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چكيده
گر يونيعنوان جاذب، تبادلبه متفاوتهاي صنعتي است كه در فرايندهاي ترين زئوليتاز پركاربرد عنوان يكيهب LTA زئوليت

و يكونهـاي سـيل  عنـوان منبـع اتـم   از كـائولن بـه   گرماييآبروش  با Aزئوليت  ،پژوهششود. در اين كار گرفته ميبه كاتاليستو 
استخراج مورد ارزيـابي قـرار-ييي و ذوب قلياي، ذوب قلياشدنكلسينه مانندسازي كائولن فعال تفاوتهاي مه شد. روشتهيآلومينيم 
بررسـي  روژنتجذب و واجذب ني و بشيميكروسكوپ الكتروني رو، )XRDشده با پراش پرتو ايكس (تهيههاي نمونه ويژگيگرفتند. 

كه ذوبحاليدر كمتر بود شدنكلسينه روش در تهيهزمان  ند،دادنشان  هايجهنتارزيابي شدند.  هانمونهايستايي و ظرفيت جذب آب 
گيـري شـد.كـائولن نتيجـه   شـدن كلسـينه بهينه عنوان دماي به C 700° . دمايشدزئوليت با خلوص بالاتري  تهيهي منجر به يقليا

و 35/14 بـا  برابـر  بي ـبـه ترت  قليايي ذوب روش درو سديم پتاسيم  هايشكلشده در تهيههاي ظرفيت جذب آب نمونه برآن،افزون
مقـادير، ندست آمـد كـه اي ـ  هدرصد وزني ب 06/25و  70/14 با برابر بيبه ترتاستخراج -قليايي ذوب روش در درصد وزني و 36/24

.بود) يدرصد وزن 27/18و  24/12برابر با  بيبه ترت( شدنكلسينه روش درشده تهيهنمونه  يبرا ظرفيت جذب آباز  بيشتر

يين، ذوب قلياشدنه، امواج فراصوت، كائولن، كلسيگرماييآبسنتز  روش، LTAزئوليت  هاي كليدي:واژه

مقدمه
ي از مواد متخلخـل بـا سـاختاريگروه سنتزيهاي زئوليت
ايـن مـواد .]2و  1[هاي بسيار ريز هستند ها و كانالشامل حفره

هايشوند، آلومينا سيليكاتمي هاي مولكولي نيز ناميدهكه غربال
جـدول تنـاوبي در حالـت A2و  A1گـروه   هايآبدار شامل فلز

هـايوجهـي و از واحدهاي ساختاري اوليـه چهـار   هستند بلوري
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SiO4  وAlO4 و 3[شـوند  بعدي تشـكيل مـي  در يك شبكه سه
هـايكانـال بعـدي بـا   سـه  يساختار LTA1 (A)زئوليت  .]4

.دارد z و x ،yرهـاي  اسـتاي محو عمود برهم در ر مستقيم و
در حالـت آبپوشـي ايـن زئوليـت   فرمول شيميايي هسته واحد

.است 8[Al12Si12O48]8[Na12(H2O)27]ت صوركامل به 
،هـاي سـوداليت  قفسـه  پيونـد زئوليـت، بـا   نوع اين ساختار 

گيـرد وهم شكل مـي به ،)D4R2ها دوتايي (چهارضلعي وسيلهبه
ايـن زئوليـت بـا. شـوند تشكيل مي α هايهحفر پيوندطي اين 
اندازه حفره ورودي. ]5[ شودمي تهيه 1برابر با  Si/Al نسبت

هاي موجود در ساختار آن بسـتگياين زئوليت به نوع كاتيون
بـا جانشـينيكنـد.  توانـد تغييـر   انگسترم مي 5تا  3دارد و از 

هاي دوظرفيتيبا كاتيون +Naظرفيتي تك هايبرخي كاتيون
Ca2+ تا 4ورودي از  هايهقطر حفر هاو كاهش تعداد كاتيون

هـاي يونكـات از طرفي بـا تبـادل    .يابدافزايش ميانگسترم  5
Na+ هاي تك ظرفيتي بزرگتركاتيون با K+ ،زا هاهاندازه حفر

هـاي بـارو، زئوليـت از ايـن  .يابـد كاهش ميانگسترم  3به  4
تاسـيم بـههـايي از نـوع كلسـيم و پ   و كـاتيون  LTAساختار 

5[اند شناخته شده A3و  A5هاي ترتيب تحت عنوان زئوليت
تـرينعنوان يكي از پركاربردهزئوليت همواره بنوع اين . ]7تا 

تفـاوتهاي صـنعتي مطـرح بـوده و در فراينـدهاي م    زئوليت
كـار گرفتـهگـر يـوني، كاتاليسـت بـه    عنوان جاذب، تبـادل به
 ـ Si/Alهاي بـا نسـبت   شود. زئوليتمي اثـر لي ـبـه دل ايين، پ

كيالكترواسـتات  يهادانيآب با م يمولكول قطب يمتقابل قو
دوسـتآب اري، بس ـبيرون شـبكه  يهاونيو كات تيزئول شبكه
،پـايين  Si/Alبا نسـبت   تفاوتهاي ماز بين زئوليت. ]8[ هستند
و يا به عبـارت Si/Alكمترين نسبت  LTAهاي خانواده زئوليت

،رواز اين .آلومينيم را در ساختار خود دارندهاي ديگر، بيشترين اتم
دوسـتي را از خـود نشـان   آب ويژگيها بالاترين اين نوع زئوليت

اسـت ها ترين زئوليتيكي از مهم LTAزئوليت  .]9[دهند مي
اسـت شـده  ارائهآن  تهيه چگونگيهاي زيادي از كه گزارش

1. Linde type A 2. Double-four-ring

هـايعنوان منبع اتـم خاك رس به تفاوت. انواع م]16تا  10[
هـازئوليـت  تهيـه طور گسترده براي به مو يا آلوميني سيليكون

بـر سـيليكون است. با توجه به اينكه، نسبت  گرفته شدهكاربه
لا، گزينـه ايـده  اسـت  1آلومينيم خاك رس كائولن نزديـك  

كـائولن . ]17 و 10[رود به حسـاب مـي   Aزئوليت  تهيهبراي 
Al2Si2O5(OH)4 با تركيـب شـيميايي و 1:1داراي ساختار 

نـگ يبـار توسـط پائول   نخسـتين  يبـرا سـاختار آن  كـه   است
د و سـاختاركائولن ساختاري دو بعـدي دار . ]18[ شد شنهاديپ

ــار   ــه چه ــك لاي ــامل ي ــيليكا وجهي آن ش ــهس ــك لاي و ي
. به دليل وجود پيوند هيدروژني بـيناستآلومينا وجهي هشت

بـراي  فعـال طـورذاتي تركيبـي غير  هـا، كـائولن بـه   اين لايـه 
تفـاوتي سـازي م هاي فعال. روشاستشدن به زئوليت تبديل

تـوانها مـي است كه از بين آن گرفته شدهكاربدين منظور به
. طـي]17 و 13[و ذوب قليـايي اشـاره كـرد     شدنبه كلسينه

عـدد كئورديناسـيونكـائولن در دماهـاي بـالا     شـدن هكلسين
ايمتاكائولن، مـاده  ،دست آمدهبهتركيب يابد. تغيير ميآلومينيم 
اي به كارطور گستردهبه Aزئوليت تهيه كه در است پذير واكنش

روشايـن  بـا  از ماده اوليه كائولن زئوليت تهيهشود. گرفته مي
ئولن و تبديل به مادهكا گرماييشامل دو مرحله كلي عمليات 

ــائولن ــال متاك ــول  و  فع ــا محل ــائولن ب ســديمواكــنش متاك
ــيد  ــت هيدروكس ــال در روش. ]19[اس ــا فع ــازي ب روش س

قليــايي، مخلــوط ســديم هيدروكســيد و كــائولن تحــتذوب
طـي ذوب كـه  شـود ميداده در دماهاي بالا قرار شدنهكلسين

شـودسديم هيدروكسيد، ساختار كائولن نيز از هم پاشيده مـي 
رس كـائولنخـاك از  Aدر كار پژوهشي حاضر زئوليت  .]17[
گرمـايي تهيـه  آبمينيم به روش و آلوكون عنوان منبع سيليبه
سازي كـائولن از جملـهفعال تفاوتهاي مو كارايي روش شد

-استخراج بررسي -، ذوب قليايي و ذوب قلياييشدنكلسينه

شـده درتهيـه هـاي  زئوليـت  ايسـتايي جذب آب . ظرفيت شد
نيز ارزيابي شد. يو پتاسيم يسديم هايشكل
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بخش تجربي
 هامواد و روش
1در جدول  پژوهش استفاده در اينمواد موردهاي ويژگي

شده است. ارائه

سازي كائولنهاي متفاوت فعالبا روش سنتز تهيه ژل اوليه
تهيهشده براي كارگرفتهبههاي نمايي از روشروند
است. آمده 1، در شكل پژوهشدر اين  Aزئوليت 

هامواد مورداستفاده در تهيه نمونه 1 جدول
شركت سازنده عملكرد ماده مورد استفاده فرمول شيميايي

Samchun زئوليت تهيهماده اوليه  Al2O3 2SiO2·2H2O كائولن
Merck  ماده اوليه سديم NaOH سديم هيدروكسيد
Merck زاييعامل هسته NaAlO2 سديم آلومينات
Merck ماده اوليه كلسيم CaCl2 كلريدكلسيم 

معدن زنوز، مرند، آذربايجان شرقي زئوليت تهيهماده اوليه  Al2O3 2SiO2·2H2O كائولن
دانشگاه تبريز حلال H2O آب مقطر
دانشگاه تبريز حلال H2O زدودهيونآب د

)ج(  )ب(  )الف(
(ب) وقليايي شدن (الف)، ذوب كلسينهشامل سازي كائولن هاي متفاوت فعالبا روش Aتهيه زئوليت  روندنماي 1 شكل

استخراج (ج)-يقلياي ذوب

الف)، ابتـدا كـائولن مورداسـتفاده،- 1(شكل روش طي اين  شده (متاكائولن)با كائولن كلسينه سنتز اوليه تهيه ژل -الف
2بـه مـدت    C° 800و  700، 600شدن در دماهاي طي كلسينه
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دست آمده به محلولساعت به متاكائولن تبديل شد. متاكائولن به
وزنـي بـر% 8قـدار  ر افزوده شد (بـه م مولا 5سديم هيدروكسيد 

شده) و با همزن مغناطيسـي بـا دورمبناي حجم محلول استفاده
متوســط يــا تحــت امــواج فراصــوت (دســتگاه فراصــوت مــدل

UP400Sآمده بـرايدستمخلوط بهزده شد. به دنبال آن، ) هم
انتقـال داده شـد فشـار دمگرمـايي، بـه   آب تهيه زئوليت با روش

تهيـه 2شده در جدول شرايط ذكر ها برپايهنمونه الف).- 1(شكل 
شدند.

شدهبا كائولن كلسينه Aشرايط تهيه زئوليت  2جدول 
گرماييزمان تهيه آب

)h(
زمان اختلاط محلول

اوليه
شدن كائولندماي كلسينه

)°C(
كد نمونه

5/2 ساعت 2 800 ZC1

5/2 ساعت 2 700 ZC2

5/2 ساعت 2 600 ZC3

2 تساع 2 700 ZC4

5/1 دقيقه امواج فراصوت 20 700 ZC5

5/1 امواج فراصوت دقيقه 20 700 ZCS

 ذوبروش  بـا شده با كائولن كلسينه اوليه سنتز تهيه ژل -ب
 قليايي

بدين منظور ابتدا كائولن و سديم هيدروكسيد، با نسـبت
دقيقـه مخلـوط 30به صورت دستي به مدت  2/1به  1وزني 

دسـت بـه مخلوط فيزيكي  دست آمد.بههمگني شد تا مخلوط 
. جامـد شـد ساعت كلسـينه  2به مدت  C 600° در دماي آمده
و طـور كامـل خـرد شـد    در يك هاون سراميكي به آمدهدستبه

افـزوده يـون زدوده به مقدار معيني آب  دست آمدهبهسپس پودر 
همـزن بـا اسـتفاده) و  وزني بر مبناي آب مورد %8 قدارشد (به م

زده شد. بـههم فراصوتمغناطيسي با دور متوسط يا تحت امواج 
گرماييآب زئوليت با روش تهيه برايدست آمده ژل بهدنبال آن 

شـرايط پايـه ها برب). نمونه- 1انتقال داده شد (شكل  فشاردمبه 
شدند. تهيه 3شده در جدول ذكر

شدهبا كائولن كلسينه Aشرايط تهيه زئوليت  3 جدول
قليايي ذوبروش  در

گرماييآب سنتز مدت
)h(

اختلاط محلول مدت
اوليه

كد نمونه

5/1 ساعت 2 ZF1

3 ساعت 2 ZF2

5/4 ساعت 2 ZF3

5/1 دقيقه امواج فراصوت 20 ZF4

3 امواج فراصوت دقيقه 20 ZF5

5/4 امواج فراصوت دقيقه 20 ZF6

3 دقيقه امواج فراصوت 20 ZFS

بـا   شدهكائولن كلسينهاز  شدهژل با محلول استخراجتهيه  -ج
 استخراج-قليايي ذوب روش

شـدن آمـده از مرحلـه كلسـينه   دستودر بهدر اين حالت پ
با مقدار C 600° سديم هيدروكسيد در دماي-مخلوط كائولن
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هـاي آلـومينيم واسـتخراج اتـم   بـراي معيني آب مخلـوط و  
جداسـازي فـاز براي ،شد. سپس هزدهمساعت  5/2 سيليكون

در .شـد استفاده  گريزانه، از دستگاه دست آمدهبهجامد و مايع 
-دسـت بـه وزني سديم آلومينات به فاز مايع  %1ادامه محلول 

.شـد  ، افـزوده 3بـه   2، با نسبت حجمي پيشيناز مرحله  آمده
ــول  ــانيمحل ــ پاي  ــدســتهب زنآمــده يــك ســاعت روي هم

بـراي بـه دنبـال آن    رار داده شـد. مغناطيسي با دور متوسط ق
فشـار دمبه  آمدهدستبه ، ژلگرماييآب زئوليت با روش تهيه

شرايط ذكر شـده در پايهها برج). نمونه -1شد (شكل  منتقل
شدند. تهيه 4جدول 

استخراج- قليايي ذوب روش در هاشرايط تهيه نمونه 4 جدول
گرماييآب تهيه مدت

)h(
تهيه محلول مدت

هاولي
كد نمونه

5/4 ساعت 2 ZE1 

4 ساعت 2 ZE2 

 )(بلورش گرماييآب زئوليت با روش تهيه
، بـه درونمتفاوتسازي هاي فعالروش باشده ژل تهيه

بـه فشـار دم سـپس  د.ش ـانتقال داده  فشاردمتفلوني محفظه 
د وشقرار داده  C° 100 در دماي مدت مشخصي درون كوره

و شـد بـا آب سرد فشـار  دم، گرمـايي ل عمليـات  پس از تكمي
و چنـد بـار بـا آب صـاف  فـراورده د. شاز آن خارج  هافراورده

ساعت در 10نهايي حدود  فراورده پاياند و در شمقطر شسته 
د.شخشك  C° 100 دماي

  

 هشدتهيه Aتبادل يوني زئوليت 
بدين منظور محلولي از منبع كاتيون مـد نظـر تهيـه و پـودر

وزنـي بـر مبنـاي محلـول %2 قـدار شـده (بـه م  تهيهليت زئو
بـهو  C 80° يد. محلول در دماشاستفاده) به آن افزوده مورد

مغناطيسـي بـا دور متوسـط قـرار روي همزنساعت  8مدت 
 ـ صـاف  فاز جامد پاياند. در شداده  هـايحـذف يـون   رايو ب

حـدوددر مـدت  در ادامه نمونـه  شد. ه تبا آب مقطر شس اضافي

لازم به ذكر است فـرمد. ش خشك Cͦ 110 ساعت در دماي 10
كلريدهاي پتاسيم و كلسيم ها با محلولپتاسيم و كلسيم زئوليت

تهيه شدند.
  

 شدهتهيههاي هاي شناسايي زئوليتروش
شـده، از روش متـداول  فازهاي تشـكيل   شناساييبراي 

دسـتگاه  س بـا ايك ـ پرتـو پراش . دشايكس استفاده   پرتوپراش 
و 50° تـا  4گسـتره  در  θ2، بـا  D500سنج زيمنس مدل پراش

موردمطالعهنانومتر  154/0با طول موج  Cu-Kα پرتو كارگيريبه
، عناصـر موجـود درهـا ذره توزيع انـدازه  و ريخت. قرار گرفت

الكتروني ميكروسكوپ كارگيريبه ها بانمونه و پراكندگي آن
سنجيطيفو  MIRA3 FEG-SEM مدل Tescan روبشي
هـاي. بـا توجـه بـه اينكـه نمونـه     شـد بررسي انرژي  تفكيك

الكتريكـي، رسـانايي ايجـاد   بـراي نـد،  بودرسانا يمشده نتهيه
هايويرها انجام گرفت و سپس تصنمونهدهي طلا بر پوشش

تعيـين بـراي  نيتـروژن  از جذب فيزيكي ند.شدموردنظر تهيه 
هـانمونـه  هايحفرهو حجم مساحت سطح ويژه، توزيع اندازه 

مـدل  Micrometricsدسـتگاه  بـدين منظـور   استفاده شـد.  
3-Flex دفـع ايبـر  آزمـون از انجـام   پـيش شد.  كارگرفتهبه

هـا در دمـاينمونه، گـاز زدايـي نمونـه    برشده گازهاي جذب
C° 300  تي ـظرفبراي بررسـي  ساعت انجام شد.  4به مدت

مدتبه  C250° در دمايرا  هانمونه ابتدا ،آبايستايي  جذب
. پـس ازندسرد شـد  خشكانهو سپس در  دهيگرماساعت  24

خشـكانه بـه   هانمونه ،ها (وزن خشك)نمونهوزن گيري اندازه
يدر رطوبت نسب يدكلر ميكلس سيرشدهكه با محلول  ديگري

، نمونـهسيرشدن. پس از ند، منتقل شددشيم ينگهدار 29%
كـارگيريبـه  آب بـا  ايسـتايي جـذب   تيفشد. ظر وزن دوباره
.شد يريگاندازه 1 معادله

)1(  WA%=100* (W2-W1)/W1 

ــه ــه ترت W2و  W1در آن  ك ــب ــس از بي ــه پ وزن نمون
.هستندآب  از جذب پسو  C° 250 تا دهيگرما
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ها و بحثنتيجه
 زئوليت تهيهاستفاده براي كائولن مورد هايويژگي

عنــوان منبــعاســتفاده بــهولن موردكــائ XRDالگوهــاي 
شـده (متاكـائولن) درم و كـائولن كلسـينه  و آلـوميني  سيليكون

ايكـس،پرتـو  الگوي پراش  پايه. برندانشان داده شده 2شكل 
3/12برابر  2( استكائولينيت فاز اصلي كائولن مورداستفاده 

برابـر 2مشاهده شـده در   الگوي ،. همچنين]20[) 6/24°و 
شـدهپديداري كوارتز و پيك بلورمربوط به فاز  6/26°و  8/20
2  21[ اسـت ايليـت   بلـوري مربوط به فاز  5/17°و  9برابر[.

كـائولن، سـاختار شـدن هشود طي كلسـين چنانچه مشاهده مي
، متاكـائولن بـادست آمـده بهبلوري آن از بين رفته و تركيب 

شـده در طيـفهاي مشـاهده . پيكاست 1ريختبيساختاري 
كـه استهاي كائولن مربوط به متاكائولن مربوط به ناخالصي

اسـت. ها حفظ شـده بالا، ساختار آن گرماييبه دليل پايداري 
جـز مـواد معـدنياسـت  كائولن كه فاز اصلي آن كائولينيـت  

شـكل. اسـت اي ها يا مـوادي بـا سـاختار لايـه    فيلوسيليكات
)3(شـكل   FESEMدر تصـوير   روشنيلن به اي كائوصفحه

شود.مشاهده مي

)MK(و متاكائولن ) K(كائولن  XRD الگوهاي 2شكل 
براي تهيه زئوليت شدهكارگرفتهبه

1. Amorphous 

شده براي تهيه زئوليتكارگرفتهكائولن به FESEMتصوير  3شكل 

شدهتهيه هايزئوليتشناسايي 
 شدننهكلسيروش  

ساختار بلـوري كائولن در دماهاي بالا، شدنطي كلسينه
شكسـته هـا پيونـد هيـدروژني بـين لايـه    ، ودرمـي آن از بين 

يابـد.تغيير ميهاي آلومينيم عدد كئورديناسيون اتمشود و مي
كه در ايند نآيميدست بهها وجهيبيشترين چهار در يك دما

،گرمـايي تهيـه آب  روش در Aدما، بازده تشكيل فاز زئوليـت  
بهينــهيــافتن دمــاي  ،روايــن. از]11[مقــدار اســت  ترينبيشــ
ضـروري Aافزايش بازده تشكيل زئوليـت   براي شدنهكلسين

Cͦ و 700، 600 ، ابتـدا كـائولن در دماهـاي   پايهاست. بر اين 

،2شده در جـدول  هايي با شرايط گزارشكلسينه و نمونه 800
4شـكل  در  شـده تهيـه هاي نمونه XRD هايالگوتهيه شد. 
قابـل مشـاهده Aهاي مشخصه زئوليت پيكاست.  آورده شده

هاينمونهايكس  پرتوي پراش هاالگو با بررسي. ]22[ هستند
)C 700 )ZC2°شــده در دمــاي شــده، نمونــه كلســينهتهيــه

)ZC3 و ZC1(بلورينگي بالاتري نسبت به دو نمونـه ديگـر   
و C 600°ائولن در دماهـاي  ك ـ شـدن هاز كلسين آمدهدستبه

Aبر فـاز زئوليـت    افزون، . همچنيندهداز خود نشان مي 800

مربوط به فـاز 96/13 ° برابر 2در  آمدهدستبهشده، پيك تهيه
اسـت عنوان فاز ناخالص تشكيل شـده كه به است )S( سوداليت

بـا اسـت ، Aليت سوداليت به لحاظ ساختاري مشابه زئو .]13[
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راههـاي سـوداليت از   قفسه پيونداين تفاوت كه ساختار آن با 
گيرد. از ديدگاه ترموديناميكيضلعي شكل ميهارهاي چحلقه

تهيـههـاي  و در دماهاي بالا يا زمان استناپايدار  Aزئوليت 
تهيـه  بـراي  ،روايـن از شـود. طولاني به سوداليت تبـديل مـي  

ها كاهش داده شد.نمونهتهيه  دتم، با خلوص بالا Aزئوليت 
دهد با كـاهش زمـانمي اين نمونه، نشان XRD هاينتيجه

هـايو پيـك  رودمـي ، پيك مربوط به سوداليت از بـين  تهيه
شـده،تهيـه عنـوان تنهـا فـاز زئوليـت     به Aمربوط به زئوليت 

بـر افـزون ). لازم بـه ذكـر اسـت    ZC4شـوند ( مشاهده مـي 
شـدههاي مشـاهده ، ساير پيكAهاي مشخصه زئوليت پيك

ماننـدهاي موجود در مـاده اوليـه كـائولن    مربوط به ناخالصي
.هستندكوارتز و ايليت 

شدنكلسينهشده با روش فعال از كائولنه شدهاي تهيهنمونه XRD الگوهاي 4ل شك
)A زئوليت :A Sماده اوليه كائولن هاي موجود درناخالصي:  : سوداليت(

اي تحـت شـرايط، نمونـه امواج فراصوتبررسي اثر  براي
شـد كـه در آن محلـول اوليـه تحـت تهيه، ZC4 نمونهمشابه 
5/1مـدت   دردر ادامـه  . )ZC5( قـرار داده شـد   فراصوتامواج 

ايـن XRD يالگو. زئوليت تهيه شدگرمايي آببا روش ساعت 
اسـت. Aزئوليت  ،شدهتهيهزئوليت فاز دهد تنها نمونه نشان مي

هـايتاييدي بر تسريع انتقال جرم، تشكيل هسـته  هااين نتيجه
فراصـوت بـا اعمـال امـواج     تهيـه اوليه زئوليت و كاهش زمان 

وزني پـودردرصد  5/0با افزودن  ،دانهبراي بررسي اثر ريز. است
هـاي تهيه شد. نتيجه اينمونه ،محلول اوليه سنتز به Aزئوليت 

ريتـأث  دانهافزودن ريزدهد نمونه نشان مي XRD بررسي الگوي
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نداشـته اسـت. بـراي پايـاني  فـراورده توجهي بر بلورينگي قابل
5 شـكل  اسـتفاده شـد.   FESEMهـا از  نمونـه  شناسـي ريخت

) و نمونـهZC5شـده ( تهيـه نمونه بهينه  FESEM هايويرتص
طـوراندهد. همرا نشان مي )ZCSدانه (شده در حضور ريزتهيه
هسـتند شكل مكعبي هانمونههاي ذرهشود، مي    مشاهده كه 
مكعبـي  يهااست. در كنار ذره Aتشكيل زئوليت تاييدي بر كه 

شود كـهاي هم مشاهده ميلايههاي شكلشده، تهيه   زئوليت
كـوارتز و ماننـد، اسـتفاده  هاي كـائولن مورد مربوط به ناخالصي

.استايليت 

)ZCS(

)ZC5(

شدهنمونه بهينه تهيه FESEMتصويرهاي  5شكل 
)ZC5شده در حضور ريزدانه () و نمونه تهيهZCS(

 قليايي ذوب روش
آورده شـده  3در جدول  با اين روشها نمونه تهيه شرايط

،بخش پيشـين از  آمدهدستبه هاينتيجه پايهاست. در ابتدا بر
تحـتسـاعت   2به مدت  روشاين  باشده تهيهمحلول اوليه 

تـا شـد  گرمادهيساعت  5/1 ،دور متوسط و سپس با زدنهم
ايـن XRD بررسي الگوي. دست آمدبه )ZF1( نمونه زئوليت

و هـيچ فـازبـود   ريختبيدست آمده بهنمونه نشان داد پودر 
هـاي). در ادامـه نمونـه  6شـكل  ( بـود نشـده   ي تشكيلبلور

ZF2شـدند (  ساعت تهيه 5/4و  3تهيه  هايديگري در زمان

، همچنـانهـا نشـان داد  اين نمونه XRD الگوهاي .(ZF3 و
. دراسـت  ريخـت بي نيز ساعت 3در مدت  آمدهدستبهنمونه 
يبلـور كامل طورآمده بهدستبهنمونه  ،ساعت 5/4 تهيهزمان 

، ساختار سوداليت نيـز تشـكيلAو در كنار فاز غالب زئوليت 
 ـ بخـش پيشـين  است. مشـابه   شده امـواجي اثـر  بررس ـ رايب

دقيقـه تحـت امـواج 20مدت بهتهيه ، محلول اوليه فراصوت
3، 5/1هـاي  قرار داده شد. در ادامه محلول در زمان فراصوت

،ZF4( هـاي زئوليـت  نمونـه  تـا گرمادهي شد ساعت  50/4و 
ZF5 و ZF6) الگوهاي . مقايسهتهيه شد XRD هااين نمونه

امـواج كـارگيري بـه دهـد بـا   نشـان مـي   ها پيشـين، نمونهبا 
-به شودميبيشتر ها نمونه سرعت تشكيل بلورهاي ،فراصوت

از ييهابلورساعت  3 مدتشده در تهيهكه براي نمونه طوري
ريخـت بـي نمونـه   بيشـتر ولي فاز  ،اندشده تشكيل Aزئوليت 

ساعت نيز در كنار 5/4 مدت شده درتهيه. در مورد نمونه است
ــاي ــت بلوره ــاي زئولي ــاز Aه ــدار، ف ــه مق ــز ب ــوداليت ني س

هـا نيـز مشـابهاسـت. ايـن نتيجـه    توجهي تشكيل شـده قابل
در تسـريعفراصـوت  ، اثـرات امـواج   پيشين بخش هاينتيجه
دهد.را نشان مي تهيهو كاهش زمان شدن يبلور
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قليايي ذوب با روششده فعالائولن كشده از هاي تهيهنمونه XRD الگوهاي 6شكل 

%5/0بـا افـزودن    ZFS ، نمونـه دانهيزبررسي اثر رراي ب
شد. نتيجـه  تهيه ،ل اوليه سنتزمحلو ، بهAر زئوليت وزني پود

دانهافزودن ريزدهد نشان مي نمونه اين XRD بررسي الگوي
فراوردهو  ودشمي بلورشزايي و هسته سرعتافزايش  موجب
الگـوي 8و  7شكل  .است A زئوليتامل فاز خالص ش پاياني

XRD  وير تصــوFESEM  ــه ــهنمون را نشــان آمــدهدســتب
د.ندهمي

ZFSنمونه  XRD الگوي 7شكل 

مكعبـي هـاي نمونـه  ذرهشود، طور كه مشاهده ميهمان
و تاييـدي بـر اسـت  Aشده زئوليت شناخته ريختكه  هستند
مبنـي بـر نمونـه  XRD ررسي الگويآمده از بدستبه نتيجه

.است Aتشكيل زئوليت 
  

  

 استخراج-قليايي ذوب روش
شـده از انحـلال جامـد   ، فاز مـايع اسـتخراج  روشاين  با

شدن كائولن و سـديم هيدروكسـيد درآمده از كلسينهدست به
و آلـومينيم سـيليكون هـاي  به عنوان منبع اتم زدودهيونآب 
4شده در جدول ي تحت شرايط ذكرهايگرفته شد. نمونهكاربه

پيشـين،بخـش  هـاي  نتيجه پايهتهيه شدند. برروش طي اين 
گرمـايي تهيـه شـدساعت با روش آب 5/4اي در مدت نمونه

)ZE1(هاي الگو . چنانچهXRD فـاز9شـكل د ندهنشان مي (
براي ،رواست. از اينناخالصي زئوليت سوداليت نيز تهيه شده 

با خلـوص بـالا، نمونـه ديگـري در Aت آوردن زئوليدستبه
FESEMتصوير  10شكل . (ZE2)  شدساعت تهيه  4 مدت

طور كـه مشـاهدهدهد. هماندست آمده را نشان مينمونه به
الگـوي شود، نمونه ريختي مكعبـي دارد كـه تاييـدي بـر     مي

XRD  مبني بر تشكيل زئوليتA .است
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ايـن دو آمـده از  دسـت هاي بـه دو نكته از مقايسه نتيجه
ي، مشهوديشدن و ذوب قلياسازي كائولن، كلسينهفعال روش

شدن كمتر از حالـتكلسينه در روش، ش) زمان بلور1است: (
قليـايي،  ذوب بـا شـده  ) زئوليـت تهيـه  2( و است قليايي ذوب

نتيجـه. اين را ندارد هاي مربوط به ماده اوليه كائولنخالصينا
سـازيهاي فعـال روشاين  درلن تغيير ساختار كائواز  برآمده

شـدنسـاختار متاكـائولن از كلسـينه    ،است. چنانچه اشاره شد
، سـاختارقليايي ذوب در روشكه حالي، دردست آمدكائولن به

رو، زمـان شود. از ايـن طور كامل متلاشي ميبلوري كائولن به
زئوليـت، در روش اسـتفاده از مـادهساختار و تشكيل  بلورش

بـا شده هاي تهيهكمتر است. همچنين، نمونه ولن،اوليه متاكائ
هاي كائولن هسـتند. ايـنشدن حاوي ناخالصيكلسينه روش

قليـايي  ذوب بـا روش شـده  در حالي اسـت كـه نمونـه تهيـه    
هـاي موجـود در مـادهناخالصي بدونو  داردخلوص بالاتري 

هـاياوليه كائولن هستند. لازم به ذكر است در ادامـه نمونـه  
صـورت)، بهZE2و  ZCS ،ZFS( با هر روششده هيهبهينه ت

Na/ZC ،Na/ZF  وNa/ZE شوند.معرفي مي

ZFSنمونه  FESEMتصوير  8شكل 

ZE2و  ZE1هاي نمونه XRDهاي الگو 9شكل 

ZE2 نمونه FESEMتصوير  10شكل 

 دماهاي جذب/واجذب نيتروژنهم
شـدههـاي تهيـه  هاي جذب/واجذب نيتروژن زئوليـت دماهم

اسـت. لازم نشان داده شده 11شكل   در سديم و كلسيم شكلدر
انگسـترم  6/3به ذكر است مولكـول نيتـروژن بـا قطـر سـينتيكي      

هـايبلورذاتي  هايتواند وارد حفرهدليل محدوديت فضايي، نميبه
رو،. از ايـن ]25تـا   23[سديم و پتاسيم، شـود   شكلدر  Aزئوليت 

هـاي سـاختاري زئوليـت   هـاي هـاي حفـره  ويژگـي بررسـي   رايب
) نيز طي تبادل يـونيA )Ca/Zدار زئوليت كلسيم شكل شده،تهيه

سـي مولكـولدليل عـدم دستر رفت بهتهيه شد. چنانچه انتظار مي



زئوليت ...تهيه  ازي كائولن درفعال س هاي  روش بررسي

1401، بهار 1سال شانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
98

، جذب پايينييشده سديمتهيهت زئولي هايحفرهنيتروژن به ميكرو
نيتـروژن بجذجذب/وا دماهايهمها مشاهده شد. براي اين نمونه

جذب بالا در. است H4نوع  حلقه پسماند داراي Ca/Zبراي نمونه 
هـا اسـت  حفرهموادي با ساختار ميكرو ويژه، فشارهاي نسبي پايين

در يگيينمـو  چگالش برنيز اشاره شده مشاهده پسماندحلقه . ]26[
ليتشـك  يط باريك بين بلوري صفحه مانند دارد كه در هايحفره

. مساحت سـطح]27 و 26[ اندشده جاديا تيزئول يهابلورو تجمع 

BET )SBET( هــاحفــره)، مســاحت ســطح ميكروSmicمســاحت ،(
ــارجي ( ــطح خ ــينSExtس ــل ( ،) و همچن ــم ك ــمVtotحج )، حج

هـاي) نمونـه Vmeso( يهـا حفره) و حجم مزوVmic( هاحفرهميكرو
شـدهمقادير گـزارش  پايهاست. بر گزارش شده 5مذكور در جدول 

ت سـطح و حجـمشـده مسـاح  تهيـه هـاي  توان گفت زئوليـت مي
بالايي دارند. هايحفره

شدههاي تهيهزئوليتبراي نيتروژن هاي جذب/واجذب  دماهايهم 11شكل 

Ca/Zو  Na/Zهاي سطح و حجم ويژه نمونه 5جدول 

(m2/g) سطح ويژه (cm3/g) حجم ويژه نمونه
12 03/0 Na/ZC

(SBET) 544 (Vtot) 244/0
(Smic) 503 (Vmic) 192/0 Ca/ZC

(SExt) 41 (Vmeso) 052/0
9 018/0 Na/ZF

(SBET) 498 (Vtot) 229/0
(Smic) 462 (Vmic) 176/0 Ca/ZF

(SExt) 36 (Vmeso) 053/0
10 012/0 Na/ZE

(SBET) 482 (Vtot) 219/0
(Smic) 451 (Vmic) 171/0 Ca/ZE

(SExt) 31 (Vmeso) 047/0
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شـده بـا روشهـاي ذكر نمونـه  هـاي توزيع اندازه حفـره 
NLDFT شـكل شـود  طور كه مشاهده ميارزيابي شد. همان

)،Ca/ZC, Ca/ZF, Ca/ZEشـده ( تهيـه هاي كلسيم زئوليت
،Na/ZC هاي. در مورد نمونهارددانگسترم  1/5يك پيك در 

Na/ZF و Na/ZEهگسترشده در هاي كوچك مشاهده، پيك
بـين هـاي بر توزيـع انـدازه حفـره   انگسترم، اشاره  100 تا 10
).12شكل ها دارد (بلور

NLDFTشده به روش هاي تهيهزئوليتهاي توزيع اندازه حفره 12 شكل

 هاآب نمونه جذب بررسي
شـده بـا تبـادل يـوني بـاتهيـه هـاي  تاسيم نمونهپشكل 

هـامحلول پتاسيم كلريد تهيه شد و ظرفيت جذب آب نمونـه 
هادر فرم پتاسيم و سديم ارزيابي شد. ظرفيت جذب آب نمونه

گيـري شـد كـه    انـدازه  C25° يدر دمـا  ايسـتايي صـورت  به
طور كه مشـاهدهاست. همان آورده شده 6در جدول  هانتيجه
شـده بـا روشتهيـه هـاي  ظرفيت جـذب آب نمونـه   شود،مي
اسـتخراج بيشـتر از /قليـايي  و ذوب قليـايي  سازي ذوبفعال

توانـدكـه مـي   اسـت  شـدن شده به روش كلسـينه تهيهنمونه 
،همچنـين شـده باشـد.   تهيـه از خلوص بالاي زئوليت  برآورده
جـذب كمتـري ظرفيـت شـده  تهيههاي پتاسيم زئوليتشكل 

د. با توجه به اينكـه شـعاع يـونيندار ييمسدنسبت به نمونه 
حجـم ميكـرو، اسـت  پتاسيم بزرگتـر از شـعاع يـوني سـديم    

هـاي آب درموجود و در دسـترس بـراي مولكـول    يهاهحفر
ظرفيت جذب هادر نتيجه اين نمونه واست كمتر  K/Zنمونه 

.دنآب كمتري دار

شدههاي تهيهزئوليتظرفيت جذب آب  6جدول 
ظرفيت جذب آب

(wt.%)
نمونه

2/12  K/ZC

3/18  Na/ZC

4/14  K/ZF

4/24  Na/ZF

7/14  K/ZE

1/25  Na/ZE

گيرينتيجه
عنوان منبـعاز كائولن به Aزئوليت تهيه در اين كار به 

هـايم پرداختـه شـد و روش  و آلـوميني  سـيليكون هاي اتم
و ذوب شـدن كلسـينه  ماننـد سـازي كـائولن   فعـال  متفاوت
ظرفيــت جــذب آب ،شــد. همچنــينرفتــهكارگبــه قليــايي
هـاي بررسـي شـد. نتيجـه    يمو سـدي  يپتاسيم يهانمونه

كـائولن  شـدن كلسـينه بهينـه  دماي نشان داد آمده دستبه
A، Cͦ 700افزايش بازده تشـكيل زئوليـت   براي رفته كارهب
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روشكمتـر از   شـدن كلسـينه  روش در بلورشزمان  .است
ذوب روش در .اسـت استخراج - قليايي و ذوب قليايي ذوب

هاي موجود در كائولن نيز قابليـت تبـديل، ناخالصيقليايي
بـا Aو در نتيجـه زئوليـت    رنـد به فاز بلوري زئوليـت را دا 

امـواج فراصـوتكارگيري هشود. بميتهيه خلوص بالاتري 
ولي زمان ردشده نداتهيهزئوليت  هايذره تاثيري در اندازه

تهيـه  هـاي در زمـان دهـد.  را كـاهش مـي   تهيـه  و بلورش

تشـكيل فـاز موجـب  فراصـوت تـر، اعمـال امـواج    طولاني
ــي   ــز م ــوداليت ني ــالص س ــود.ناخ ــذب آب ش ــت ج ظرفي

. اسـت  يبيشـتر از پتاسـيم   يشـده سـديم  تهيههاي زئوليت
ــذب آب  ــت ج ــه   ظرفي ــهنمون ــاي تهي ــدهه ــا ش روش ب

ــه  شــدنكلســينه ــت جــذب آب نمون ــر از ظرفي ــايكمت ه
اسـتخراج- قليـايي  و ذوب يـايي قل ذوب روش بـا شده تهيه
.است
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Abstract: Zeolites LTA is widely used as an adsorbent, ion exchanger, and catalyst in 
the chemical and petrochemical industries. In the present study, first, the Na form of 
zeolite A was synthesized by hydrothermal method from kaolin, using calcination and 
alkali fused activation methods. The samples were characterized by X-ray diffraction 
(XRD), FESEM, and N2 physisorption techniques. The obtained results showed that 
crystallization time was lower via the kaolin calcination route in comparison to the 
alkaline fusion. Moreover, the alkali activation method is more suitable compared to the 
calcination one and leads to the synthesis of zeolite with high purity. Sonochemical 
treatment reduced the crystallization and synthesis time. In addition, the water sorption 
capacity of the K and Na forms of zeolites prepared via the kaolin fusion were 14.35 
and 24.36 wt. %, and for the samples prepared via fusion-extraction were 14.7 and 
25.06 wt. %, respectively. These water sorption capacities are higher than the values 
reported for the samples prepared using metakaolin (12.24 and 18.27 wt %). 
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