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1 Tổng quan về thạch cao.
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Thạch cao, tiếng anh là gypsum mà trong tự điển Bách Khoa Encarta Encyclopedia định nghĩa là một loại chất khoáng rất phổ thông mang tên hóa học là calcium sulfat (CaSO4.2H2O).
Nó được tìm thấy trong đá vôi (limestone), và hầu như có mặt ở mọi vùng trên trái đất.
Hình 1: ảnh về thạch cao.

Canxi sunfate (hay canxi sunfate) được biết đến với công thức hoá học CaSO4, là một hóa chất thông dụng trong công nghiệp và thí nghiệm. Dưới dạng γ-anhyđrit (gần như dạng khan), nó được sử dụng làm một chất hút ẩm. Trong tự nhiên, canxi sulfate là một loại đá màu trong mờ, tinh thể trắng. Một dạng được thương mại hóa dưới tên gọi Drierite có màu sắc xanh da trời hay hồng vì có thấm lẫn với muối clorua coban, hoạt động như một chất chỉ thị độ ẩm. Canxi sunfate tồn tại ở 3 dạng: Canxi sunfate khan CaSO4, hemihydrat canxi sunfate với công thức hóa học là CaSO4.0.5H2O, còn gọi là vữa thạch cao, còn dihyđrat có công thức hóa học là CaSO4.2H2O xuất hiện trong tự nhiên dưới dạng thạch cao (gypsum). Tùy thuộc vào phương pháp nung của canxi sulfate dihydrat mà các hemihyđrat được phân biệt thành hai dạng α - canxi sunfate hemihyđrat (α-CaSO4.0,5H2O gọi tắt là α hemihyđrat) và β - canxi sunfate hemihyđrat (β-CaSO4.2H2O gọi tắt là β hemihyđrat). Trong các dạng hệ canxi sunfate tồn tại sự chuyển hoá qua lại: 
CaSO4.2H2O  ↔  CaSO4.0,5H2O  ↔  CaSO4
Chúng trông chỉ khác biệt về kích cỡ tinh thể. Các tinh thể alpha-hemihyđrat có hình lăng trụ nhiều hơn các tinh thể β - hemihyđrat và khi trộn với nước tạo thành một kết cấu mạnh và cứng hơn.

Tùy trong mỗi điều kiện môi trường như nhiệt độ hay độ ẩm mà canxi sunfate có thể tồn tại ở các dạng khác nhau. Sự tồn tại của các pha hệ canxi sunfate được chỉ ra trên giản đồ pha CaSO4.H2O: 



Hình 2: Giản đồ pha của canxi sunfate

Theo giản đồ pha hệ CaSO4-H2O thấy rằng, trong khoảng 0 đến 40oC độ hòa tan của canxi sunfate hemihyđrat tăng. Trong khoảng nhiệt độ lớn hơn 40oC khi nhiệt độ tăng độ hòa tan của tất cả các pha canxi sunfate đều giảm. 

2 Tính chất nguyên liệu.
2.1 Nguồn tự nhiên. 
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Các nguồn chính của canxi sulfate tự nhiên, thạch cao và thạch cao khan có mặt tại nhiều địa điểm trên toàn thế giới. Khoáng thạch cao là khoáng vật trầm tích hay phong hóa rất mềm với thành phần là canxi sunfate ngậm hai phân tử nước. Thạch cao có thể được khai thác từ đá lộ thiên hoặc bằng cách khai thác sâu. Thế giới sản xuất thạch cao tự nhiên khoảng 127.000.000 tấn / năm.
Hình 3: khai thác thạch cao.

2.2 Nguồn nhân tạo từ sản phẩm phụ của một số qui trình.
Ngoài các nguồn tự nhiên, canxi sulfat được sản xuất như là một sản phẩm phụ trong một số quy trình: 

Trong khử khí thải lưu huỳnh, khí thải từ các nhà máy điện trong việc đốt cháy nhiên liệu hóa thạch và các quy trình khác (ví dụ như sản xuất xi măng) để làm giảm hàm lượng oxit lưu huỳnh, bằng cách thêm đá vôi hoặc vôi. Điều này tạo ra một lựơng sulfite canxi không tinh khiết, khi bị ôxi hóa sẽ chuyển thành sulfate canxi. 
· Trong sản xuất của acid phosphoric từ đá phosphate, canxi phosphate được xử lý bằng axit sulfuric và kết tủa canxi sunfate. 

· Trong việc sản xuất hydro florua, florua canxi được xử lý bằng acid sulfuric, kết tủa canxi sunfate.

· Trong tinh luyện kẽm, dung dịch sulfate kẽm được xử lý bằng vôi để đồng kết tủa kim loại nặng như bari. 

· Canxi sulfat cũng có thể được phục hồi và tái sử dụng từ tường phế liệu tại các địa điểm xây dựng. 

Kết tinh canxi sunfate trong quá trình phân hủy quặng photphorit karatau bằng axit sunfuric.
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Hình 4: Canxi sunfate kết tinh

Khảo sát quá trình kết tinh canxi sunfate khi phân hủy quặng photphorit karatau có chứa cacbonat cho thấy tinh thể kết tinh có kích thước nhỏ  (khó lọc). 

Nếu bổ sung muối amoni  (NH4H2PO4, NH4NO3,  (NH4)2SO4) nồng  độ từ 0,25 - 0,75% NH4+ vào bùn phản ứng sẽ tạo ta kết tủa CaSO4.2H2O có tinh thể dạng phiến to  (dễ lọc). 

Việc xác định điều kiện tối ưu để phân lập tinh thể có kích thước lớn, dễ tách khỏi dung dịch, cần ít nước rửa để ổn định hàm lượng H3PO4 thương phẩm là rất cần thiết.  

Có nhiều yếu tố  ảnh hưởng  đến  điều kiện tối  ưu  để kết tinh CaSO4.2H2O trong quá trình sản xuất H3PO4 bằng phương pháp trích ly.  

Kích thước và hình dạng tinh thể chủ yếu phụ thuộc vào hàm lượng tạp chất trong photphorit, mức độ bão hòa của dung dịch, điều kiện kết tinh và cách xử lý chúng.  

Hình dạng và kích thước của CaSO4 phụ thuộc vào nhiệt độ phân hủy hệ Ca(PO4)2 - H3PO4- H2SO4 - H2O. 

Nhiệt độ càng tăng thì kích thước tinh thể canxi sunfate càng lớn. Do độ hòa tan của tinh thể canxi sunfate tăng theo nhiệt độ từ 20 - 80oC nên kích thước tinh thể cũng dao động tương ứng từ 6,6 - 0,65.10-2 nm đến 26,4 - 1,65.10-2 nm.  

Được biết, khi có mặt các muối amoni như NH4H2PO4, NH4NO3 và  (NH4)2SO4, quá trình hình thành H3PO4 theo phương pháp trích ly xảy ra nhanh hơn, đặc biệt trong quá trình kết tủa CaSO4. Độ hòa tan của canxi sunfate cũng tăng làm cho quá trình kết tinh thuận lợi hơn. Nồng độ NH4+ cũng ảnh hưởng đến hệ số phân giải photphorit. 

Đối với hệ có tỷ lệ rắn : lỏng là 1 : 3 và nồng độ P2O5 trong pha lỏng của bùn phản ứng từ 25,0 - 25,5% thì khi tăng nồng độ NH4+  từ 0,35% đến 1,5%, hệ số phân giải quặng có tăng lên, song khi NH4+ đạt tới 2% thì hệ số đó lại giảm  (từ 95% xuống 92%). 

Hệ số phân giải đạt tối đa 95 - 96% tương ứng với tỷ lệ rắn/ lỏng từ 1 : 3 đến 1 : 3,5.  

Khi tăng nồng độ NH4+  trong pha lỏng của bùn phản ứng từ 0% tới 0,6%, kích thước trung bình của tinh thể tăng theo chiều dài từ 2,3 đến 9,0.10-2 nm và theo chiều rộng từ 0,6 đến 2,0.10-2 nm, làm hệ số tách kết tủa tăng 1,5 lần. Khi nồng độ NH4+  tăng đến 2-3% thì tốc độ lọc lại giảm.
3 Tính chất của sản phẩm (canxi sunfate).
3.1 Tính chất vật lý.
Can xi sunfate là chất có màu trắng, không mùi, khi lẫn tạp chất có màu xám, vàng nâu, ánh thủy tinh.

Khối lượng phân tử: 136,14 g / mol (khan); 145,15 g / mol (hemihydrate); 172,172 g / mol (dihydrate) 

Trọng lượng riêng: 2,96 g/cm3 (khan); 2,32 g/cm3 (dihydrate) 

Điểm nóng chảy: 1460°C (khan) 

Độ hòa tan trong nước: 0,21 g/100 ml (20°C, khan); 0,24 g/100 ml (20°C, dihydrate) 
Độ hòa tan sản phẩm: Ksp 2,4 × 10-5 (dihydrate) 

Độ hòa tan trong glycerol: ít hòa tan (dihydrate) 

Tính axit (pKa) 10.4 (khan); 7,3 (dihydrate) 

Cấu trúc tinh thể đơn nghiêng, hình trực thoi hoặc hình lăng trụ dài.

Phân cực ánh sáng: không

Độ cứng Mohs: 1,5-2 

Màu bột khi cọ xát: trắng

Nhiệt hóa học: Std Enthalpy ∆fHo298 -1434,5 kJ/mol.

Tính chất cơ lý và nhiệt vật lý của thạch cao bọt phụ thuộc vào nhiề yếu tố: tỷ lệ nước, bột thạchc cao, các chất phụ gia, lượng bọt và công nghệ tạo bọt (kích thước và độ ổn định của bọt). Thạch cao bọt được chế tạo thành tấm từ việc đổ hoặc bơm hỗn hợp vào khuôn đúc sau đó có thể để nguyên tấm hoặc cắt ra thành những tấm nhỏ có kích thước khác nhau tùy yêu cầu sử dụng. Công nghệ sản xuất thạch cao bọt đã được nghiên cứu và áp dụng thành công ở nước ta. Tuy nhiên việc sản xuất thạch cao bọt phức tạp hơn thạch cao ở dạng khí vì nguồn bọt chủ yếu phải nhập khẩu.
Bên cạnh đó, việc tạo rỗng cho thạch cao nhẹ có thể thực hiện bằng cách sử dụng cốt sợi (thường dùng sợi thủy tinh).Sự đan xen của sợi vô hướng trong thạch cao sẽ hình thành lỗ rỗng. Để tăng hiệu quả tạo rỗng người ta thường sử dụng kết hợp với chất tạo bọt.
   Điểm mạnh của thạch cao nhẹ cốt sợi là cách nhiệt, chịu kéo uốn, chống va đập tốt, độ bền dẻo dai cao. Do đó, chúng rất phù hợp với những kết cấu cần cách nhiệt, cách âm, đồng thời chịu kéo uốn hay va đập. Sự có mặt của sợi làm giảm đáng kể hiện tượng biến đổi thể tích của thạch cao nhẹ trong quá trình rắn chắc hay do quá trình thay đổi nhiệt độ hay độ ẩm. Điều này làm tăng tuổi thọ của thạch cao cốt sợi.
Cốt sợi sử dụng trong thạch cao siêu nhẹ có nhiều loại. Nhưng phổ biến nhất là bông sợi thủy tinh, sợi amian, sợi tổng hợp…Nhìn chung, các loại sợi có độ bền và khả năng dính bám cao. Hiện nay, ở nước ta đã chế tạo thành công thạch cao cốt sợi thủy tinh nói chung và thạch cao nhẹ nói riêng cùng các loại khác được dùng trong xây dựng và trang trí nội thất chủ yếu ở dạng tấm, vách ngăn. Loại này có khối lượng thể tích khoảng 1000-1600 kg/m3 , cường độ nén 10-12 Mpa, cường độ kéo 4-6 Mpa. Gần đây, Viện Khoa học công nghệ vật liệu xây dựng đã chế tạo thành công tấm Composit từ cốt sợi rơm. Tuy nhiên sản phẩm này kém bền trong môi trường ẩm.

3.2 Tính chất hóa học.
Phản ứng dehydrat hoá (loại nước)

Sấy thạch cao từ 100°C và 150°C (302°F) khử một phần nước, làm mất khoảng 75% của nước có trong cấu trúc hóa học của nó. Nhiệt độ và thời gian cần thiết phụ thuộc vào áp suất thành phần xung quanh của H2O. Nhiệt độ cao 170°C được sử dụng trong công nghiệp nung, nhưng ở nhiệt độ này anhydrit γ-bắt đầu hình thành. Phản ứng đối với tình trạng mất nước một phần là: 

CaSO4 .2H2O + nhiệt → CaSO4 . ½ H2O +  ½ H2O (hơi nước)

Các khoáng sản mất nước một phần được gọi là thạch cao calcium sulfate hemihydrate hoặc thạch cao nung (thường được gọi là vữa thạch cao Paris) (CaSO4.nH2O), với n là trong khoảng 0,5-0,8.

Sự mất nước (đặc biệt được biết đến do nung) bắt đầu vào khoảng 80°C (176°F), mặc dù trong không khí khô, sự mất nước sẽ diễn ra tại 50°C. Năng lượng nhiệt cung cấp cho thạch cao ở thời gian này (nhiệt của hydrat hóa) có xu hướng thoát ra theo hơi nước thay vì tăng nhiệt độ của các khoáng sản.

Trái ngược với hầu hết các khoáng chất chỉ đơn giản là khi hydrat hóa sẽ ở dạng bột nhão lỏng hoặc nửa lỏng, hoặc vẫn còn phấn, thạch cao nung có một tính chất bất thường: khi trộn với nước ở nhiệt độ bình thường, nó nhanh chóng trở lại trạng thái hóa học mẫu dihydrate ưa thích, trong khi trạng thái vật lý được "thiết lập" để tạo thành một mạng tinh thể thạch cao cứng nhắc và tương đối mạnh: 

CaSO4 ½ H2O + ½ H2O → CaSO4.2H2O

Phản ứng này là tỏa nhiệt và thạch cao có thể đáp ứng dễ dàng việc đúc thành những hình dạng khác nhau bao gồm cả giấy (đối với vách thạch cao), que (đối với bảng đen phấn), và khuôn mẫu (để cố định xương bị gãy, hoặc cho đúc kim loại). Trộn với polyme, nó đã được sử dụng như là xi măng, sửa chữa xương. Một lượng nhỏ thạch cao đã nung được bổ sung vào đất để tạo ra các cấu trúc mạnh mẽ thay thế cho Adobe (mà mất đi sức mạnh của nó khi ướt). Các điều kiện mất nước có thể được thay đổi để điều chỉnh độ xốp của hemihydrate, dẫn đến những cái tên gọi là alpha và beta hemihydrate (được nhiều hơn hoặc ít hơn về mặt hóa học giống nhau). 

Làm nóng đến 180°C, gần như ở trạng thái không còn nước tự do, gọi là γ-anhydrit (CaSO4. nH2O, với n = 0-0,05) được sản xuất. γ-anhydrit phản ứng chậm với nước để trở về trạng thái dihydrate, một tính chất được khai thác trong một số chất làm khô thương mại. Nóng trên 250°C, tạo trạng thái hoàn toàn khan gọi là β-anhydrit hoặc thạch cao khan"tự nhiên"  được hình thành. Thạch cao khan tự nhiên không phản ứng với nước, dù qua khoảng thời gian địa chất.

Các thành phần khác nhau của hemihydrate và anhydrit-γ, và dễ dàng chuyển đổi giữa chúng, là do cấu trúc tinh thể của chúng gần-giống hệt nhau, có "kênh" có thể chứa một lượng nước khác nhau, hoặc các phân tử nhỏ khác như methanol. 

4 Công nghệ sản xuất. 
4.1 Lịch sử hình thành công nghệ sản xuất.
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Năm 1894, ông Augustine Sackett, một doanh nhân - nhà phát minh người Mỹ, phát minh ra quy trình sản xuất tấm thạch cao công nghiệp. Thuở ban đầu, tấm thạch cao công nghiệp gồm nhiều lớp giấy xen kẽ với nhiều lớp thạch cao. Ngày nay tấm thạch cao công nghiệp được sản xuất trên dây chuyền tự động hóa 100%, trong là lõi thạch cao với các chất phụ gia chọn lọc, mặt trước, mặt sau và hai cạnh dài của tấm được bao bởi giấy kraft chuyên dùng. 
4.2 Giới thiệu về cách sản xuất.

Đầu tiên, thạch cao tự nhiên được khai thác từ mỏ dưới dạng các tảng đá tựa như đá vôi. 
Đá thạch cao được đem nung trong lò giống như nung vôi nhưng ở đây cấu trúc canxi sulfat không bị phân huỷ mà chỉ có phản ứng loại bỏ nước kết tinh: 
CaSO4.2H2O  CaSO4 . 1/2H2O + 3/2 H2O
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Thạch cao ra lò là thạch cao nửa nước sẽ được nghiền nhỏ ở dạng bột mịn. Để sản xuất tấm thạch cao, người ta pha thạch cao bột thành một dung dịch dạng sữa và đổ vào khuôn. Phản ứng đóng rắn của thach cao chính là quá trình hydrat hoá, tạo liên kết tinh thể hydrat. Phản ứng có toả nhiệt là quá trình ngược với quá trình nung thạch cao ở trên. Hình 6 : thạch cao ở dạng tảng đá.        

Tấm thạch cao được đổ theo các hình dạng, kích thước và hoa văn khác nhau                                                                                                       và được trộn với một số chất phụ gia khác để tạo ra các tính năng phù hợp với mục đích sử dụng.    

4.3 Các phương pháp  sản xuất.
Dây chuyền sản xuất Desulfurized Thạch cao (FGD) 

Dây chuyền sản xuất bột thạch cao
Dây chuyền sản xuất thạch cao Lô
Dây chuyền sản xuất bột thạch cao ván lát tường 
Sản xuất thạch cao nhẹ:
Thạch cao nhẹ có cấu trúc tổ ong (thạch cao tổ ong) là loại thạch cao nhẹ chứa một số lượng lớn các lỗ nhân tạo ở trạng thái kín có kích thước bé (0.5- 2mm) được phân bố đều trong thể tích thạch cao.  

Sản xuất: 

Hệ thống lỗ rỗng này được hình thành theo hai phương pháp: 

- Phương pháp hoá học:  

Dùng chất tao khí trộn vào hỗn hợp thạch cao ta sẽ thu được sản phẩm thạch cao khí. 

- Phương pháp cơ học:  

Sản xuất thạch cao bọt:

Dùng chất tạo bọt trộn bột thạch cao và nước và thêm một số chất phụ gia khác sẽ tạo được sản phẩm thạch cao bọt. Đôi khi người ta cũng dùng phụ gia cuốn khí để tạo rỗng cho thạch cao tổ ong. 

Sản xuất: 

Công nghệ sản xuất thạch cao bọt khá phức tạp, được tiến hành theo các bước sau: 

- Chế tạo bọt kỹ thuật. 

- Trộn hỗn hợp bột thạch cao và phụ gia. 

- Trộn hỗn hợp vữa thạch cao với bọt và tạo hình. 

Tính chất cơ lý và nhiệt vật lý của thạch cao bọt phụ thuộc vào nhiều yếu tố: tỷ lệ nước, bột thạch cao, các chất phụ gia, lượng bọt và công nghệ tạo bọt (kích thước và độ ổn định của bọt). 

Thạch cao bọt được chế tạo thành tấm từ việc đổ hoặc bơm hỗn hợp vào khuôn đúc sau đó có thể để nguyên tấm hoặc cắt ra thành những tấm nhỏ 

có kích thước khác nhau tùy yêu cầu sử dụng. 

Công nghệ sản xuất thạch cao bọt đã được nghiên cứu và áp dụng thành công ở nước ta. Tuy nhiên việc sản xuất thạch cao bọt phức tạp hơn thạch cao ở dạng khí vì nguồn bọt chủ yếu phải nhập khẩu. Bên cạnh đó, việc tạo rỗng cho thạch cao nhẹ có thể thực hiện bằng cách sử dụng cốt sợi (thường dùng sợi thủy tinh).Sự đan xen của sợi vô hướng trong thạch cao sẽ hình thành lỗ rỗng. Để tăng hiệu quả tạo rỗng người ta thường sử dụng kết hợp với chất tạo bọt.  

 Điểm mạnh của thạch cao nhẹ cốt sợi là cách nhiệt, chịu kéo uốn, chống va đập tốt, độ bền dẻo dai cao. Do đó, chúng rất phù hợp với những kết cấu cần cách nhiệt, cách âm, đồng thời chịu kéo uốn hay va đập. Sự có mặt của sợi làm giảm đáng kể hiện tượng biến đổi thể tích của thạch cao nhẹ trong quá trình rắn chắc hay do quá trình thay đổi nhiệt độ hay độ ẩm. Điều này làm tăng tuổi thọ của thạch cao cốt sợi. 

 Cốt sợi sử dụng trong thạch cao siêu nhẹ có nhiều loại. Nhưng phổ biến nhất là bông sợi thủy tinh, sợi amian, sợi tổng hợp…Nhìn chung, các loại sợi có độ bền và khả năng dính bám cao. Hiện nay, ở nước ta đã chế tạo thành công thạch cao cốt sợi thủy tinh nói chung và thạch cao nhẹ nói riêng cùng các loại khác được dùng trong xây dựng và trang trí nội thất chủ yếu ở dạng tấm, vách ngăn. Loại này có khối lượng thể tích khoảng 1000-1600 kg/m3, cường độ nén 10-12 Mpa, cường độ kéo 4-6 Mpa. Gần đây, Viện Khoa học công nghệ vật liệu xây dựng đã chế tạo thành công tấm Composit từ cốt sợi rơm. Tuy nhiên sản phẩm này kém bền trong môi trường ẩm.  

 Trên đây là một số loại thạch cao nhẹ thông dụng nhất, chúng được sử dụng rộng rãi trong nghành xây dựng và thiết kế trang trí nội thất, không ngừng phát triển cả trong nước và trên thế giới với nhiều chủng loại, kích kỡ và tính năng sử dụng. Trong điều kiện khí hậu nhiệt đới nóng ẩm, việc sử dụng thạch cao siêu nhẹ cho công trình xây dựng sẽ mang lại hiệu quả kỹ thuật to lớn. 
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Hình 7: Canxi sunfate - ứng dụng và chế tạo.
Tuy nhiên không nhiều người hiểu cụ thể về cơ chế quá trình chuyển pha trong hệ, chỉ biết rằng mua bột thạch cao trên thị trường về trộn với nước và nó rất nhanh đông cứng. 

Có thể giải thích quá trình cơ bản như sau: 

Bột thạch cao trên thị trường thường là canxi sunfate hemihyđrat hoặc canxi sunfate khan. Khi hỗn hợp với nước nó sẽ chuyển sang dạng pha canxi sunfate ngậm 2 nước (CaSO4.2H2O) và đóng cứng lại theo phương trình: 

CaSO4.0,5H2O + 1,5H2O = CaSO4.2H2O

hoặc CaSO4 + 2 H2O = CaSO4.2H2O

Phương trình trên mô tả cơ chế trong các quá trình sử dụng vữa thạch cao. Tuy nhiên vấn đề là làm thế nào để có CaSO4 dạng khan hoặc hemihyđrat? 
Có rất nhiều quá trình dẫn tới sự hình thành cùa canxi sunfate. Đơn giản như phản ứng chế tạo H3PO4 trong công nghiệp: 

Ca5F(PO4)3 + 5H2SO4 + 10H2O  =  5CaSO4.2H2O + 3H3PO4 + HF

Hay phản ứng xử lý khí thải chứa khí sunfurơ trong công nghiệp bằng đá vôi: 

CaCO3 + SO2 + 0,5H2O  =  CaSO4.2H2O + CO2
Hoặc đơn giản như các phản ứng của các muối canxi với H2SO4: 

CaCO3 + H2SO4 + H2O  =  CaSO4.2H2O + CO2
Trong quá trình sản xuất supe lân đi từ quặng apatit và đá vôi, giai đoạn đầu của phản ứng hình thành canxi sunfate như phản ứng điều chế H3PO4. Tuy nhiên nó nằm ở dạng hemihydrat, sau đó quá trình ủ trong phòng hoá thành hêmihyđrat sẽ hút ẩm tạo thành thạch cao. 

Canxi sunfate đihyđrat hình thành trong tự nhiên có thể là thạch cao, còn tìm thấy ở dạng tinh thể dạng phiến phẳng, rắn chắc là statin. Statin óng ánh có cấu trúc tinh thể theo lớp phẳng dẹt, được khai thác làm đá xẻ. Ngoài ra có thể gặp dạng canxi sunfate đihyđrat dạng hạt rắn chắc gọi là alabaster. Muốn sử dụng người ta khai thác về, sau đó nung trong các lò nung hoặc rang trên các chảo lớn. Bán thành phẩm được nghiền mịn, đóng bao cẩn thận rồi bán ra thị trường. 

Từ đầu thế kỷ XIX nhiều nhà nghiên cứu đi vào chuyển pha thạch cao thành hemihyđrat trong môi trường dung dịch chứa các chất điện ly như CaCl2, MgCl2, H2SO4, NaCl… và kết quả rất khả quan khi sản phẩm hình thành dạng α hemihyđrat có nhiều thuộc tính tốt hơn như kích thước tinh thể lớn, độ hút ẩm nhỏ, thời gian đóng rắn chậm. Ứng dụng đặc biệt của α hemihyđrat như làm khuôn đúc chịu nhiệt lên tới 1050oC với độ thay đổi thể tích nhỏ hơn 0,3%, hoặc làm khuôn mẫu trong nha khoa… 

Tuy nhiên để chế tạo được các mẫu α - hemihyđrat với tính chất tốt đã và đang làm tốn rất nhiều thời gian và công sức của nhiều nhà khoa học. Với các xu hướng như giảm nhiệt độ chuyển pha, thời gian chuyển pha nhanh, kích thước tinh thể lớn hoặc dung dịch môi trường thực hiện chuyển pha (còn gọi là dung dịch chất xúc tiến). Riêng canxi sunfate khan hyđrat hoá đóng rắn trở lại có cường độ chịu lực kém, do đó trong quá trình chuyển pha, chỉ mong muốn dừng ở dạng hemihyđrat vừa nhanh, đỡ tốn năng lượng và sản phẩm có tính chất quý hơn. 
Có thể nói rằng, β - hemihyđrat được sử dụng rất rộng rãi, tuy nhiên ứng dụng được các nhà khoa học quan tâm chế tạo hơn cả lại là dạng α -  hemihyđrat. Nhiều nhà khoa học còn nghiên cứu cụ thể quá trình thu hồi thạch cao từ quá trình sản xuất H3PO4 tránh gây ô nhiễm môi trường, hay chế tạo α hemihyđrat từ những quá trình công nghiệp. Đối với thạch cao tự nhiên chủ yếu mang nung rồi sử dụng trong xây  dựng hay kỹ thuật nặn tượng. 

Ban đầu con người biết đến và sử dụng thạch cao bằng cách khai thác từ các mỏ thạch cao, sau đó về rang trên các chảo lớn ở nhiệt độ khoảng hơn 200oC, rồi nghiền mịn để sử dụng. Sau này phát triển hơn, quá trình chuyển pha được thực hiện trong các lò nung như lò đứng hoặc lò quay. Hiện nay thạch cao sử dụng trong công nghiệp xây dựng vẫn được chế tạo chính theo phương pháp này. Tuy nhiên sản phẩm thu được thường là hemihyđrat dạng β có cường độ chịu lực không cao, thời gian đóng rắn nhanh và khi sử dụng cần một lượng nước khá lớn để có vữa thạch cao. Tuy nhiên nó vẫn đáp ứng được yêu cầu trong kỹ thuật nặn tượng hoặc làm vữa trát tường. 

Cho đến đầu thế kỷ XX sau những công trình của Van’t Hoff về sự tồn tại các dạng pha của canxi sunfate, đặc biệt là đã  đi vào chế tạo các sản phẩm hemihyđrat bằng cách chuyển pha trong nồi hơi dưới áp lực. Theo hướng này đã có rất nhiều công trình đi vào nghiên cứu sự chuyển pha thạch cao thành hemihyđrat trong nồi hơi dưới áp lực. Kết quả sản phẩm là dạng α - hemihyđrat có khả năng chịu lực tốt hơn. Khi thực hiện chuyển pha trong nồi hơi để quá trình nhanh thì nhiệt độ phải lớn hơn 145oC,  ở 140oC quá trình chuyển hóa đạt 90% chỉ sau 5 phút. Còn ở nhiệt độ thấp hơn ở 130oC hoặc 150oC thời gian chuyển pha hoàn toàn rất dài. Các nghiên cứu cũng chỉ ra, trong nồi hơi có thể thực hiện sự chuyển pha trong dải nhiệt độ từ 130oC đến 175oC, như vậy áp suất thực hiện chuyển pha sẽ từ 4 đến 10 atm gây nhiều khó khăn cho chế tạo thiết bị, khó khăn trong thao tác và tiêu tốn nhiều năng lượng. Hiện nay Việt Nam chưa có nhà máy sản xuất thạch cao nào, chỉ có vài cơ sở thủ công nhỏ lẻ thực hiện quá trình nung thạch cao. Một lượng lớn thạch cao của Trung Quốc thâm nhập thị trường được sử dụng phổ biến làm vữa, tấm trần thạch cao. Nước ta có mỏ thạch cao trữ lượng khá lớn nằm ở Sơn La, song đến nay sự khai thác và chế biến quy mô vẫn chưa được áp dụng. 

4.4 Phương pháp sản xuất theo dây chuyền đồng bộ.
Giới thiệu dây chuyền sản xuất thạch cao bột dùng trong xây dựng năng suất 20 nghìn tấn / năm.
4.4.1 Giới thiệu.
Dây chuyền bột thạch cao được thiết kế theo năng suất  20,000 tấn / năm. 
Sử dụng ít nhân công, công nghệ tiên tiến, chất lượng bột ổn định, dây chuyền có tính bảo vệ môi trường cao, hiệu suất lớn.

4.4.2 Quy trình sản xuất.
Thời gian đập: 300 ngày × 8tiếng. 
Nghiền: 300  Ngày × 24 giờ. 
Nồi hơi: 300 Ngày × 24Giờ.
Vận chuyển liệu: 300  ngày × 24Giờ.
4.4.3 Tổng quan công nghệ.
Máy nghiền đập vỡ các viên đá to thành các viên nhỏ, sau khi lưu trữ và vận tải bằng băng chuyền, nguyên liệu được đưa vào máy nghiền, sau đó bột được đưa vào hệ thống lò tầng sôi để nung. Các viên không đúng tiêu chuẩn được qua trở lại máy nghiền. sau khi thạch ca được can xi hóa, được chuyển tới thùng chứa. chờ đóng gói.

4.4.4 Giới thiệu thiết bị chính của dây chuyền sản xuất bột thạch cao.
4.4.4.1 Giới thiệu lò nung và lò thổi khí nóng.
Thông số kỹ thuật và năng suất chính  của lò nung như sau :

     + Đường kính : 2000mm.

     + Chiều cao tổng : 4000

     + Công suất xả : 6,5m3
     + Năng suất trung bình : 3,2tấn/h.

     + Tiêu hao thiết kế : 400000 kcalT

     + Diện tích tiếp nhiệt : 45m2

     + Độ giãn nở của trục chuyển động : 16,5vòng/phút.

     + Trọng lượng toàn bộ : 7,4 tấn

Có một cái lỗ ở phía trên của lò nung để đưa nguyên liệu vào lò và một lỗ để xả hơi sinh ra do quá trình khử nước xả ra. Ở trên đầu của dàn ống lò nung có một lỗ xả tràn để đưa nguyên liệu ra. Trong phần dưới tương ứng vị trí một lỗ để sử dụng trong trường hợp mất điện hoặc các sự cố khác.

Lò nung với khối thép nhiệt độ cao mà có thể làm việc trong một thời gian dài trong điều kiện 560độ C và phía dưới đáy lò và ống lò được hàn bằng công nghệ đặc biệt.

Cấu trúc của lò nung bao gồm ba khối:
Lò nung thổi gió nóng kiểu liên tục được làm từ hai phần : Buồng đốt tĩnh bằng tay và khói thải chín được dẫn ra ngoài theo đường biên của thân lò nung, bọc cách nhiệt và bao phủ thép.

Buồng đốt được làm bằng gạch chịu lửa, kết cấu thép và ghi lò định vị kiên cố và đỏ hồng. Thông số cụ thể như sau:

  + Diện tích ghi lò : 1,4m2

  + Mật độ truyền nhiệt nóng của ghi lò : 756kW/m2

  + Thể tích truyền nhiệt nóng của ghi lò : 232kW/m2

  + Lượng nhiệt cung cấp thiết kế : 145x10kcal/h  

  + Nhiên liêu thiết kế là than khói loại 2 : Qd=5500kcal/h  

Đối với các cấu trúc của các chi tiết đặc biệt, cấu trúc của lò nung, thân lò thổi gió nóng và nhiên liệu nên được làm từ bê tông chịu nhiệt bền vững. Để tăng mật độ nhiệt và giảm tổn thất nhiệt thì lớp cách nhiệt nằm ở ngoài lớp chịu lửa mà được làm từ đá chân trâu phồng. Để bảo đảm thân lò có thể bảo dưỡng và không bị biến dạng bởi nhiệt thì phần bên ngoài của thân lò được định vị bằng các tấm thép.

Sau khi khói nóng được thải ra từ buồng đốt được hoà trộn, tâm buồng đốt, phía sau đáy lò nung, ống khói và rồi đi vào tâm bên trong của ống lửa của lò nung, sau quá trình xả khói ở miệng khói để đi vào trong thiết bị lọc bụi để lọc sạch bụi và như vậy là đã tống ra được khỏi lò

Để đảm bảo nhiệt độ trong lò ổn định, chúng ta phải đảm bảo nhiệt độ khói nóng trong lò có thể cung cấp một lượng nhiệt cho nguyên liệu. Về gian đoạn thứ hai và thứ ba của việc sản xuất tấm, vữa thạch cao, dưới các điều kiện nhiệt độ của nguyên liệu trong khoảng 140 – 160độ C, thì nhiệt độ buồng đốt phải được điều khiển trong khoảng 700-800độ C thì mới đảm bảo có thể thay đổi được nhiệt ở trong lò.

Thiết kế này được sử dụng cho hầm đốt thông thường, bằng việc điều chỉnh bằng tay. Nếu sử dụng thiết bị ghi lò hoặc khí thiên nhiên hoặc dầu nặng để làm nhiên liệu đốt cho mỏ đốt, việc hiệu chỉnh và điều khiển mỏ đốt có thể thực hiện tự động.
4.4.4.2 Chế độ làm việc điều khiển tự động của lò nung và lò thổi khí nóng.
4.4.4.2.1 [image: image12.jpg]


Điều khiển tự động lò nung.

Hình 8 : tháp trao đổi nhiệt.
 Qúa trình sản xuất trong lò nung kiểu liên tục được thực hiện bằng điều khiển tự động và đó là điểm cơ bản của nó. Theo nhiệt độ của nguyên liệu để điều khiển lượng nguyên liệu, tới khi chắc chắn đạt tới cân bằng và tiếp tục sản xuất. Thiết kế này sử dụng các ứng dụng của thước đo quan trọng để thực hiện điều khiển tự động nó, sơ đồ khối của nó như sau:  
 

Nhiệt độ  ------> Bộ điều nhiệt------> Lỗ cấp liệu ------>Chương trình kiểm tra nhiệt độ.
Nguyên lý sản xuất của lò nung kiểu liên tục đã được giới thiệu ở phần trước. Gía trị hiển thị của nhiệt độ nguyên liệu trong lò nung phụ thuộc vào thạch cao nguyên liệu, lưu lượng trong lò gió nóng, dụng cụ đo. Và như thế chúng ta chọn độ chính xác cao và đáp ứng nhiệt điện trở bạch kim nhanh để đo nhiệt độ của nguyên liệu mà Dấu hiệu của nó thay đổi sau khi cung cấp cho bộ điều nhiệt, sau đó sự làm việc của bộ PID được bật nhờ bộ điều nhiệt. Rồi ở đầu ra tác động điều khiển thiết bị cấp nguyên liệu để ước lượng, để đảm bảo nhiệt độ nguyên liệu ổn định. Khi việc ước lượng giảm đáp ứng cho đến khi ngừng cấp nguyên liệu và khi nhiệt độ nguyên liệu lại đạt được một giá trị chắc chắn. Thiết bị điều khiển tự động lỗ cấp liệu để lại cấp liệu vào lò nung, đạt được mục đích để đầu ra sản phẩm được liên tục.

4.4.4.2.2 Điều khiển sự làm việc của lò thổi gió nóng.

Nếu sử dụng lò nung kiểu liên tục thì sự làm việc của lò thổi gió nóng là rất quan trọng. ý nghĩa của việc điều khiển lượng nhiệt cung cấp bởi lò thổi gió nóng và nhiệt độ vào và ra. Để khuyếch đại đến nhiệt độ nguyên liệu ổn định. Chúng ta nên duy trì nhiệt độ của nguồn nhiệt để cung cấp đủ lượng nhiệt. Lượng nhiệt của lò thồi gió nóng tăng lên để thiết kế để tiêu thụ nóng và nhiệt độ tăng lên để điều khiển. Một vài nguyên liệu được đưa ra : Đối với thạch cao 75-80% thì nhiệt độ trong lò nung là 140-160độ C, nhiệt độ vào sẽ cao hơn 700độ C nhưng sau khi đi qua dàn ống của lò nung thì nhiệt độ của khói thải của ống khói phải thấp hơn 400độ C. Hiệu nhiệt độ giữa đầu vào và đầu ra lớn hơn nghĩa là sự thay đổi nhiệt lớn hơn và đầu ra cao hơn, nói cách khác là dấu hiệu của khả năng trao đổi nhiệt không tốt. 

Bản thiết kế lắp đặt theo năng suất xác định cuối cũng trong đướng ống khói nóng và lắp đặt buồng đốt và ứng dụng dụng cụ kiểm tra nhiệt độ khói thải, cốt để mà kiểm tra và điều khiển. Sự chỉnh lý và quá trình sản xuất hiện tại của thiết kế này.

Dưới đây là sơ đồ bản vẽ bột thạch cao:
[image: image5.jpg]



Hình 9: sơ đồ sản xuất thạch cao.

5 Ứng dụng của thạch cao.
 Thạch cao được sử dụng rộng rãi trong đời sống và sự phát triển của con người bởi các tính năng của nó như: Làm thuốc trong y học, dùng làm thực phẩm…và đặc biệt trong nghành xây dựng bởi các đặc tính  cách nhiệt, ngăn lửa, giảm tiếng ồn, chịu nước… tiện lợi, bền, đẹp, giảm chi phí khi sử dụng.

  Hình 10: Thạch cao trong xây dựng. 
Ngoài ra, Thạch cao còn được xem là loại vật liệu truyền thống và thân thiện với con người và đã được thừa nhận trên toàn thế giới. Canxi sunfate có nhiều ứng dụng quan trọng, từ xa xưa con người đã biết và sử dụng làm vữa trát hoặc tạo hình trong những công trình kiến trúc cổ ở Ý, Ai Cập… cho đến nay người ta vẫn sử dụng rất nhiều làm vật liệu xây dựng, vữa trát tường, kỹ thuật nặn tượng… Những ứng dụng đặc biệt hơn như làm khuôn đúc chịu nhiệt, hay khuôn mẫu trong nha khoa, làm chất hút ẩm. Trong y tế còn dùng làm khung xương, bó bột. Ngay phấn sử dụng viết bảng cũng có thành phần chính là canxi sunfate. 
Ứng dụng trong y dược:
Thạch cao sau khi đào lên, bỏ sạch đất, đá và tạp chất là dùng được. Khi dùng làm thuốc phải đập vụn và sắc trước 20 phút. 

Mô tả dược liệu: Thạch cao là khối tinh thể hình khối dài hoặc hình sợi. Toàn thể mầu trắng, thường dính tạp chất hình lát mầu tro hoặc mầu vàng tro.nặng, xốp, dễ tách thành miếng nhỏ. Mặt cắt dọc có vằn như sợi, bóng trơn như sợi tơ. Không mùi, vị nhạt (Dược Tài Học). Có nhiều ở Trung Quốc, Lào. 

Bảo quản:  Để nơi khô ráo. 

Thành phần hóa học:  

+ (CaSO4 . 2H2O), CaO 32.57%, SO3 46,50%, H2O 20,93%, Fe2+, Mg2+. Thạch cao nung chỉ có CaSO4 (Trung Quốc Y Học Khoa Học Viện Dược Vật Nghiên Cứu Sở, Trung Dược Chí Q. 1, 1961: 223). 

+ Calcium sulfate (Trung Dược Học). 

Tác dụng dược lý:  

+ Tác dụng giải nhiệt:  

Nghiên cứu thực nghiệm trên súc vật cho thấy có tác dụng ức chế trung khu sản sinh ra nhiệt. Có thể Thạch cao có khả năng ức chế trung khu ra mồ hôi, vì vậy Thạch cao làm giải nhiệt mà không ra mồ hôi, tác dụng hạ nhiệt kéo dài (Trung Dược Ứng Dụng Lâm Sàng). 

Sắc Thạch cao đổ vào dạ dầy hoặc ruột chó và thỏ thấy có tác dụng giải nhiệt  (Thượng Hải Trung Y Dược Tạp Chí 1958, (3): 33). 

+ Tác dụng an thần: Thạch cao có Calci có tác dụng ức chế thần kinh cơ bắp, đối với sốt cao co giật, có tác dụng nhất định (Trung Dược Ứng Dụng Lâm Sàng). 

+ Tác dụng tiêu viêm: Do chất Calci làm giảm tính thấm thấu của mạch máu (Trung Dược Ứng Dụng Lâm Sàng). 

+ Độc tính: Dịch sắc Thạch cao sống chích vào động mạch chuột nhắt, liều gây độc LD50 là 14,70g/Kg (Khâu Vượng, Trung Quốc trung Dược tạp Chí 1989, 14 (2): 42). 

Tính vị: 

+ Vị cay, tính hơi hàn (Bản Kinh). 

+ Vị ngọt, tính rất hàn, không độc (Bản Kinh). 

+ Vị nhạt, tính hàn (Y Học  Khải Nguyên). 

+ Vị cay, ngọt, tính hàn (Trung Dược Đại Từ Điển).  Quy kinh: 

. Vào kinh thủ Thái âm Phế, thủ Thiéeu âm Tâm, túc Dương minh Vị (Thang Dịch Bản Thảo). 

+ Vào kinh Dương minh, thủ Thái âm Phế, thủ Thiếu dương Tam tiêu (Bản Thảo Diễn Nghĩa Bổ Di). 

+ Vào kinh phế, Vị (Trung Dược Đại Từ Điển).  

Tham khảo: 

+ Thạch cao tính trầm, âm giáng, khắc nghiệt mà không sinh trưởng. Khi dùng phải có lý do thích hợp, không nên dùng bữa bãi theo ý mình đến nỗi tổn hại đến căn bản  của sinh mệnh. Ông Trương Khiết Cổ nói rằng Thạch cao có thể làm cho dạ dầy lạnh mà không ăn được. Phàm không có chứng trạng cực nhiệt thì không nên dùng. Bệnh huyết hư phát sốt giống chứng Bạch Hổ Thang mà dùng lầm thì không cứu được. Họ Phi nói: lời của Tôn Triệu nói tháng tư âm kịch trở đi là mùa nóng nực, nên dùng bài Bạch Hổ thang, nhưng khí hậu 4 phương sớm muộn không đều, rét, nắng, lạnh, nóng khí trời khác nhau, cũng nên xét kỹ. Lý Đông Viên nói: trước tiết Lập hạ mà uống nhiều Bạch Hổ Thang nhất định sẽ sinh ra chứng tiểu không cầm được, vì tân dịch của Dương minh không thể đưa lên, thanh khí của Phế lại giáng xuống, xem đó thì biết tính của Thạch cao  (Dược Phẩm Vậng Yếu). 
+ Thạch cao và Cát căn đều là các vị thuốc giải được các chứng bệnh thuộc về Dương minh. Nhưng Cát căn làm mở phần da lông, trừ được khí lạnh ở kinh Dương minh, còn Thạch cao thì làm cho mát để giải bớt khí nóng ở kinh Dương minh. Vì vậy, sốt mà phải đắp chăn, sợ lạnh là do khí lạnh ở phần biểu, nhiệt bị kết lại trong Vị, nên dùng ngay Cát căn để khơi trống lớp da ở ngoài ra thì khí lạnh có chỗ thoát, nhiệt cũng có lối tan đi. Nếu chỉ thấy cơ thể nóng mà không đắp chăn, chỉ khát nước, nhiều mồ hôi, miệng khô, họng khô, không thở được thì dùng ngay Thạch cao là đúng phép. Nước ta thuộc vùng nhiệt đới, khí hậu nóng nực,  nhất là khoảng tháng 3, tháng 4, khí trời nóng quá, người ta hít phải khí nóng làm cho Phế và Vị càng nóng lên, cho nên Thạch cao về mùa đó cần dùng. có người sợ Thạch cao lạnh quá không dám dùng, thế thì không biết rằng công dụng của nó hay chữa được chứng buồn phiền, nóng nực hay sao? (Kim Chỉ Nam Dược Tính). 

+ Thạch cao vị ngọt, tính hàn, trừ được hỏa ở dương minh, lại giải nhiệt cho da thịt. Mầu trắng của Thạch cao nhập vào Phế, chất nặng mà chứa mỡ, có tác dụng lấy Kim sinh Thủy (Thiên Gia Diệu phương). 

6 Kết luận.
Ngày nay, việc sử dụng trần thạch cao được xem là khâu cực kỳ quan trọng trong trang trí nội thất nhằm tạo phong cách cho thiết kế, tăng độ sâu và tính thẩm mỹ, góp phần chống thấm, chống cháy, cách âm cho hầu hết các công trình xây dựng địa ốc hiện đại.
    Hình11 : trang trí trần nhà bằng thạch cao.

Trong xu hướng phát triển mảng vật liệu không nung, nguyên liệu thạch cao ở Việt nam đang có rất nhiều thuận lợi để phát triển. Tuy nhiên, do ý thức làm tường nhà bằng gạch đã đi sâu vào tâm lý của người dân, nên việc ứng dụng vật liệu này vẫn còn hạn chế. Trong khi thực tế, với công nghệ sản xuất hiện đại như ngày nay, vật liệu thạch cao còn có độ cứng, khả năng cách âm, cách nhiệt không thua kém gì tường gạch.
Trong cuộc sống hiện đại ngày nay, thạch cao đang dần thay thế các loại vật liệu xây dựng khác như gạch, ngói.... Thạch cao đang được nhiều người ưa chuộng sử dụng để làm trần, tuờng nhà.....
 Việt Nam ta không có mỏ đá thạch cao, nên hàng năm chúng ta phải nhập khẩu hàng triệu tấn cho ngành sản xuất xi măng. Bên cạnh đó là vật liệu xây và  bao che bằng thạch cao cũng cần phát triển. Gạch xây từ đất sét đã sử dụng quá nhiều đất canh tác nông nghiệp và gây ảnh huởng nhiều tới môi truờng. Việc sử dụng các tấm tuờng ngăn trên cơ sở chất kết dính thạch cao như các nuớc khác trên thế giới là rất cần thiết. Các tấm tuờng ngăn từ thạch ao có nhiều ưu điểm như nhẹ, cách âm cách nhiệt tốt, dễ thi công, dễ quét sơn và trang trí bề mặt. và tại việt Nam chưa có công ty nào sản xuất thạch cao cả. Mà hiện nay thạch cao được sử dụng rộng rãi trong đời sống trong xây dựng...    

Kiến nghị: sắp tới tại Việt Nam ra sức nghiên cứu và sản xuất thạch cao để phục vụ cho nghành xây dựng ở việt nam. Từ đó giúp Việt Nam phát triển hơn trong thời kỳ hội nhập và phát triển...

Tài liệu tham khảo:
Một số trang web:

· vi.wikipedia.org/wiki/Thạch_cao
· ttmindustry.vn
· thachcao.vn
· noithatvietsky.com
· http://ducdan.com.vn
· www.sinhvienhoahoc.net
Hình 5: ông Augustine Sackett
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