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LỜI NÓI ĐẦU

Tài ỉiệu  “ C ô n g  n g h ệ  các  hơp c h ấ t vô  c ơ  c ủ a  n i í ơ ” , nội dung chủ yếu  
trình  bày: Công nghệ tổng hợp amoniac -  một hợp chất cơ bản củat nitơ, 
nguyên liệu quan trọng nhấ t cho sản xuấ t phân  bón hoá học với nguyên tố  
d inh  dưỡng là nitơ và p h ầ n  sau đó trình bày công nghệ chế tạo các loại 
p h â n  nitơ.

M ở rộng ra, chúng tôi trình  bày thêm các công nghệ thường gắn liền với 
amoniac, p h â n  n itơ  n h ư  axit nitric, metanol.

v ề  tên gọi tài liệu, đã có m ột thời kỳ dài dừng cụm từ  “C ố đ ịn h  azot" và 
theo thói quen thường dừng từ  “Đạm", “CỐđịnh Đ ạm ”, “Phăn Đạm".

Theo thuậ t ngữ Hoá học tạm  thời của Ban B iên tập Hoá học (thuộc 
Trung tâm  Biên soạn “T ừ  điển Bách khoa Hà N ội”) chúng tôi dùng  từ  ỉiitư 
và tên tài liệu n h ư  trên, song chiếu cô' đến thói quen, có ghi chú thêm  từ  
“Đ ạm ”.

Tài liệu biên soạn trên cơ sở giáo trình  chuyên ngành “Công nghệ hoá 
học các hợp chất vô c đ ’ của Trường Đại học Bách khoa H à Nội.

Đôi tượng sử  dụng  là các sinh viên năm  cuối thuộc chuyên ngành tại 
các trường Đại học và Cao đẳng. Có th ề  dùng ỉàm  tà i liệu tham  khảo cho 
các cán bộ kỹ thuật, khoa học, quản ỉý trong lĩnh  vực liên quan.

R ấ t m ong nhận được những ý  kiến đóng góp đ ể  có th ể  sửa chữa vào các 
dịp túi bản sau.

C á c  t á c  g i ả
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MỞ ĐẦU

H ợp chất vô cơ  cùa nitơ  rấi da dạng, quan trọng nhất là axit n itric - m ột loại axìt trong 

danh m ục các loại hóa chất cơ  bản và phân bón hóa học gốc nitơ, ta quen gọi là “phân đạm ” .

A xit nitric (H N O ì) là m ột sản phẩm  trung gian trong quá trình ch ế  tạo m ột số  loại 

phân đạm , đồng thời cũng là m ột hóa chất cơ bản, dùng làm  nguyẽn liệu trong quá trình sản 
xuất m ột loạt hóa phẩm  khác.

Phân đạm  cung cấp nítơ  cho cây trồng; nitơ là m ột trong ba nguyên tố  dinh dưỡng chủ 

yếu cho cây trổng N , p, K , bên cạnh 3 nguyên tố  quan trọng khác cây trổng lấy từ thiên 
nhiên  c ,  H , o .

Sáu nguyên tô' này thuộc loại cây trồng cần với m ột lượng lớn nguyên tố dinh dưỡng 
chủ yếu, đa lượng.

Bên cạnh còn những nguyên tố  dinh dưỡng loại thứ cấp - dùng với lượng ít hơn: Ca, 

M g, s  và những nguyên tố  vi lượng cần cho cây trổng như: B, Cl, Cu, Fe, M n, Mo, Zn... tuỳ 

nhu cầu của cây trổng và chủng loại đất trồng, bổ sung dưới dạng phân bón hóa học.

Tổng hợp N H ? là cơ  sở của công nghiệp đạm . NH-Ị vừa là sản phẩm  trung gian trong 

quá ư ình  ch ế  tạo các hợp chất vô cơ  của đạm  vùa là  sản phẩm  cuối cùng.

Công nghệ tổng  hợp N H 3 được đưa vào sử dụng trong quy m ô công nghiệp  mới được 

chìm g m ột thế  kỷ. Song do nhu cầu lớn nên về cơ cấu nguyên liệu, về dây chuyền và thiết bị, 

về quy trình quy phạm , về hệ thống điều khiển điều chỉnh quá trình sản xuất v.v... đều đã có 

những thay đổi to  lớn.

Về nguyên liệu: quá trình  tổng hợp NH-, dùng nguyên liệu  chính là khí nitơ và hydro.

Nguồn gốc n itơ  duy nhất và vô tận là không khí.

Nguồn hydro chủ yếu dựa vào hơi nước H 20 ,  và các loại hợp chất của cacbua hydro; 

phá liên kết của H 20 ,  của CnH m tách ra hydro. G iá thành H 2 chiếm  70%  giá thành cùa N H v

Trước đây khoảng nửa th ế  kỷ, nguyên liệu chủ yếu là than các loại và than cok. Dùng 

than ở nhiệt độ cao, phá liên kết của H trong hơi nước.

K hoảng gần cuối th ế  kỷ trước, theo với sự phát triển của công nghiệp khai thác, chế 

biến khí thiên nh iên  và dầu m ỏ người ta chuyển sang sử dụng các loại nguyên liệu  này - phá 

liên kết hỵdro trong cacbua hydro dễ hơn so với trong H 20 ;  đầu tư thấp, tiêu hao năng lượng 

thấp, nhất là loại cacbua hydro phí điểm  thấp.

Những số  liệu sau dây m inh chứng cho xu thế đó (tuy chi có  giá trị tham  khảo).
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1----- ----------------------------------------------------------------- -— -----------------------------------------------------------------------------------

Nguổn nhiên liệu (nguyèn liệu)

Khí thiên nhiên Naphta Dầu nặng Than

Đẳu tư cơ bản (lấy khí thiên nhiên làm chuẩn để so sánh) 1,00 1,15 1,60 2

Tổng nguyên liệu tiêu hao (Gcal/tấn NH3) * hệ 1500 tấn/ngày 7,0 7,6 8,5 9,8

Gần đây do giá kh í thiên nhiên, dầu tăng cao; trữ lượng dầu mỏ lại hạn hẹp trong khi 

lượng khai thác và sử đụng lại quá lớn, ngày càng tăng; trữ  lượng than lại lớn cho nên nhiều 

nước lại quan tâm  quay trở lại với than, với đầu năng.

Số liệu thống kê về cơ  cấu nhiên liệu trong sản xuất NH-} của th ế  giới trong 30 năm 

qua có thấy điều đó (ở đây dùngtừ  nhiên liệu - đồng nghĩa với nguyên liệu chính)

Loại nhièn liệu
Cơ cấu nhiên liệu, %

Nãm 1971 1975 1980 1985 1990 2000

Khí thiên nhiên 60 62 71,5 71 69,5 68

Naphta 20 19 15,0 13 8,5 6,5

Dấu FO 4,5 5 7 8,5 10 12

Than 9 9 5.5 6,5 7,5 10,5

Nhiên liệu khác 6,5 5 1 1 4,5 3

Tuy vậy 50% cơ  sở đi từ than  là của Trung Quốc, phần nửa là ở Ấn Đô. Song cũng còn 

tuỳ tình trạng nguyên liệu cùa các nước để xác định hướng đi cho công nghiệp đạm.

Dưới đây để cập đến các phương hướng sản xuất nguyên liệu cho tổng hợp NH;,: khí 

N 2 và khí H 2.

1. Công nghệ chế tạo khí N2

Công nghệ làm lạnh sâu, phân ly khồng kh í lấy N 2. Sản phẩm song hành với nitơ là oxy, 

ngoài ra còn có thể lấy các khí trơ: Ar, Kr, Xe, Ne; hoặc lấy cả heli.

2. Các công nghệ chê' tạo hỗn hợp khí nitở và hydro

Ngoài phương án chế  tạo  riêng rẽ nitơ và hydro, sau dó hỗn hợp thành hệ H2 và N 2 với 

tỷ lệ xác định, phương án thường dùng là công nghệ khí hóa than, dùng hỗn hợp hơi nước 

với không khí hoặc không kh í giàu oxỵ phản ứng với than ở nhiệt độ cao.

3. Các công nghệ chê' tạo hydro

1- Công nghệ điện phân nước - đành riêng cho những nưóc điện nãng giá rẻ.

2- Những công nghệ đi từ than (than nâu, than đá, than cok) gọi là  công nghệ khí hóa 

than; dùng hơi nước, hoặc hỗn hợp hơi nước vối oxy phản ứng với than ờ nhiệt độ cao.
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3- Những công nghệ di từ nguồn khí thiên nhiôn, hoặc những khí thải giàu metan. 

Hoặc dùng hơi nước; hoặc dùng oxỵ, oxy hóa không hoàn toàn trong sự có m ặt của xúc tác 

(hoặc khống xúc tác - dưới tác đụng của nhiệt) chuyển m etan thành t ì2 và c o  và sau đó từ 
CO sản xuất tiếp hydro.

4- Những công nghệ dùng biện pháp làm  lạnh sâu tách hydro khòi hỗn hợp khí giàu 
hydro như: khí nóc lò cok; khí thải trong quá trình chưng dầu m ò, quá trình sản xuất etyien, 
quá trình điện phân dung dịch m uối ch ế  tạo NaOH.

5- Những công nghệ đi từ các sản xuất các sàn phẩm dầu mỏ; các loại có phí điểm  
thấp như khí hóa lỏng (LPG ) với thành phần chính là butan, propan; phí điểm  cao hơn nhu 

naphta (trong m iền 40 -i- 1 sc ^ c , với phân tử lượng bình quân 88 và tỷ lệ nguyên tử H : c  = 

2,23 - tương đương 84,4%  và 15,7% hydro); cao hơn nữa như dầu nặng có phí điểm  cao hơn 
naphta như dầu nhiên liệu FO, dầu diezel, dầu càn...

Tuỳ tình hình đặc điểm  của nhiên liệu, hoặc dùng phương án k h í hóa nhiên liệu Lỏng 
rồi íocm ing xúc tác trên H 20 ,  hoặc oxy hóa không hoàn toàn họăc có  m ặt hoặc không có 

mặt xúc tác như đối với công nghệ đi từ khí.

Những công nghệ đi từ than, cùng nhóm với các cóng nghệ chế biến khác từ than: cok 

hóa than; tổng hợp nhiên liệu và các hợp chất hữu cơ cơ bản dạng khí hoặc [ỏng từ than bằng 

phuơng pháp gián tiếp  hoặc trực tiếp hydro  hóa than, được xếp chung vào m ột nhóm  ngành 

lớn “hóa học than” .

Những công nghệ tương tự  đổi với dầu m ỏ, khí thiên nhiên, xếp vào nhóm  ngành “hóa 
học dầu m ỏ và kh í thiên nh iên” .

Tài liệu này đề cập đến những công nghệ được dùng rộng rãi nhất trong công nghiệp 
“dạm ” .

Có thể thấy: Đ ể ch ế  tạo phân “đạm ”, nguồn “đạm ” văn là nitơ  trong không khí - một 

nguyên tố “trơ” , ở đạng “ tự do” , Bằng cồng nghệ thích hợp chuyển nitơ  ở dạng tự  do sang 

dạng hợp chất, dạng nitơ  cô' định trong m ột liên kết hóa học. Bởi vậy thường gọi đây là công 

nghệ cô' định nitơ, nhất là trong các tài liệu cũ.

Tài liệu được b iên  soạn như m ột giáo trình m ôn hoc kỹ thuật công nghiệp dành cho 

các học viên bậc đại học thuộc ngành “kỹ thuật hóa học” , và cũng có thể dùng làm  tài liệu 

tham  khảo cho các cán  bộ  kỹ thuật trong ngằnh. Cũng do vậy nội dung trình bày đặt nặng ở 

phần những nguyên lý hóa lý cơ  bản của công nghệ; nhẹ hơn ở phần những vấn dề cụ thể 

của sản xuất như cấu trúc dây chuyền, thiết bị, những khống chế kỹ thuật cụ thể.
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C hư ơng  I

CÔ NG  NGHỆ KHÍ HOÁ THAN

I . M Ộ T  SỐ  VÂ N  Đ Ề  C H U N G

1. Phân loại công nghệ

K hí hóa than là quá trình dùng oxy (hoặc không khí, hoậc không kh í giàu oxy, hoậc 

oxy thuần, hơi nước hoặc hydro, nói chung gọi là chất kh í hóa, phản ứng với than ò  nhiệt độ 

cao chuyển nhiên liệu từ  dạng rắn sang dạng nhiên liệu khí; nhiên liệu này được gọi chung 

là khí than với thành phần cháy được chủ yếu là co, H 2, CH4... dùng làm  nhiên liệu khí dãn 

dụng, trong công nghiệp . Trong tài liệu này, chủ yếu đề câp đến lĩnh vực sử dụng làm 

nguyên liệu cho tổng hợp N H 3, tổng hợp CH 3OH...

Có thể tóm tắt sơ đó của cấc quá trình khí hóa than được sủ  đụng phổ biến hiện nay 

như sau:

a. K hí hoá than  ướt liên  tục tự  cung cấp  nhiệt, sản phẩm chính là H 2, c o

than

b. K hí hoá than  ướt cung cấp nhiên liệu từ ngoài

than
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c. K hí hóa than ẩm  tự  cung nhiệt (nếu bổ sung oxy), cung nhiệt từ ngoài (nếu không 
bổ sung oxy)

than

hoặc bd sung oxy 

không khí

hơi H ,0

800 + 1 000°c
1 -ỉ- 20 at khí than

CO, H2, n2, 
CHa, C 0 2...

d. H ydro hóa than  tạo  nhiên liệu CH4

than

1t

800 -í-1 ŨŨ0°C 

20 -r 40 athydro

Ị  j f

xỉ nhiệt

e. Dây chuyền c h ế  tạo kh í thay th ế  khí thiên nhiên kết hợp khí hóa than bàng hơi nước 

bổ sung oxy với hyđro hóa. Hoặc cũng có thể tách khâu hydro hóa than khỏi đày chuyồn bằng 
cách kh í hóa trên chấi khí hóa là hơi nước với oxy, sau đó chuyển hóa trên xúc tác tạo CH4

than

xỉ

Trong phạm  vi ch ế  tạo  k h í than cho tổng hợp hóa học - chủ yếu dùng dây chuyền (a) 
hoặc (b), ch ế  tạo khí c o ,  H 2 sau đó chuyển thành H 2 trong phản ứng chuyển hóa. Ta được 

khí than gồm  H j (khí than  ướt); hoặc dây chuyền (c), ch ế  tạo khí than ẩm  với hỗn hợp khí 

H 2 và N 2. (kh í than  ẩm) - cung cấp  nguyên liệu cho tổng hợp NH^; hoặc dùng để ch ế  tạo 

hồn hợp kh í với tỷ  lệ C 0 /H 20  xác định. Phục vụ cho tổng hợp m etanol.
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Tiiỳ chất khí hóa, quá trình khí hóa, ta có thể thu được những hỗn hợp khí, thành phần 
chủ yếu là CO, C 0 2, H i, N 2 với nhiệt trị khác nhau. V í dụ khí nhiên liệu có nhiệt Irị khoảng:

9,6 6,7 M J /m \ cho tổng hợp: 5 H- 6 M J /n r ; làm  nhiên liệu cho luyện kim: 8,4 12,6 

M J /m \ khí m etan tổng hợp: 25 -ỉ- 38 M J /n r ... (còn gọi là khí thiên nhiên tổng hợp).

Đứng về thành phần khí sản phẩm , thường có các loại sau:

- K hí nguyên liệu cho tổng hợp NH} H 2 : N 2 = 3 : 1

với thành phán: c o  + C 0 7 < 10 ppm

CH4 < 0,5%  thể tích

- K hí nguyên liệu cho tống hợp metanol: H j : c o  «  2

(H 2 -  C 0 2) : (CO + C 0 2) * 2

- Khí nguyên liệu cho tổng hợp hóa học: H j : c o  = 1

- K hí nguyên liệu hydro cho hydro hóa: H 2 = 95 ^  98%

CO + C 0 2 < 200 ppm 

N 2 + CH4 = 2 *  5%

- N hiẽn liệu dạng khí cho luyện kim: H 2 + c o  «s 95 98% ; H2 : c o  -  3,5

C 0 2 + H 20  < 3%

(H 20  + C 0 2)100 /  (H 2 + CO + C 0 2 + H 20 )  = 5 - 1 0  

* Khí nguyên liệu cho tổng hợp m etan: (H 2 + C 0 2) /  (CO + C 0 2) = 3

- K hí nguyên liêu cho tổng hợp cacbua hỵdro: H2 /  c o  = 0,5 + 2

Tuỳ thành phần chất khí hóa, có các loại: chất khí hóa là H 20  hoặc H->0 có bô sung 

oxy, có kh í than ướt; chất khí hóa là H 20  và không khí (hoặc không khí có bổ sung nitơ), ta 

có khí than ẩm; hoặc chỉ có không khí, ta được kh í than khô; hoặc chi có  hydro ta được khí 

thay thế khí thiên nhiên - loại khí thiên nhiên tổng hợp.

Đối với m ột dây chuyền khí hóa người ta quan tám  dến hiệu suất khí hóa, cho dù dùng 

làm nhiên liệu hay khí tổng hợp.

Hiệu suất khí hóa dược đặc trưng bàng lượng nhiệt thu được khi dốt cháy  hoàn toàn 

thể khí thu được, so với lượng nhiệt toả ra khi đốt toàn bộ nhiên liệu rắn  dùng để sản xuất ra 

luợng khí đó.

Ví dụ dùng 1 đơn vị khối lượng than có nhiệt trị là Q t thu dược m ột thể tích khí than

là V, nhiệt trị cùa khí là Qg (còn gọi là nhiệt thế cùa khí), hiệu suất khí hóa rỊj -------— .
Q c

(V thường tính theo khí khỏ).

Cũng còn m ột cách  tính  khác: hiệu suất nhiệt, bằng tổng nhiệt trong khí mang ra so 

với tổng nhiệt m ang vào. V í dụ:
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_ V .Q Ễ + Q 5 + (Q 6 + Q 7 + Q 8 )K 

Q , + Q i + Q 2 + Q 3 + Q 4

Q, i Q 2 . Q 3 . Q 4 - phần nhiệt lý đo than, hơi nước, không khí m ang vào lò khí hóa và 

những nguồn khác;

Qs * Qf> * Q 7 • Qx ■ phần nhiệt hàm của dầu cok thu được ở đỉnh lò sau ngưng tụ, nhiệt lý 
của khí than khô, phần hơi nước, phần các dầu cok trong khí than - chưa ngung tu hết;

K - hệ số  thu hồi nhiệt qua hệ thống giảm nhiệt độ (ví dụ: từ nổi hơi nhiệt thừa), so 

với tổng nhiệt m ang ra.

2ể Những thông số  đặc trưng cho than, sử dụng trong công nghệ khí 

hóa than

Thường quan tâm  dê’11 các thông số chủ yếu sau:

a . T h à n h  p h ầ n  th a n : Trong than thường gổm các nguyên tố, sắp xếp theo trật tự sau:

- Thành phần hữu cơ trong thau (ký hiện: O): gồm các nguyên tố  c ,  H, o ,  N và lưu 

huỳnh hữu cơ - tính theo % khối lượng gốc hữu cơ.

- Thành phần cháy trong than (ký hiệu: C): gồm các nguyên tỏ' kể trên và s ỡ dạng 

suníua kim loại - tính theo  % khối lượng gốc cháy.

- Thành phần khô (ký hiệu: k): gồm các nguyên tổ  kể trên cộng với xỉ: A - tính theo % 
khối lượng gốc khô.

- Thành phần ẩm hay thành phần làm việc (ký hiệu: /}: bao gồm thành phán khô, cộng 

với hàm ẩm trong than, w  - tính theo % khối lượng gốc ướt, hay đây chính là ihành phần 

ihan dưa vào khí hóa.

Mổi quan hệ chuyển đổi nhu sau:

Thành phần Hệ số chuyển đổi

L K c 0

TP làm việc (1) 1
100 100 100

100 -  w' 1 0 0 -w ' - a ' 100- s ' -  a '

TP khô (k) 100 -  w’ 1
100 100

100 100 -  Ak 1 0 0 - S k -  Ak

TP cháy (c) 1 0 0 - w ' - A '  

100

100 ~ A k 

100
1

100

1 0 0 - s '

TP hữu cơ (0) 1 0 0 - s ' -w ' - a '  
100

100 - S k -  Ak 

100
100 -  sc 

100
1

b . Nhiệt trị của than: Chỉ lượng nhiệt toả ra khi dốt cháy hoàn toàn m ột đơn vị khối 

lượng than. Tính theo công thức của M enđeleev:
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