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微波法缎烧高岭土及合成洗涤助剂 沸石

陈 晶 孙德坤 董少春 黄 明 须沁华

南京大学化学化工学院
,

南京

本文用微波法缎烧高岭土并合成 沸石
。

与传统高温热处理法相 比
,

微波法锻烧的高岭土其活化深度

好
,

增白程度高
,

粒度细
,

能耗大为降低
,

显示 了明显 的优越性
。

本文还采用锻烧后 的活性高岭土 为原料
,

在微波辐射下进行 沸石 的合成
,

并用  
、 、

 
、

白度

计
、

钙离子交换度等进行表征
。

与传统水热处理法相 比
,

微波 法所得样 品在结 晶度
、

白度和钙离子交换能力方面

均显 优势
,

且大大地加快了沸石晶化反应速率
。

经动力学 处理
,

发现微波法合成 沸石的晶核形成及晶体成

长的表观 活化能均有所下降
,

说明微波辐射能促进新相的形成
,

加快整个晶化反应速率
。

关键词

分类号

微波 合成 沸石

传统 的洗涤助剂三聚磷酸钠 的大量使用
,

引起水质过肥化
,

藻类植物生长过旺
,

导

致环境污染
,

破坏生态平衡
。

欧美许多国家已纷纷禁止或限制 在洗涤剂中的使用
。

一个

良好的洗涤助剂要求对钙镁离子有较好的交换速率和交换能力
,

对人体无毒害无刺激
,

洗涤后

不附着于织物上
,

不损害织物纤维
。

废水无污染
,

无腐蚀
,

无堵塞
,

不影响洗涤剂其它组分的配

伍
。

与其它无磷洗涤助剂相比
,

沸石由于具有一定的钙离子络合能力
,

具有 良好的表面吸附

能力
,

其能力是 的五倍
。

具有抗再沉积性能
,

能为油脂
、

染料提供沉积表面
,

从而避免这

些物质在织物上 的再沉积
。

具有较好的热稳定性和分散性能
。

不污染环境
,

对人体无毒害
、

无刺

激
。

其原料资源丰富
,

成本低廉
。

目前 已成为 的主要代用品川
。

从天然粘土获取活性硅铝成份可大大降低成本
,

方法有酸处理法 对蒙托土
、

高温热处理

法 对高岭土
。

前者对残余废酸的后处理麻烦
,

后者是固固反应
,

除铁增 白
,

工艺简单
。

对合成

沸石而言
,

若选用高岭土
,

无需外加硅源及铝源
,

成本低廉
,

前景看好
。

用微波辐射方法合成

沸石分子筛能大大缩短所需反应时间
〔’。

本文采用微波高温热处理法
,

加快 了反应速度
,

大大

降低 了能耗
。

锻烧后的活性硅铝成份的白度和粒度指标均比传统法高
,

更有利于工业化大规模

生产
。

沸石的合成从硅铝原料的来源分为全合成法和半合成法
一 。 ,

前者从化工原料偏铝酸

钠和水玻璃混合成胶晶化
,

后者以天然粘土为原料
。

本文用含硅铝成份 的高岭土 煤歼石

为原料在微波缎烧去杂
、

增 白后直接用微波法合成 沸石
。

经
、

 
、

 
、

白度
、

钙离子

交换度测试
,

与传统水热合成法相比
,

其 沸石的结晶度
、

白度
、

钙离子变换度等指标均有提

高
。

并对其晶化动力学作了初步分析
,

发现晶核形成及晶体成长的表观活化能均有所下降
,

这

可能就是微波法能加快反应速率的原因
。
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实 验

微波缎烧高岭土

将一定量 的高岭土 安徽淮南煤研石 粉碎后 过筛至 目
,

按一定 比例加人除铁剂
。

或
〔。

等
,

混合均匀后分别置于两个带盖的小柑祸中
。

一份进行传统热处理
,

放人功

率为 的马弗炉中
,

以 ℃
· 一 ’

升温速率升至 ℃
,

保温 小时
。

另一份置于盛有

热载体的大柑祸中
,

然后置于单模行波式微波炉 内
,

先控制微波功率为
, ,

后用
,

锻烧
,

进行除铁增 白活化处理
。

微波合成 沸石

原料配比为  
,

另加 络合除铁剂三乙醇胺 分析纯
。

传统水热处理法 在 三颈瓶中
,

按上述配 比
,

加 与水
,

在 ℃下搅拌溶解后
,

加人经微波辐射增白活化后的高岭土样
,

升至一定的温度
,

搅拌 晶化
一 小时后

,

进行过滤
、

洗涤
、

烘干
。

微波法 原料配比同上
,

将配料置于锥形瓶 中后
,

放人
一

型微波炉中
,

控制一定的晶

化温度和晶化时间
。

将产品过滤
、

洗涤
、

烘干
。

样品的物性表征

 采用 日本  ! 公司  
一

丫 射线衍射仪测定 靶 线
,

管压
,

管流
。

并计算出样品的相对结晶度 以 山东铝厂产 沸石结 晶度为
。

一

 在
一

热重仪上测试
,

升温范围 从室温到 ℃
,

升温速率

℃
· 一 ’。

在 日本 公司
一

 !   
仪上拍摄

。

钙离子交换度 的测定 采用钙离子选择性 电极
。

在上海雷磁仪器厂
一

巧 型离子

活度计上进行
。

每次称取 鲍 经室温恒湿的沸石样品
,

置于标准 溶液中
。

自动记录钙

离子交换量
· 一 ’

干沸石
。

结果与讨论

微波法锻烧高岭土结果分析

高岭土锻烧前后 的  谱图如图 所示
。

由图可见
,

微波锻烧 分钟与传统高温热处理

小时 升温 小时
,

恒温 小时 可获得相 同的活化深度
。

高岭土的晶相结构完全破坏
,

所获

得的无定形活性硅铝的增 白效果和粒度分布见表 所示

表 缎烧高岭土的结果 比较

加

   ! 已   ! 一
 ,

  

一   

  !

∀ !

除杂增 白剂 N H
4
CI 的增 白反应为

:

Fe20 , + 6 N H
4
C I叶ZF

eC13+ 6N H 3+ 3H 20

除去红色 Fe
ZO 3后产物 Fe C1

3
在 3巧℃呈汽相挥发

,

从而达到增 白效果
。

从表 1 可见
,

微波锻烧样品的白度比传统法高出近 2 个百分点
,

说明微波辐射能促进上述
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表 2 4A 沸石的物性指标

T able 2 P hysica l and C he lul ealP rope 川es of 4A Z eolite

re lative ely stal- Partiele size distribution exehange eaPaeity
tim e/min

traditionalmethod
mierowave method

> 95
> 95

88
90

80.5
90.2

305
310

240

20

图 1 锻烧前后高岭土 X R D 图谱

Fig
.
1 X R D pattern s of Kaolinite ealeined by

dill七re nt m ethod

a : K aolin ite b efo re ealein ation

b : trad itional ealeination

e: m ierow ave ealeination

图 2 微波晶化的 4A 沸石 X RD 图

Fig
.
2 x R D pattern s of zeolite 4A synthesized

under m ierowave ra diat ion

a: eal eined Kaolinite sam ple

b: sam ple e尽stallized fo r 10 m in

e: sam p le e可stallized fo r 20 m in

d: stand ard zeolite 4 A sam P le

803 02 ℃

。。u巴摆一P彗苗
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9590858075

增 白反应转化
,

提高转化率及除 Fe 增 白的

效率
。

这是微波辐射对某些化学反应 的共

同特征之一 (见表 2)
。

微波锻烧 的粒度分布 比传统法要小
,

这也是微波辐射对一般反应粒度影响的又

一特征
。

从锻烧所用时间和能耗角度来看
,

节能幅度可达 85 %
,

这为今后工业化生产

提供了可喜前景
。

2

.

2 微波合成 4A 沸石的表征

2
.
2
.
1 微 波合成 4A 沸石 的 X R D 及

TG A
一

D T A

X R D 及 TG A
一

D

TA
谱图如 图 2 及 3 所

示
。

由图 2 可见
,

微波合成的 4A 沸石产品

0 200 400 600 800 1000
temPeratureZ℃

图 3 微波合成 4A 沸石的 TG
一

D
TA
谱图

Fig
.
3 T G

一

D

TA

p
a t t e

rn
o
f 4 A

s a
m p l

e s

”thes i
zed by

m iero w ave rad iatio n
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我们曾用传统水热法合成 4A 沸石
,

其晶

核形成表观活化能 E
。

为 88
.
s kJ

·

m ol

一 ’ ,

晶体

成长表观活化能为 61
.
4kJ

·

m
ol

一 ’[ ’“]
,

微波法

所得的 E
。

减少 了 19
.
4 kJ

·

m ol

一 ’,

晶体成长表

观活化能 E
。

下降了 17
.
6kJ

·

m
ol

一 ’。

这说明微

波辐射能促进新相形成
,

改变反应历程
,

因而

降低成核及晶化的表观活化能
,

从而加快了整

个晶化反应速率
。

3 小 结

(l) 微波锻烧高岭土所得活性硅铝的白度

和颗粒度明显优于传统热处理法
,

并且能耗还

可节省 85 %
。

( 2) 微波合成 4A 沸石 的相对结晶度
,

钙离

子交换度和 白度
,

颗粒度均优于传统水热合成

法所得产品的指标
。

微波辐射能够降低晶核形

成及晶体生长的表观活化能
,

并且加速整个晶

化反应的速率
。

O 十ee

-

, ee ee , 尸一一, 一- , - 一
0 20 刃 印 印

re ae tio n tim e / m in

图 5 不同温度下 4A 沸石的晶化动力学曲线

Fig
.
5 K inetie eurv es of ew stallization of zeolite

4A synthesized by m iero w ave ra diation at

90CC (
a
)

,

8 5 ℃ (b )
,

8 0 ℃ (
e
)
and 70 ℃ (d )
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