du
I6n), ap suat cda hé phan Ung
cling dong thoi can dudc gia tang
nham gilp hiéu suét cla phan
Ging dat yéu cau. Hé qua la nhu
cau vé nang lugng cho ca qua
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trinh nung va nén déu bi ddy Ién
cao. Trong thuc t&, dé dam bao
téc do phan (ing, quy trinh Haber-
Bosch thudng s dung nhiing
xuc tac chdia sat, vén chi hoat
dong hiéu qua khi nhiét doé phan
(ing phai hon 350°C. Khi dé hiéu
sudt chuyén hoa NH, rdt kho vugt
qua muc 30-40%, trt phi ap suét
cla hé phai hon 10-20 MPa. bay
chinh la nhugc diém I6n vé mat
nang lugng cua quy trinh Haber-
Bosch (hinh 1).

100 ~

Quy trinh
Haber-Bosch

Hiéu suét téng hop NH; (%)

o] 5‘0 I 1é0 I 2;50 I 350 I 45‘0
Nhigt 86 (°C)

Hinh 1. Méi tuong quan gitia hi¢u suat

tong hgp NH,, nhiét d va ap suat phan

ung.
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Mat khac, cling tuhinh 1, chung
ta c6 thé nhan thdy mot diém thu
vi: néu nhiét do phan Ung giam
xuéng duéi 50°C, hiéu suat téng
hgp NH, déu vugdt qua gia tri 98%
bat chap ap suét phan Gng nhu
thé nao. Diéu do cang cho thay
nhiét do thap la diéu kién thuan
lgi cho phan Ging téng hgp NH, ca
vé hiéu suét va nang lugng. Chi
c6 diéu, thuc nghiém chiing to
nhing xuc tac théng thudng cho
quy trinh Haber-Bosch lai rat dé
mat hoat tinh khi nhiét dé phan
ung dudi 200°C. Chinh vi vay,
nhiéu nha khoa hoc da cho rang
viéc thiéu vang cac xuc tac cé thé
hoat dong dugdc G nhiét do thap la
mot van dé nan gidi cGa quy trinh
Haber-Bosch cho dén thoi diém
hién tai.

Dong hoc va co ché ciia phan iing
tong hop NH, tir i, va N,

Gan day, nhdém nghién cliu cla
GS Michikazu Hara (Phong thi
nghiém Vat liéu va Cau tric, Vién
Cong nghé Tokyo, Nhat Ban) da
th{ khdo sat lai ddng hoc clia quy
trinh Haber-Bosch & nhiét do thap
nham tim kiém mot con dudng méi
tiét kiém nang lugng hon cho viéc
sa&n xudt NH,. Hinh 2 biéu dién cac
dudng cong Arrhenius cla xuc
tac Fe thuong mai, trong dé véan
téc hinh thanh NH, dugc xac dinh
hoac tu thuc nghiém (rMNHS) hoac
tlr phuang trinh Arrhenius (rENH,)
[3]. Nhém nghién cliu nhan thay
su khac biét gitia rMNH, va rfNH,
ngay cang tang khi nhiét dé giam
dan xuéng dudi 300°C. Cu thé &
100°C, phuong trinh Arrhenius du
doan NH, van s& dugc hinh thanh
véi mot lugng dang ké, tuy nhién
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thuc t€ cho thdy gan nhu khong
c6 phan tli NH, nao dugc sinh ra.
K&t qua nay mot 1an nia khing
dinh hoat tinh xuc tac bi suy gidm
nghiém trong & nhiét do thap du
su suy giam nay kho cé kha nang
dén tu qua trinh hdp phu NH,
I&n bé mat xdc tac (vi cac phan
ti NH, von dé dang bi gidi hap &
nhiét do thap han nhiét do phong)
(hinh 2) [4].

300°C

200°C 100°C
\ ‘ !

-5

|
Ly, -

-

E E
. Ln w==—g7 +A

-~

-10 =~
Van téc hinh thanh NH, --..

z (umol g h™)
c
- Nhigtdo  riy
= 300°C 1180 1180
240°C 400 630
150°C 1 180
100°C 4 70
1,5 2,0 2,5 3,0
1000/T (K™)

Hinh 2. Dudng cong Arrhenius clia qua
trinh tong hgp NH, trong sy hién dién
ctia xtic tac Fe thuong mai.

P& c6 thé tim ra nguyén nhan
that su, GS Michikazu Hara va
cac céng sy da nghién clu co
ché clia phan tng t8ng hop NH,
tud N, va H,. Theo do, qua trinh
chuyén héa hén hop N, va H,
thanh NH, nhiéu khd nang trai
qua 2 giai doan: dau tién N, bi
hap phu phan gidi (N, — 2N) trén
bé mat xuc tac Fe, sau do cac
nguyén td N nhanh chéng dugc
hydro héa dé chuyén dan thanh
NH, (N — NH,). Hai giai doan nay
c6 su khac biét I6n vé dong hoc:
mac du giai doan thd hai cé thé

. NG NGHE iét Nam S6 8 nam 2020

dién ra dé dang & khoang 100°C,
giai doan thi nhat lai thé hién téc
dé phan tng rat cham do cé nang
lugng hoat hoa I6n [5]. Bac biét,
qua trinh cat dut phan ti N, khi
c6 mat cac xuc tac truyén théng
nhu Fe, Ru, dugc nhan thay chiu
anh huéng manh bédi kha nang
cho dién t0 tU cac van dao d cla
xUc tac kim loai vao cac van dao
n* cla phéan t& N=N [6, 7]. Dong
thdi, khad nang cho dién tl nay lai
phu thuéc manh vao nhiét do cla
hé phan Ung, diéu von da dudc
thé hién rd trong mot nghién clu
trudc do [8], khi cac nha khoa hoc
dé nghi st dung xuc tac Ru phu
Ién bot ran CaH, (Ru/CaH,) nham
nang cao hoat tinh xuc tac trong
phan ung tdng hop NH,. G nhiét
dé cao, do co lién két ion yéu gita
Ca?*va H-, ion H- dé dang bi thanh
phan kim loai chuyén tiép bam
trén bé mat CaH, thu hut r6i tach
khéi CaH,, dé lai dién tl trong 16
khuyét H- (CaH, — Ca*H-, e, +
xH) va hinh thanh khi H, thoat ra
[9]. Hé qua la vat lieu Ca*H, e,
c6 bé mat tich dién va san sang
cho dién tl vao nguyén t Ru, cac
dién ti nay tiép tuc dudc chuyén
vao phan t N, tu d6 thic déy
qua trinh cat dt lién két N=N. Gia
dinh nay phu hgp véi gian dé giai
hap khi H, cla xuc tac Ru/CaH,
dudc trinh bay & hinh 3. Tai do khi
H, chi thoat ra hiéu qua & nhiét
do tl 150°C tré Ién. Ngudc lai, khi
nhiét do tt 150°C tr§ xuéng, rat it
H, dudc gidi hdp khoi bé mat xuc
tac. Nhu vay rat cé thé, & nhiét
do thdp, phan 16n su van chuyén
dién t& nhu trén da bi ngéan chan,
khién cho hiéu suét téng hop NH,
bi sut gidm rd rang.



Ru/CaFH

Giai hap khi H,

Rw/CaH,

MA&u tring

30 100 200 300 400
Nhiét dé (°C)

Hinh 3. Gian do giai hap khi H, cta cac
mau xic tac Ru/CaFH va Ru/CaH

Y tudng tong hop hé xiic tac Ru/CaFH

Nhan dinh trén thic ddy nhém
nghién clu clia GS Hara dé nghi
mdt phuang thiic méi véi hy vong
cai thién kha nang lam viéc cua
xuc tac & nhiét do thap: dua ion F-
vao CaH,. Theo thuyét acid-baz
cling mém, F~ 1a mét baz clng,
déng thai lién két ion Ca-F (529
kd.mol') cling bén viing han lién
két Ca-H (224 kJ.mol") [10]. Vi
vay, néu moét phan ion H- dudc
thay thé bdi F-, lién két ion gilia
Ca?* va H" sé dan bi suy yéu, giup
nhiét do can thiét cho qua trinh
gidi phéng nguyén ti H cé thé
dugc gidm xuéng. Song song VGi
do, viéc thay H bang F con cé
kh& nang tang cudng nang lugng
cla cac dién ti nam tai 16 khuyét
H-, qua dé n&ng cao nang luc cho
dién t0 cha hé xuc tac. Chinh
vi vay, GS Hara va cac céng su
da tién hanh téng hgp dung dich
rdn CaFH phu cac hat nano Ru
(Ru/CaFH), mot hé xuc tac dij thé
mai c6 kha nang cho dién ti bén
viing nhdm huéng dén viéc téng
hop NH, & nhigt do thap [11].

Qua trinh t6ng hop hé xuc tac
Ru/CaFH bao gom hai giai doan.
Pau tién, bot CaH, dudc tron déu
véi bot BaF, theo ty [é mol Ca:Ba
la 98:2. H6n hop nay dudc nung
G 340°C trong vong 10 gid dudi
khi quyén khi H,. G giai doan thu
hai, cac hat nano Ru dudgc phd
lén bé mat hén hop dung dich
ran CaH, va BaF, béng ky thuat
két tha hdl hoa hoc Cu thé, hén
hgp chia 98 mol% CaH,, 2 mol%
BaF, dudc tron tiép véi ruthenium
acetylacetonate (Ru(acac)) sao
cho Ru chiém 12% téng khdi
lugng. C& hé hén hgp sé lan lugt
dugc gia nhiét dén 260°C trong
2 gid va nung dén 340°C trong
vong 10 gid dudi dong khi H, (2,5
ml.phuat™).

Nham muc dich so séanh, cac
hé xuc tac khac nhu Ru/CaH, va
Ru/BaH,-BaO ciling dugc tong
hgp theo quy trinh tucng tu, chi
thay déi thanh phan tién chat ban
dau. Chang han déi véi mau Ru/
BaH,-BaO, 3 mol% BaO sé dudgc
tron v6i 97 mol% BaH,. Ngudc
lai, hé xuc tac Cs-Ru/MgO dudgc
nhom tac gia diéu ché théng qua
quy trinh ba giai doan. MgO dugc
gia nhiét trong chan khong &
500°C trong 6 gid roi dugc khudy
trong dung dich Ru,(CO),, (dung
moi THF) sudt 4 gid & nhiét do
phong. Sau khi lam bay hoi dung
moi, bot san pham dugc gia nhiét
cham & 450°C trong chan khong
nham loai bo tién chéat carbonyl.
Cudi cung, bot dugc hoa vao dung
dich Cs,CO,, khua’y suodt 3 gid roi
say chan khong dé thu dugc san
ph&m xuc tac tac Cs-Ru/MgO.

Hoat tinh ciia hé xuc tac Ru/CaFH

Bung nhu du doan, khi F- dudc
dua vao CaH, théng qua qua trinh
tao dung dich rén gitia CaH, va

S6 8 nam 2020
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BaF,, lién két Ca?*-H- da bi thuc
su bi suy yéu, khién cho kha
nang giai hdp H, clia hé xuc tac
Ru/CaFH dudc mé& réng ro rét tu
nhiét d6 cao cho dén gan 30°C
(hinh 3). Ngay lap tuc, hé xuc tac
nay dugc tién hanh khao sat hoat
tinh thong qua phan ting chuyén
héa N, va H, thanh NH, & khoang
nhiét dé thap (50-100°C) (hinh
4). Hinh 4 cling so sanh hoat tinh
cla Ru/CaFH véi cac hé xuc tac
khac nhu Ru/CaH,, Ru/BaH,-
BaO, Cs-Ru/MgO va xuc tac Fe
thuong mai hoéa. Theo doé, cac
mau von cé hoat tinh cao & nhiét
dd cao tu 300-400°C nhu Cs-Ru/
MgO [12], Ru/BaH,-BaO [13] va
Fe thuong mai deu khong thé
hién bat c’ hoat tinh xuc tac nao
cho phan tng téng hop NH, duéi
200°C. Ngudc lai, mau Ru/CaFH
cho thay kh& nang diéu ché NH,
rat trién vong & cac méc nhiét do
50, 75 va 100°C. bac biét, trong
diéu kién nhiét do thap, mau xuic
tac nay cho thay nang lugng hoat
hoéa clia phan Ging chi khodng 20
kd.mol", thdp hon moét nia gia tri
nang lugng hoat hoa cua cac xuc
tac khac [14].

6c do td A ot »
Xiic tac T:“‘?m"g hop NH, (imol.g-".h) Ea (kJ.mol-")

50 100 50-125°C

T
o,

50°C | 750C ooee

Ru/CaFH 20

Ru/Ba0-BaH,

Ru/CaH,

Cs-Ru/Mg0o

Fe thwong mai

L
.
.
|

Hinh 4. Téc do téng hgp NH, va nang
lugng hoat héa ciia phan dng trén cac
mau xic tac khac nhau & 50, 70 va
100°C.

Cac két qua nay cho phép
nhom nghién ctu dé nghi moét co
ché hoat ddong méi cho hé xuc tac
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di thé Ru/CaFH (hinh 5). Cu thé,
su hién dién cua lién két ion Ca-F
trong dung dich rdn CaH, da gop
phan lam suy yéu lién két Ca-H.
NhG vay, ngay & nhiét do thap
(50°C), cac hat nano Ru van co
thé dé& dang kéo cac nguyén ti H
ra khéi vi tri can bang cla ion H-
trong mang tinh thé CaFH, dé lai
cac 16 khuyét chiia dién ti ty do.
Nhing dién ti nay ngay lap tuc
phai chiu luc ddy tu cac dién td
bao xung quanh F- & khu vuc lan
can, khién ching cé cong phong
dién ¢ (cong nhiét déng can dé
ddy mot dién td ra khoi vat liéu
ran) chi 2,2 eV, thdp hon nhiéu
so vdi dién t trong CaH, (2,7 eV)
va tuong duong véi céng phong
dién cta kim loai K (2,3 eV). Nh&
dé, hé xuc tac Ru/CaFH c6 thé
dé dang cho dién ti dén cac van
dao phan lién két n* clla phan ti
N, théng qua van dao 3d cla Ru.
Hé qué la cac phan ti N, hdp phu
trén bé mat Ru dan dan bi phan
gidi thanh nguyén td, thac dédy
qué trinh hinh thanh phan ti NH,
ngay ca & nhiét do thap.

Hinh 5. Cao ché& hoat dong cta hé xic
tac Ru/CaFH trong phan ting tdng hop
NH, § 50°C.
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Nhu vay, bang viéc dua thém
ion F- vao dung dich ran CaH,,
nhém nghién ctu cla GS Hara da
thanh cong trong viéc tao ra mét
hé xtc tac di thé méi, Ru/CaFH
vGi tiém nang Ung dung rat ro
rang cho quy trinh Haber-Bosch
3 khoang nhiét do thap. Diéu nay
cho phép giai quyét dugdc bai toan
nang lugng nan giai cGia quy trinh
Haber-Bosch ma van dam bao
van téc phan ting dd dé ting dung
vao thyc té san xuat trong coéng
nghiép &

Lé Tién Khoa (t6ng hop)
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