Chirong 8. Phuwong phap sir dung ap xué"\t cao va
phuong phap thuy nhiét dé tong hgp gom

Phan Van Tuong

Cdc phwong phdp tong hop vit liéu gom.
NXB Pai hoc qubc gia Ha Noi 2007.
Tr 58 — 62.

Tir khod: Phuong phap ap suat cao, phuong phap thity nhiét.

Tai liéu trong Thu vién dién tuw DH Khoa hoc Tw nhién co thé duoc sir dung cho muc dich
hoc tdp va nghién ciru cd nhan. Nghiém cam moi hinh thirc sao chép, in an phuc vu cdc

muc dich khac néu khong dwoc sw chap thuan cua nha xuat ban va tdc gia.




Chuong 8

CAC PHUONG PHAP SU DUNG AP SUAT CAO VA
PHUONG PHAP THUY NHIET PE TONG HQP
GOM [29]

Trong vat liéu hoc ngdy cang sir dung nhiéu phuong phap tong hop dudi ap suat cao va
phuong phap thuy nhiét. Nhitng phuong phap nay ngoai viée tong hop duoc nhiing vét liéu mdi
con ¢6 tinh chat li tha 13 biét thém duoc nhiéu thong tin vé dic tinh cling nhu ciu tric cua chat
ran dudi ap suat cao. Vi du kiéu phdi tri méi, kiéu lién két hoa hoc médi va nhirng murc oxi hoa
bat thudng...

Pé tao 4p suat cao ngudi ta thudng dung thiét bj nén c6 hinh miii dot. Khi tao mot ap luc 16n
1én miii dot 1 thi toan bd ap luc d6 duoc tap trung & mot tiét dién rat nho phia dau miii dot tao
thanh mot ap luc gap bdi & budng két tinh hinh try 4. Nhiét do két tinh trong binh hinh try c6 thé
cao toi vai nghin do, do d6 vat liéu lam budng két tinh khong nhitng phai chiu ap luc cao (t6i
hang tram kil6 bar) ma phai chiu dugc nhiét do cao.
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Hinh 37.
Budng téng hop & ap suét cao

1. Mai d@t;‘Z. Vat liéu doét bér]g pyréfylit; 3. Vong
dém; 4. Budng téng hop; 5. Chat ban dau.

Bang phuong phap ap sudt cao va nhiét do cao nguoi ta da tong hop duoc nhitng tinh thé co
cdu trac bat thuong c6 khdi lwong riéng 16n, sd ph01 tri bat thuong. Vi du silic trong SiO, VOl ciu
tric ciia rutin goi 1a stisofit. Trong d6 silic c6 sd phéi tri 6. Bang 12 dudi day dwa ra mot sb vi du
anh hudng cta ap suat dén ciu tric tinh thé va sb phdi tri cta vat lidu tong hop.

St dung 4p suat cao cho phép 6n dinh murc oxi hoa bat thuong cua mot s6 ion. Vi du nhu
Cr**, Cr'", Cu®", Ni*", vi rdng crom thudng chi ton tai dudi dang Cr’* va Cr® trong cac vong phdi



tri tir dién va bat dién nhung & 4p suét cao lai c6 thé ton tai cac pha khac nhau véi cau tric
peropkit (PbCrO;, CaCrOs, SrCrOs, BaCrOs3) trong d6 murc oxi hoa ciia crom 13 4+ ndm trong cac
vong bat dién.

Hién tai viéc sir dung ap suét cao chi ¢ y nghia thuc tién & viéc diéu ché kim cuong tir
graphit. Gian do p, t trén hinh 38 cho biét diéu kién cua sy bién hoa d6. Van dé co ban con han
ché viéc thuc hién su bién hoa nay 1a téc do bién hoa con qua bé ngay ca khi 4p suat va nhiét do
da thira biét 1a nam trong viing bén cua kim cuong.
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Hinh 38.
Gian do trang thai cia cacbon

Bang 12.
Dang thu hinh ctia mét sb chat dwdi ap suét cao
Chét rs Cau truc, so phai tri & Diéu kién Cau truc, so phai tri cla
atran LA an N X . ; £
dieu kién thwong bien hoa pha ap suat cao
C Graphit, 3 130 kbar 3000°C Kim cuvong 4
CdS Vuazit, 4:4 30- - 20— NaCl 6:8
KCI NaCl, 6:6 20- - 20— CsCl 8:8
SiO, Thach anh 4:2 120 - 1200 Rutin 6:3
Lio2MoO4 Phenazit 4:4:3 10- - 400- Spinen 6:4:4
NaAlO, Vuazit trat tw 4:4:4 40- - 400- NaCl trat tw 6:6:6

Viéc thuc day nhanh phan tng giira cac pha ran duoc thuc hién bang phuong phéap thuy nhiét
tirc 1a phuong phap dung nude dudi ap suét cao va nhiét dd cao hon diém s6i binh thudng. Lac
d6 nudc thuc hién hai chirc ning: thir nhit vi nd & trang thai 1ong hodc hoi nén déng chirc ning
mdi trudng truyén ap suét, thir hai né dong vai tro nhuw mot dung moi ¢ thé hoa tan mot phan
chat phan tng duodi ap suit cao, do d6 phan g duogc thuc hién trong pha 16ng hodc c6 sy tham
gia mot phan cua pha long hodc pha hoi. Phuong phap thuy nhiét ciing dugc st dung dé nuoi tinh
thé. Thiét bi str dung trong phuong phap nay thuong 1 ndi hap (otoclave). Vi rang cac qua trinh
thuy nhiét dugc thuc hién trong binh kin nén thong tin quan trong nhét 1a gian dd su phu thudc ap
suat hoi nudc trong diéu kién dang tich (hinh 39).
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Hinh 39.
Sw phu thudc ap suét hoi vao nhiét d6 trong diéu
kién déng tich

(Budrng chdm cham chi ap suét phu thudc

vao nhiét do khi néi hap dwng mét luong nwédc ting

v&i phan tram thé tich ndi).
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Hinh 40. o
Binh thép duing tdng hop thuy nhiét (ndi hip)

dé nudi tinh thé



Du6i nhiét d6 toi han (374°C) c6 thé ton tai hai pha luu hoat (fluide) 1ong va hoi. Trén nhiét
d6 do chi con mdt pha luu hoat goi la nude trén nhiét d6 toi han. Buong cong AB phan anh can
bang giita nuéc 1ong va hoi nudc. O ap sudt nim dudi AB khong c6 pha long, con ap suat hoi
chua dat trang thai bao hoa. Trén duong cong thi hoi bdo hoa nam cén bang voi nude 1ong. Khu
viyc nam phia trén ciia AB thi khong c6 hoi bdo hoa ma chi ¢6 nudc long dudi ap suat cao.
Nhitng dudng chim cham trén hinh nay cho phép tinh dugc ap suit trong ndi hap dung nudc véi
nhitng phan tram thé tich khac nhau va dun néng t&i nhiét do twong tng véi truc hoanh. Vi du ndi
hap dung 30% thé tich nudc va dun néng t&i 600°C thi tao nén ap suét 800 bar. Nhirng su phu
thudc trén hinh 39 chi ddc trung khi dung nudc nguyén chat trong n6i hap day kin va dun ndng,
nhung khi ¢ hoa tan mot it pha rin cta chat phan tng trong ndi hap thi vi tri cac dudng cong sé
thay d6i chut it.

Hinh 40 v& mot binh theép (mot kiéu ndi hap) thuong dung dé nudi don tinh thé bang phuong
phap ket tinh thuy nhiét.

Bing phuong phap thuy nhiét co thé tong hop duoc nhiéu hop chat moéi. Vi du téng hop cac
hidrosilicat canxi la céc cau tir quan trong cua loai ximang dong ran nhanh. Nguoi ta dun nong
hdn hop CaO va SiO, véi nude ¢ 150 + 500°C dudi ap suat 0,1 dén 2 kbar. Mdi mot dang
hidrosilicat doi hoi mot diéu kién tong hop tdi wu (thanh phan hdn hop ban dau, nhiét 4o, ap suat
va thoi gian tong hop) Vi du kxondlit CagSisO;7(OH), thu dugc khi dun néng o
150 =+ 350°C mot lwong dong phén tr gam CaO va SiO, ¢ ap sut hoi nuée bao hoa. Taylor va
cac cong tac vién da thay d6i diéu kién tong hop dé diéu ché dugc tat ca nhém hop chét hoa hoc
nay cé cau truc 16p [30].

Hau hét cac dang oxit silic déu khong phan tng véi CaO va H,O ¢ nhiét d6 phong. Nhung &
175 + 200°C thi SiO, phan tng manh v6i CaO va hoi nuée. Do d6 cac phan tng ndy phai tién
hanh trong ndi hip. Bé tong hop silicat canxi trong ndi hip ngudi ta di tir nguyén liéu 1a CaO (tur
4 dén 12%) cat thach anh va nudc. Hon hop duoc tao thanh dudi ap suit 35 MPa va ché hoa bang
hoi nudc dudi ap suat 8,5 + 14 MPa & 175 + 200°C trong vong 12 + 15 gio.

Tuong tac gitra cat, CaO va hoi nudc sé& tao thanh gel hidrat silicat canxi c6 cong thirc tong
quat 13 aCa0.bSi0,.cH,0, viét tat 1a C,SpH.. Gel C,SpH, gia hoa va dan dan két tinh thanh dang
tinh thé, trong d6 ty 16 Ca0O/SiO, = a/b thay d6i dan tir 1,75 sang 1,5 va cudi cung dén 0,83. Khi
ty 16 d6 dat 1,5 thi cong thirc cua tinh thé 1a 3Ca0.2Si0,.5H,0 hodc 1,5Ca0.Si0,.2,5H,0, viét
tit 1a C;5-S-H,s. Dy 13 pha déng vai tro két dinh chinh cua vira ximing pocling ma cic nha
chuyén mén thudng goi 1a pha C-S-H. Néu ting thoi gian lwu phdi liéu trong ndi hap thi pha C-S-
H chuyén thanh tinh thé tobermorit ung voi cong thirc C3SeHs.

Hoi nuée dudi ap sudt cao con ¢ tac dung thiic diy nhanh qué trinh déng ran ctia bétong. Dé
san xuit cac khoi bétong duc san c6 cudng dd cao ngudi ta tron cat nghién min, chit don véi
ximing pocling. Giit hdn hop & trong ndi hip khoang 8 + 15 gid ¢ 180°C dudi ap luc 1 MPa.
Loai bétong nay c6 cudng do khang nén rat cao va rat bén trong moi trudng sunfat.

Ciing bang phuong phap thuy nhiét di tién hanh nudi thanh céng don tinh thé thach anh
(hinh 40). Vi du bot thach anh va dung dich NaOH 1M dugc dun nong trong binh thép dén 400°C
va ap suat 1,7 kbar. O diéu kién nay thach anh bi hoa tan mdt phén vao dung dich. Nhi¢t d¢ trong
binh thép dugc giit sao cho & phan lanh cta binh (khoang 360°C) thi dung dich tr¢ thanh qua béo



hoa, nén thach anh két tinh 1én mam tinh thé giéng trong khi d6 diu ndng cta binh thi thach anh
bt bi tan ra lai chuyén lén phan lanh.

Céc don tinh thé thach anh dugc dung trong rada, bd dinh vi cho cac séng am (xona), hodc
cac quang ké don sac cua birc xa rongen, cac by bién doi ap dién... Trén thé gidi hi€n nay hang
nam bang phuong phap thuy nhiét va cac phuong phap khac san xuat tdi 600 tan don tinh thé
thach anh.

C6 thé ap dung phuong phap thuy nhiét dé tong hop dugc chat rin c6 trang thai oxi hoa bat
thuong. Vi du san xuét dioxit crom (CrO,) dung trong cic may nghe. Dioxit crom cé trang thai
oxi hoa 4+ khong bén trong diéu kién thuong va cé tir tinh cao. Pé tong hop dioxit crom thi
ngudi ta thyc hién phan tmg oxi hoa oxit crom (III) (Cr,03) bang oxit crom (VI) (CrOs).

bat oxit crom (III) va oxit crom (VI) trong otoclave vdi nude. Pun nong 1€n tdi 632 K phan
g tao ra oxi, vi otoclave kin nén 4p suét riéng phan ciia oxi tang 1én (4p suét tong cong trong
otoclave tdi 440 bar). Do ap suét riéng phan ciia oxi ting tao diéu kién thuan loi cho phan Gng tao
thanh dioxit crom.

Cr,0; + CrO;(du) S, 3C0,
CrO; N, CrO; + %02

Phuong phép thuy nhiét c6 thé sir dung dé tong hop cac don tinh thé khac nhu corun (a-
AL O;) ngoc rubi (a-AlLO; ¢6 chira tap chit Cr’"). Thuong thuong nudce trong phuong phap thuy
nhiét dung dé nuoi don tinh thé nguoi ta phai thém chit c6 kha ning tang do hoa tan cua tinh thé
can nudi. Trong vi du nén dung NaOH, ngoai ra c6 thé dung cac mudi clorua. Vi du NaCl, LiCl,
NH,CL... tuy theo loai tinh thé cAn nudi.



