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TÓM TẮT
Các ion kim loại nặng có thể ảnh hưởng đến sinh vật và sức khỏe con người nếu không được xử lý
triệt để trước khi thải ra môi trường. Trong số các phương pháp xử lý kim loại, hấp phụ đang được
áp dụng rộng rãi nhờ vào tính đơn giản và hiệu quả. Zeolite NaA và NaY là loại vật liệu hấp phụ có
khả năng loại bỏ tốt các ion kim loại, tuy nhiên, giá thành của hai loại zeolite này tổng hợp từ nguồn
hóa chất tinh khiết còn khá cao. Bài báo trình bày việc tổng hợp zeolite NaA và NaY từ cao lanh, một
nguồnnguyên liệu sẵn có và giá rẻ. Kết quả khảo sát cho thấy cao lanh sau khi được xử lý nhiệt bằng
cách nung ở 500◦C trong 3 giờ có thể được sử dụng làm nguồn nhôm và silic cho tổng hợp zeolite.
Zeolite NaA và NaY đã được tổng hợp bằng phản ứng thủy nhiệt ở 100◦C trong 24 giờ. Zeolite NaA
được tổng hợp với tỷ lệ thành phần mol hỗn hợp phản ứng 1,0Al2O3/2,0SiO2/1,6Na2O/76H2O và
zeolite NaY được tổng hợp với tỷ lệ 1,0Al2O3/3,7SiO2/2,7Na2O/76H2O với sự bổ sung nguồn silic
từ tro bay công nghiệp. Kết quả phân tích XRD cho thấy sản phẩm zeolite NaA và NaY tổng hợp
từ cao lanh có các đỉnh nhiễu xạ trùng khớp với các đỉnh nhiễu xạ của vật liệu zeolite NaA và NaY
chuẩn. Zeolite NaA và NaY sau khi tổng hợp được sử dụng làm chất hấp phụ để loại bỏ Ni2+ và
Co2+ trong môi trường nước. Zeolite NaY đạt dung lượng hấp phụ cao nhất là 56,5 mg/g và 58,2
mg/g đối với lần lượt Ni2 và Co2+. Zeolite NaA cho thấy hiệu quả xử lý kim loại cao hơn zeolite
NaY, với dung lượng hấp phụ cao nhất đối với Ni2+ và Co2+ lần lượt là 80 mg/g và 123,2 mg/g. Dữ
liệu thu được từ thực nghiệm phù hợp với mô hình động học biểu kiến bậc 2 và mô hình hấp phụ
đẳng nhiệt Langmuir, kết quả này cho thấy quá trình xử lý của các ion Ni2+ và Co2+ trên zeolite
NaA và NaY là quá trình hấp phụ hóa học đơn lớp.
Từ khoá: zeolite, cao lanh, kim loại nặng, vật liệu xốp, vật liệu hấp phụ

MỞĐẦU
Sự tồn tại của các ion kim loại nặng trong môi trường
hiện vẫn là một trong những vấn đề đang được quan
tâm. Các ion kim loại nặng có thể được phát thải ra
môi trường từ các ngành công nghiệp khai khoáng,
luyện kim, xi mạ, sản suất pin, ắc quy. Một số ion kim
loại nặng như Pb2+, Ni2+, Co2+, Cd2+ có khả năng
hòa tan trong nước, không bị phân hủy sinh học và
có thể tích lũy trong đất, sinh vật, đặc biệt là tích lũy
trong các loại cây lương thực 1,2. Vì vậy nếu không
được xử lý triệt để, các ion kim loại nặng sau khi phát
thải ra môi trường sẽ gây nhiều ảnh hưởng tiêu cực
đến sinh vật, các hệ sinh thái cũng như sức khỏe con
người3.
Đã có nhiều phương pháp được pháp triển và sử dụng
nhằm loại bỏ các ion kim loại nặng trong nước thải
như keo tụ điện hóa, điện phân, kết tủa hóa học, lọc
màng, hấp phụ, trao đổi ion, oxy hóa bậc cao. Trong
các phương pháp này, hấp phụ đang là phương pháp
được sử dụng phổ biến do công nghệ đơn giản, dễ áp
dụng và hiệu suất xử lý cao 3.

Zeolite là một loại vật liệu xốp có cấu trúc tinh thể với
hệ thống các vi mao quản xác định. Dựa vào thành
phần cấu tạo và cấu trúc mà các loại zeolite được ứng
dụng trong rất nhiều lĩnh vực khác nhau4. Zeolite tự
nhiên như clinoptilolite và mordenite từ lâu đã được
sử dụng làm vật liệu hấp phụ để xử lý loại bỏ các ion
kim loại nặng như Pb2+, Cu2+, Zn2+, Co2+, Mn2+

trong môi trường nước1,5–9. Tuy nhiên, do thành
phần hóa học của zeolite tự nhiên còn lẫn nhiều tạp
chất như quartz, smectite, mica nên dung lượng hấp
phụ của các loại zeolite này còn chưa cao1,6.
Nhiều nghiên cứu đã khảo sát khả năng xử lý hấp phụ
kim loại nặng của vật liệu zeolite tổng hợp, trong đó
zeoliteNaA vàNaY là hai loại zeolite nhận được nhiều
sự quan tâmdo có tỷ lệ Si/Al thấp nên dung lượng trao
đổi ion cao. Thông thường vật liệu zeolite tổng hợp từ
nguồn hóa chất tinh khiết nên độ đồng nhất và dung
lượng hấp phụ các ion kim loại nặng cao hơn hẳn so
với zeolite tự nhiên. Tuy nhiên, zeolite tổng hợp từ
nguồn hóa chất tinh khiết có giá thành cao, làm hạn
chế khả năng sử dụng vật liệu này trong thực tế10–12.

Trích dẫn bài báo này: Duy N H P, Hiếu N P, Quang L T, Tùng P C T, Thành L T. Tổng hợp zeolite NaA và
NaY từ cao lanh dùng làm vật liệu hấp phụ loại bỏ Ni2+ và Co2+ trong nước. Sci. Tech. Dev. J. - Nat.
Sci. 2023; 7(3):2706-2720.
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Vì vậy, tổng hợp zeolite NaA từ NaY từ các nguồn
nguyên liệu giá rẻ là một giải pháp hứa hẹn trong việc
làm giảm giá thành của sản phẩm zeolite.
Cao lanh là một khoáng vật có thành phần chủ yếu
là silic oxide và nhôm oxide. Hai thành phần này
cũng là những nguyên liệu chính cho quá trình tổng
hợp zeolite. Hiện nay, đã có nhiều nghiên cứu trên
thế giới tổng hợp zeolite, đặt biệt là zeolite NaA và
NaY từ nguồn nguyên liệu giá rẻ này bằng phương
pháp thủy nhiệt. Tuy nhiên trong các nghiên cứu này,
để tổng hợp được vật liệu zeolite cao lanh phải được
nung ở nhiệt khoảng 600−950◦C và hỗn hợp phản
ứng thường chứa lượng kiềm cao 13,14. Hai yếu tố kể
trên là những hạn chế của các nghiên cứu trước đây
trong việc tiêu tốn năng lượng khi hoạt hóa cao lanh
và quá trình rửa loại bỏ kiềm dư trong sản phẩm phản
ứng. Cũng cùng loại nghiên cứu này, bài báo trình bày
việc khảo sátmột cách hệ thống khả năng tổng hợp ze-
olite NaA và NaY từ nguồn nguyên liệu cao lanh công
nghiệp và tro bay. Các thông số về nhiệt độ và thời
gian hoạt hóa cao lanh, tỷ lệ sử dụng NaOH phù hợp,
tỷ lệ bổ sung SiO2 thông qua tro bay được khảo sát
nhằm tìm được điều kiện tốt nhất để tổng hợp zeolite
NaA và NaY có tinh thể cao. Sản phẩm zeolite tổng
hợp được sử dụng cho hấp phụ loại bỏ các ionNi2+ và
Co2+ trong môi trường nước. Các yếu tố ảnh hưởng
đến quá trình hấp phụ bao gồm thời gian hấp phụ và
nồng độ của các ion kim loại đã được khảo sát.

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
Hóa chất
Các hóa chất được sử dụng trong nghiên cứu bao gồm:
cao lanh, sodium hydroxide (NaOH≥ 96%) , tro bay
(từ các nguồn nguyên liệu công nghiệp có sẵn trên thị
trường trong nước), cobalt chloride (CoCl2.6H2O ≥
99%), nickel chloride (NiCl2.6H2O ≥ 99%) (Guang-
dong Guanghua, Trung Quốc). Các hóa chất được sử
dụng trực tiếp sau khi mua và không qua bước tinh
chế nào thêm.

Phương pháp xử lý nhiệt cao lanh
Trong nghiên cứu này, nguyên liệu cao lanh trước
khi sử dụng được phân tích thành phần nguyên tố
bằng phương pháp phổ tán xạ năng lượng tia X (EDS).
Trước khi được sử dụng trong trong tổng hợp zeo-
lite, cao lanh được nung ở các nhiệt độ khảo sát 400–
600◦C trong 3 giờ.

Phương pháp tổng hợp zeolite NaA
Zeolite NaA được tổng hợp từ cao lanh, NaOH và
nước cất theo phương pháp thủy nhiệt với tỷ lệ thành
phần mol hỗn hợp phản ứng 1,0 Al2O3/2,0 SiO2/1,2

Na2O/76 H2O. Tỷ lệ này được lựa chọn dựa trên kết
quả phân tích thành phần cao lanh và nghiên cứu
tổng hợp zeolite NaA trước đây15. Đầu tiên, 0,96 g
NaOH (tương ứng với tỷ lệ 1,2 Na2O) được hòa tan
bằng 13,68 g nước cất trong cốc nhựa, sau đó 2,2 g
cao lanh được thêm vào cốc để tạo thành hỗn hợp
phản ứng. Hỗn hợp này được già hóa trên máy khuấy
từ ở nhiệt độ phòng trong 24 giờ. Sau thời gian già
hóa, hỗn hợp phản ứng được chuyển vào bình phản
ứng bằng thép có lõi teflon. Phản ứng thủy nhiệt được
thực hiện ở nhiệt độ 100◦C, thời gian phản ứng 24 giờ.
Sau thời gian phản ứng, sản phẩm được thu hồi và lọc
rửa nhiều lần bằng nước cất đến pH 7. Các yếu tố ảnh
hưởng đến khả năng tạo thành zeolite NaA được khảo
sát trong nghiên cứu này bao gồm nhiệt độ nung cao
lanh, và tỷ lệ mol Na2O trong thành phần hỗn hợp
phản ứng là 1,2−4,2 với mục đích lựa chọn được tỷ lệ
tốt nhất, đảm bảo thu được sản phẩm zeolite tinh thể
cao và thuận lợi trong công đoạn rửa loại NaOH dư
trong sản phẩm sau phản ứng. Sản phẩm zeolite NaA
được bảo quản trong nước cất. Trước khi sử dụng,
zeolite NaA được sấy khô ở 105◦C trong 8 giờ.

Phương pháp tổng hợp zeolite NaY
Zeolite NaY được tổng hợp theo phương pháp thủy
nhiệt từ nguồn hóa chất cao lanh, tro bay, NaOH và
nước cất với tỷ lệ thành phầnmol hỗnhợp phảnứng là
1,0 Al2O3/3,0 SiO2/1,2 Na2O/76 H2O. Đầu tiên, hòa
tan hoàn toàn 0,96 g NaOH (tương ứng với tỷ lệ mol
1,2 Na2O) bằng 13,68 g nước cất trong cốc nhựa, sau
đó thêm 0,59 g tro bay vào dung dịch NaOH và khuấy
trênmáy khuấy từ trong 2 giờ. Sau thời gian trên, 2,2 g
cao lanh tiếp tục được thêm vào cốc để tạo thành hỗn
hợp phản ứng. Hỗn hợp này được già hóa bằng cách
khuấy trên máy khuấy từ ở nhiệt độ phòng trong 24
giờ. Sau thời gian già hóa, hỗn hợp phản ứng được
chuyển vào bình phản ứng bằng thép có lõi teflon.
Phản ứng thủy nhiệt được thực hiện trong lò phản
ứng ở nhiệt độ 100◦C, thời gian phản ứng 24 giờ. Các
yếu tố ảnh hưởng đến khả năng tạo thành zeolite NaY
được khảo sát trong nghiên cứu này bao gồm tỷ lệmol
Na2O (1,2−2,7) và tỷ lệ mol SiO2 3,0; 3,7; 4,4 (tương
ứng với lượng tro bay thêm vào là 0,59; 1,0 và 1,42 g)
trong thành phần hỗn hợp phản ứng. Sản phẩm zeo-
lite NaY được thu hồi, bảo quản và sử dụng tương tự
như zeolite NaA.

Khảo sát động học hấp phụ kim loại
Động học của quá trình hấp phụ các ion kim loại được
khảo sát bằng cách cho lần lượt 0,10 gram zeolite NaA
hoặc NaY vào cốc thủy tinh chứa 150 mL dung dịch
của từng ion Ni2+, Co2+ nồng độ 100 mg/L, pH của
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dung dịch được giữ ở 6,0−7,0. Quá trình hấp phụ
được tiến hành bằng cách khuấy hỗn hợp trên bằng
máy khuấy từ ở nhiệt độ phòng. Sau từng khoảng
thời gian xác định, trong 5–180 phút, sử dụng mi-
cropipet hút 2mL hỗn hợp bao gồm cả dung dịch kim
loại và zeolite ra khỏi cốc thủy tinh trong khi hệ thí
nghiệm vẫn được khuấy, điều này nhằm đảm bảo duy
trì không đổi tỷ lệ giữa khối lượng chất hấp phụ và
dung dịch kim loại. Zeolite NaA/NaY được tách khỏi
dung dịch bằng cách ly tâm, nồng độ ion kim loại còn
lại trong dung dịch được xác định bằng phương pháp
đo phổ hấp thu nguyên tử (F-AAS).
Dung lượng hấp phụ và hiệu suất loại bỏ kim loại của
zeolite lần lượt được tính toán theo công thức (1) và
(2) bên dưới:

qt =
(C0 −Ct)×V

m
(1)

Ht =
(C0 −Ct)

C0
(2)

Trong đó, t (phút) là thời gian khảo sát, C0 (mg/L) và
Ct (mg/L) lần lượt là nồng độ ion kim loại ban đầu và
tại thời điểm t, m (g) là khối lượng zeolite sử dụng, V
(L) là thể tích của dung dịch, qt (mg/g) là dung lượng
hấp phụ và Ht (%) là hiệu suất loại bỏ kim loại tại thời
điểm t.

Mô hình động học hấp phụ

Độnghọc hấpphụ của các ion kim loại lên zeoliteNaA
và NaY được mô phỏng bằng cách sử dụng mô hình
động học biểu biến bậc 1 và mô hình động học biểu
kiến bậc 2. Phương trình động học biểu kiến bậc 1 có
thể được biểu diễn bằng phương trình (3) 16:

log(qe −qt) = log(qe)−
k1

2.303
t (3)

Mô hình động học biểu kiến bậc 2 có thể được biểu
diễn bằng phương trình (4) 17:

t
qt

=
1

k2q2
e
+

t
qe

(4)

Trong đó, qt (mg/g) là dung lượng hấp phụ tại thời
điểm t, qe (mg/g) là dung lượng hấp phụ tại thời điểm
cân bằng, k1 (1/phút) là hằng số tốc độ hấp phụ biểu
kiến bậc 1, k2 (g/mg.phút) là hằng số tốc độ hấp phụ
biểu kiến bậc 2. Mức độ phù hợp của các mô hình
trong giải thích dữ liệu thực nghiệm được đánh giá
dựa trên hệ số tương quan R2.

Khảo sát quá trình hấp phụ đẳng nhiệt
Quá trình hấp phụ đẳng nhiệt của các ion kim loại
lên zeoliteNaAvàNaYđược khảo sát bằng thí nghiệm
hấp phụ dạngmẻ. Trong thí nghiệmnày, 0,10 g zeolite
NaA/NaY được cho vào cốc thủy tinh chứa 150 mL
dung dịch của từng ion riêng lẽ Ni2+, Co2+. Nồng độ
ban đầu của các ion kim loại được khảo sát ở 50−450
mg/L. pH của dung dịch được giữ ở 6,0−7,0. Hỗn
hợp dung dịch kim loại và zeolite được khuấy trong 3
giờ để quá trình hấp phụ đạt đến trạng thái cân bằng.
Sau thời gian hấp phụ, zeolite được tách khỏi hỗn hợp
bằng cách ly tâm, nồng độ ion kim loại còn lại trong
dung dịch được xác định bằng phương pháp F-AAS.
Dung lượng hấp phụ cân bằng (qe) và hiệu suất loại bỏ
kim loại (He) tại thời điểm cân bằng của zeolite được
tính toán theo các công thức đã diễn giải ở phần trên,
với thời điểm cân bằng của quá trình hấp phụ được
lựa chọn là 3 giờ.

Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt
Trong nghiên cứu này, mô hình hấp phụ đẳng nhiệt
Langmuir và Freundlich được sử dụng để mô phỏng
dữ liệu thực nghiệm. Mô hình Langmuir dựa trên giả
thuyết rằng quá trình hấp phụ đơn lớp, xảy ra tại các
vị trí hấp phụ đồng nhất. Tất cả các vị trí hấp phụ
đều có cùng năng lượng và lực liên kết giữa các phân
tử giảm mạnh theo khoảng cách từ bề mặt chất hấp
phụ18. Mô hình Langmuir có thể được biểu diển bởi
phương trình (5):

Ce

qe
=

1
Q0KL

+
Ce

Q0 (5)

Trong đó, qe (mg/g) là dung lượng hấp phụ, Ce

(mg/L) là nồng độ ion kim loại tại thời điểm cân bằng,
Q0 (mg/g) là dung lượng hấp phụ đơn lớp và KL là
hằng số Langmuir18.
Đặc trưng của mô hình hấp phụ đẳng nhiệt Lang-
muir được biểu diễn bởi hằng số cân bằng, hằng số
này được tính toán theo phương trình (6):

RL =
1

1+KLC0
(6)

Trong đó, C0 (mg/L) là nồng độ ban đầu cao nhất của
ion kim loại. Giá trị RL cho biết đặc trưng của quá
trình hấp phụ là không thuận nghịch (RL = 0), thuận
lợi (0 < RL < 1), tuyến tính (RL = 1), hoặc không
thuận lợi (RL > 1)18.
Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt Freundlich mô tả quá
trình hấp phụ đa lớp lên trên các bề mặt không đồng
nhất. Mô hình này cho thấy tính không đồng nhất của
bề mặt vật liệu và sự phân bố theo hàmmũ của các vị
trí hấp phụ và năng lượng của các vị trí này18. Mô
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hình hấp phụ đẳng nhiệt Freundlich có thể được biểu
diển bởi phương trình (7)

log(qe) = log(KF )+
1
n

log(Ce) (7)

Trong đó, qe (mg/g) là dung lượng hấp phụ, Ce

(mg/L) là nồng độ kim loại tại thời điểm cân bằng,
KF là hằng số Freundlich biểu thị khả năng hấp phụ
của chất hấp phụ và 1/n là hằng số biểu thị cho cường
độ của quá trình hấp phụ18.

Phương pháp phân tích
Hình thái, kích thước của vật liệu zeolite sau khi tổng
hợp được phân tích bằng kính hiển vi điện tử quét
(SEM) JEOL JSM-6400 vận hành ở 5kV. Phương pháp
nhiễu xạ tia X (XRD) được phân tích bằng thiết bị
Bruker D8 Advance vận hành ở 40 kV và 40 mA với
nguồn phóng xạ Cu–Kα . Phổ tán xạ năng lượng tia
X (EDS) được phân tích bằng thiết bị Hitachi FESEM
S4800 và Horiba EDX H-7593. Nồng độ các ion kim
loại được phân tích bằng phương pháp phổ hấp thu
nguyên tử với kỹ thuật nguyên tử hóa bằng ngọn lửa
(F-AAS) với thiết bị ShimadzuAA-6300 sử dụng ngọn
lửa acetylene và không khí nén.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Ảnh hưởng của nhiệt độ nung khoáng cao
lanh đến sự hình thành zeolite
Kết quả phân tích thành phần nguyên tố của nguyên
liệu cao lanh bằng phương pháp EDS được thể hiện
trong Bảng 1. Tỷ lệ nguyên tố Si/Al trong cao lanh
gần bằng 1, tương ứng với tỷ lệ Si/Al trong cấu trúc
của zeolite NaA. Vì vậy, nghiên cứu tiến hành tổng
hợp zeolite NaA từ nguồn cao lanh công nghiệp mà
không cần bổ sung thêm silic hoặc nhôm từ nguồn
hóa chất nào khác.
Kết quả tổng hợp zeolite NaA với thành phầnmol hỗn
hợp phản ứng ban đầu gồm 1,0 Al2O3 / 2,0 SiO2 /1,2
Na2O /76 H2O, sử dụng nguồn cao lanh được nung ở
các nhiệt độ khác nhau, được trình bày trong Hình 1.
Kết quả cho thấy khi sử dụng nguyên liệu cao lanh
không nung sản phẩm thu được hầu hết là những hạt
có kích thước nano với hình dạng không xác định
(Hình 1a). Khi nguồn cao lanh được nung ở nhiệt
độ trong khoảng 400−600◦C, sản phẩm thu được có
sự xuất hiện các tinh thể hình khối lập phương đặc
trưng của zeolite NaA. Thông thường khi cao lanh
được nung ở 400◦C chỉ phá vỡ một phần trạng thái
tinh thể ban đầu thành trạng thái vô định hình ở
bậc 1 nên chỉ một phần cao lanh chuyển về dạng
metakaolin19,20. Sản phẩm zeolite NaA tổng hợp
từ nguyên liệu này vẫn còn lẫn nhiều tinh thể cao

lanh dạng phiến (Hình 1b). Khi nhiệt độ nung trong
khoảng 500−600◦C, liên kết hydroxyl -OH trong cao
lanh bị mất đi khiến cho cao lanh chuyển sang trạng
thái metakaolin, và tồn tại ở trạng thái vô định hình
nên dễ bị hòa tan trong NaOH19,20. Do đó tinh thể
sản phẩm zeolite NaA hình thành nhiều hơn, hình
dạng lập phương rõ ràng, sắc cạnh hơn và kích thước
tinh thể 3–5 µm (Hình 1c-d). Ngoài ra, giản đồ phân
tích XRD của mẫu cao lanh nung ở 500◦C trong 3
giờ không còn các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của tinh
thể cao lanh, kết quả khẳng định cao lanh đã chuyển
hoàn toàn sang trạng thái metakaolin vô định hình
(Hình 2). Vì vậy, nghiên cứu này sử dụng cao lanh
nung ở 500◦C làm nguồn nguyên liệu cho các khảo
sát tiếp theo.

Hình 2: Kết quả phân tích XRD của vật liệu cao lanh
không nung và cao lanh nung ở 500◦C.

Kết quả tổng hợp zeolite NaA
Kết quả khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng NaOH
đến quá trình tổng hợp zeolite NaA được trình bày
trong Hình 3. Trong nghiên cứu này NaOH vừa đóng
vai trò là tác nhân khoáng hóa và cũng để hòa tan SiO2

và Al2O3 trong những phiến cao lanh tạo nguyên liệu
hình thành cấu trúc tinh thể zeolite NaA và NaY.
Kết quả cho thấy sản phẩm zeolite NaA tổng hợp
với thành phần mol hỗn hợp phản ứng ban đầu gồm
1,0Al2O3/2,0SiO2/1,2Na2O/76H2O, sử dụng nguồn
cao lanh nung ở 500◦C tuy đã có hình dạng khối lập
phương đặc trưng của zeolite NaA nhưng vẫn còn lẫn
các phiến cao lanh chưa phản ứng hết (Hình 3a). Khi
tăng hàm lượng NaOH trong hỗn hợp gel tương ứng
tỷ lệ mol 1,4 và 1,6 Na2O, số lượng tinh thể zeolite
NaA thu được nhiều hơn và kích thước các tinh thể
đồng đều, khoảng 1,5 µm và sản phẩm không còn
xuất hiện các phiến cao lanh chưa phản ứng (Hình 3b,
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Bảng 1: Kết quả phân tích thành phần các nguyên tố trong cao lanh

Nguyên tố Tỷ lệ khối lượng (%) Tỷ lệ nguyên tử (%)

C 8,92 13,21

O 59,96 66,68

Si 15,66 9,92

Al 15,46 10,20

Tổng 100,00 100,00

Hình 1: Kết quả phân tích SEM của zeolite NaA tổng hợp từ cao lanh không nung (a) và cao lanh nung ở 400◦C
(b), 500◦C (c) và 600◦C (d)

3c). Khi tiếp tục tăng tỷ lệ mol NaOH trong gel lên 1,8
và 2,2 Na2O, sản phẩm phản ứng thu được vẫn tương
tự như tỷ lệ 1,6 Na2O (Hình 3d, 3e). Tuy nhiên, khi
tăng tỷ lệ Na2O đến 3,2−4,2, các tinh thể zeolite NaA
bắt đầu bị hòa tan bởi lượng NaOH dư và không còn
giữ được hình dạng lập phương đặc trưng Hình 3f,
3g). Kết quả phân tích XRD cho thấy sản phẩm zeo-
lite NaA tổng hợp từ hỗn hợp phản ứng chứa tỷ lệmol
1,6 Na2O có các đỉnh nhiễu xạ hoàn toàn trùng khớp
với giản đồ XRD chuẩn của zeolite NaA (Hình 3h). Vì
vậy, nghiên cứu này lựa chọn zeoliteNaA tổng hợp với
điều kiện như trên để tiến hành thí nghiệm khảo sát
khả năng hấp phụ ion kim loại.

Kết quả tổng hợp zeolite NaY
Kết quả phân tích thành phần cao lanh cho thấy tỷ
lệ Si/Al trong cao lanh là gần bằng 1, trong khi ze-
olite NaY có tỷ lệ Si/Al từ 1,5-3,0 21. Vì vậy, trong
quá trình khảo sát tìm điều kiện tổng hợp zeolite NaY
từ cao lanh, các thí nghiệm được tiến hành với sự bổ
sung nguồn silic từ tro bay, và hỗn hợp phản ứng có
thành phần mol 1,0Al2O3/3,0SiO2/1,2Na2O/76H2O.
Kết quả khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng NaOH
đến quá trình tổng hợp zeolite NaY được trình bày
trong Hình 4. Kết quả phân tích ảnh SEM cho thấy ở
tỷ lệ 1,2 và 1,7 Na2O, sản phẩm thu được không xuất
hiện zeolite NaY (Hình 4a, 4b). Khi tăng tỷ lệ Na2O
đến 2,2 và 2,7, sản phẩm phản ứng bắt đầu xuất hiện
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Hình 3: Kết quả phân tích SEM của zeolite NaA tổng hợp với các tỷ lệ Na2O khác nhau: (a) 1,2 (b) 1,4 (c) 1,6 (d) 1,8
(e) 2,2 (f ) 3,2 (g) 4,2. Kết quả phân tích XRD của zeolite NaA tổng hợp từ tỷ lệ 1,6 Na2O (h).
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các tinh thể có hìnhdạng bát diện đặt trưng của zeolite
NaY (Hình 4c, 4d). Với hệ gel có hàm lượng NaOH
tương ứng với tỷ lệ 2,7 Na2O tuy sản phẩm phản ứng
đã xuất hiện tinh thể zeoliteNaYnhưng sản phẩmvẫn
còn chứa các hạt dạng phiến cao lanh chưa phản ứng
(Hình 4d). Điều này có thể do lượng silic thêm vào
chưa đủ để phản ứng hết với lượng nhôm trong cao
lanh. Vì vậy, nghiên cứu tiến hành khảo sát việc thay
tỷ lệ SiO2 trong thành phần hỗn hợp gel phản ứng.
Kết quả phân tích hình SEM của sản phẩm phản ứng
cho thấy khi tăng lượng silic trong hỗn hợp gel tương
ứng với tỷ lệ 3,7 SiO2, số lượng tinh thế sản phầm có
hình dạng bát diện của zeolite NaY thu được nhiều
hơn, kích thước tinh thể cũng giảm từ 5 µm ứng với
tỷ lệ 3,0 SiO2 xuống còn khoảng 3 µm với tỷ lệ 3,7
SiO2 (Hình 5a, 5b). Khi tiếp tục tăng lượng silic ứng
với tỷ lệ 4,7 SiO2, có thể do lượng tro bay thêm vào
quá nhiều, không đủ lượng NaOH để hòa tan, dẫn
đến sản phẩm rắn thu được chủ yếu là cao lanh và
tro bay chưa phản ứng (Hình 5c). Kết quả phân tích
XRD của zeolite NaY tổng hợp từ hỗn hợp gel với tỷ
lệ mol gồm 1,0Al2O3/3,7SiO2/2,7Na2O/76H2O trình
bày trong Hình 5d cho thấy các đỉnh nhiễu xạ của sản
phẩm thu được hoàn toàn trùng khớp các đỉnh nhiễu
xạ đặc trưng của zeolite NaY. Vì vậy, nghiên cứu lựa
chọn tỷ lệ như trên để tổng hợp zeolite NaY và khảo
sát khả năng hấp phụ ion kim loại.

Kết quả khảo sát động học hấp phụ
Kết quả khảo sát sự thay đổi dung lượng hấp phụ các
ion kim loại Ni2+ và Co2+ của zeolite NaA và NaY
được thể hiện trong Hình 6. Dung lượng hấp phụ
Co2+ trên zeoltie NaA đạt cân bằng sau khoảng 60
phút trong khi dung lượng hấp phụ Ni2+ vẫn còn
có xu hướng tăng lên sau 180 phút (Hình 6a). Quá
trình hấp phụ Ni2+ và Co2+ trên zeoltie NaY diễn ra
khá nhanh và đạt cân bằng chỉ sau khoảng 15 phút
(Hình 6b). Nhìn chung, quá trình hấp phụ Ni2+ và
Co2+ trên zeolite NaA diễn ra chậm hơn so với ze-
olite NaY. Điều này có thể giải thích dựa trên kích
thước mao quản của zeolite NaA là 4,1 Å, các mao
quản này nhỏ hơn nhiều so với kích thước mao quản
của zeolite NaY là 7,4 Å 21. Vì vậy quá trình khuyến
tán các ion kim loại từ dung dịch vào bên trong mao
quản của zeolite NaY diễn ra dễ dàng hơn, dẫn đến
thời gian đạt được trạng thái bão hòa của quá trình
hấp phụ các ion kim loại trên zeolite NaY nhanh hơn
so với zeolite NaA.
Kết quả mô phỏng dữ liệu thực nghiệm hấp phụ ion
Ni2+ và Co2+ lên zeolite NaA và NaY bằng mô hình
động học biểu kiến bậc 1 và mô hình động học biểu
kiến bậc 2 được thể hiện trên Hình 7, và các thông

số tính toán từ 2 mô hình này được thể hiện trong
Bảng 2. Hệ số tương quan R2 của các phương trình
động học biểu kiến bậc 2 đều cao hơn so với phương
trình động học biểu kiến bậc 1 tương ứng, dung lượng
hấp phụ tính toán thu được từ mô hình này tương
đồng với giá trị thực nghiệm. Kết quả mô phỏng cho
thấy quá trình hấp phụ của ion Ni2+ và Co2+ trên ze-
olite NaA và NaY tuân theo mô hình động học biểu
kiến bậc 2, và là quá trình hấp phụ hóa học10.

Kết quả khảo sát quá trình hấp phụ đẳng
nhiệt
Kết quả khảo sát dung lượng hấp phụ ion Ni2+ và
Co2+ của zeolite NaA và NaY được thể hiện trên
Hình 8. Dung lượng hấp phụ ion Ni2+ và Co2+ của
cả hai vật liệu zeolite NaA và NaY tăng dần khi tăng
nồng độ ban đầu của các ion kim loại và dần đạt đến
trạng thái bão hòa. Dung lượng hấp phụ ion Ni2+ và
Co2+ cao nhất trên zeoliteNaAđạt lần lượt là 80mg/g
và 123,2 mg/g (Hình 8a). Đối với zeoltie NaY, dung
lượng hấp phụ cao nhất đối với Ni2+ là 56,5 mg/g và
đối với Co2+ là 58,2 mg/g (Hình 8b). Nhìn chung,
dung lượng hấp phụ ion Ni2+ và Co2+ của zeolite
NaA cao hơn so với zeolite NaY. Quá trình hấp phụ
các ion kim loại bởi zeolite là quá trình trao đổi giữa
các ion kim loại trong dung dịch và các cation bù trừ
điện tích trong cấu trúc tinh thể zeolite. Zeolite NaA
có tỷ lệ Si/Al =1, thấp hơn so với tỷ lệ Si/Al = 1,5 - 3
của zeolite NaY dẫn đến dung lượng trao đổi ion của
zeolite NaA cao hơn so với zeolite NaY.
Zeolite NaA và NaY đều cho thấy khả năng hấp phụ
Co2+ tốt hơn so với Ni2+. Kết quả này có thể được
giải thích dựa trên năng lượng dehydrate hóa của 2
ion này. Kết quả của nghiên cứu trước đây đã cho thấy
ở pH 6,5 hoặc thấp hơn, các ion kim loại trong dung
dịch tồn tại ở dạng hydrate hóa. Tuy bán kính hydrate
hóa của Co2+ lớn hơn so với của Ni2+ nhưng Co2+

lại có năng lượng dehydrate hóa thấp hơn (Bảng 3).
Vì vậy Co2+ dễ chuyển sang dạng ion dehydrate và dễ
khuếch tán vào sâu bên trong mao quản của zeolite
hơn so với Ni2+ 22.
Kết quả khảo sát dung lượng hấp phụ cực đại đối với
ion kim loại Ni2+ và Co2+ trong môi trường nước sử
dụng zeolite NaA và zeolite NaY tổng hợp từ cao lanh
và tro bay công nghiệp trong nghiên cứu này cho thấy
các sản phẩm có dung lượng hấp phụ cao hơn hẳn so
với các nghiên cứu khác (Bảng 4).
Kết quả mô phỏng dữ liệu hấp phụ đẳng nhiệt bằng
phương trình Langmuir và phương trình Freundlich
được biểu diễn trong Hình 9. Các thông số tính toán
từ hai mô hình này được biểu diễn trong Bảng 5. Dựa
trên hệ số tương quan R2, mô hình Langmuir là phù
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Hình 4: Kết quả phân tích SEM của zeolite NaY tổng hợp với các tỷ lệ Na2O khác nhau: (a) 1,2 (b) 1,7 (c) 2,2 (d) 2,7.

hợp hơn để diễn giải dữ liệu thực nghiệm so với mô
hình Freundlich. Dung lượng hấp phụ tối đa tính toán
được từ mô hình Langmuir cũng gần bằng với dữ liệu
thực nghiệm. Do đó, có thể kết luận quá trình hấp
phụ các ion Ni2+ và Co2+ lên zeolite NaA và NaY là
quá trình hấp phụ đơn lớp. Thông số cân bằng RL

(0,0027–0,0019) trong khoảng 0−1, cho thấy quá trình
hấp phụ thuận lợi của các ion này lên zeolite NaA và
NaY.

KẾT LUẬN
Zeolite NaA và NaY đã được tổng hợp thành công
từ nguồn cao lanh thương mại bằng phản ứng thủy
nhiệt. Khả năng xử lý hấp phụ các ion kim loại nặng
Ni2+ và Co2+ của hai loại zeolite này đã được khảo
sát. Nhờ vào tỷ lệ Si/Al thấp, zeolite NaA cho thấy
khả năng loại bỏ các ion kim loại tốt hơn so với zeo-
lite NaY. Dữ liệu thực nghiệm phù hợp với mô hình
động học biểu kiến bậc 2 cho thấy quá trình hấp phụ
các ion kim loại trên zeolite NaA và NaY là hấp phụ
hóa học. Sự phù hợp của mô hình Langmuir trong
việc mô phỏng dữ liệu hấp phụ đẳng nhiệt cho thấy
quá trình hấp phụ đơn lớp của các ion Ni2+ và Co2+

lên trên bề mặt của zeolite NaA và NaY.
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Hình 5: Kết quả phân tích SEM của zeolite NaY tổng hợp từ các tỷ lệ SiO2 khác nhau: (a) 3,0; (b) 3,7; (c) 4,4. Kết quả
phân tích XRD của zeolite NaY tổng hợp từ tỷ lệ 3,7 SiO2 (d).

Hình 6: Dung lượng hấp phụ Ni2+ và Co2+ của zeolite NaA (a) và zeolite NaY (b) theo thời gian.
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Hình 7: Mô phỏng dung lượng hấp phụ Ni2+ và Co2+ của zeolite NaA (a, b) và zeolite NaY (c, d) theo thời gian
bằng phương trình động học biểu kiến bậc 1 (a, c) và phương trình động học biểu kiến bậc 2 (b, d).

Hình 8: Dung lượng hấp phụ Ni2+ và Co2+ của zeolite NaA (a) và zeolite NaY (b) theo nồng độ ban đầu.
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Bảng 2: Các thông số của phương trình động học biểu kiến bậc 1 và bậc 2 cho quá trình
hấp phụ Ni2+ và Co2+ trên zeolite NaA và NaY

Zeolite NaA

Phương trình động học biểu kiến bậc 1

Ion kim loại qes
(a)(mg/g) k1

(b) (1/phút) R2

Ni2+ 45,83 0,0294 0,91

Co2+ 35,38 0,0488 0,7089

Phương trình động học biểu kiến bậc 2

Ion kim loại qes
(a)(mg/g) k2

(c)(g/mg.phút) R2 qe(d) (mg/g)

Ni2+ 66,36 0,00065 0,9699 62,69

Co2+ 100,70 0,00231 0,9991 99,58

Zeolite NaY

Phương trình động học biểu kiến bậc 1

Ion kim loại qes
(a)(mg/g) k1

(b) (1/phút) R2

Ni2+ 6,45 0,0526 0,1914

Co2+ 10,04 0,0397 0,3770

Phương trình động học biểu kiến bậc 2

Ion kim loại qes
(a)(mg/g) k2

(c)(g/mg.phút) R2 qe(d) (mg/g)

Ni2+ 49,21 0,01457 0,9996 49,17

Co2+ 52,30 0,00878 0,9991 52,32
(a) Dung lượng hấp phụ cân bằng tính toán từ phương trình (b) Hằng số hấp phụ biểu kiến bậc 1 (c) Hằng số hấp phụ
biểu kiến bậc 2 ( d) Dung lượng hấp phụ cân bằng từ thực nghiệm .

Bảng 3: Một vài thông số của ion Ni2+ và Co2+

Kim loại Bán kính ion (Å) 23 Bán kính hydrate hóa
(Å) 23

Năng lượng dehydrate hóa
(kJ.mol−1) 23

Co2+ 0,72 4,23 2054

Ni2+ 0,70 4,04 2106

và giám sát thực hiện thí nghiệm. Lê Tự Thành chủ
trì nghiên cứu và hiệu chỉnh bản thảo.
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Bảng 4: So sánh dung lượng hấp phụ cực đại của ion kim loại Ni2+ và Co2+

Kim loại Loại vật liệu Dung lượng hấp phụ cao
nhất (mg/g)
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tham khảo

Ni2+ Zeolite A từ cao lanh Ai Cập 24,6 Ibrahim 24

Zeolite X từ cao lanh Ai Cập 33,5
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NaY từ cao lanh và tro bay 56,5

Co2+ Zeolite 4A từ tro bay 16,8 Yuna 26

Zeolite tự nhiên (Clinoptilolite) 14,4 Erdem 7

Khoáng cao lanh thô 0,9 Yavuz 25

NaA từ cao lanh 123,2 Nghiên cứu này

NaY từ cao lanh và tro bay 58,2

Hình 9: Kết quả mô phỏng dung lượng hấp phụ Ni2+ và Co2+ của zeolite NaA (a, b) và zeolite NaY (c, d) theo thời
gian bằng phương trình Langmuir (a, c) và phương trình Freundlich (b, d).
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Bảng 5: Các thông số của phương trình Langmuir và Freundlich cho quá trình hấp phụ Ni2+ và Co2+ trên zeolite
NaA và NaY.

Zeolite NaA

Phương trình
Langmuir

Kim loại Q0 (mg/g)(a) KL (1/g) (b) R2 RL
(c) qmax

( f ) (mg/g)

Ni2+ 78,86 0,1097 0,9961 0,0199 79,99

Co2+ 113,64 0,8357 0,9937 0,0027 123,25

Phương trình Freundlich

Kim loại 1/n (d) KF (mg/g) (e) R2

Ni2+ 0,0881 38,306 0,8405

Co2+ 0,1198 41,080 0,8186

Zeolite NaY

Phương trình
Langmuir

Kim loại Q0 (mg/g) (a) KL (1/g) (b) R2 RL(c) qmax
( f ) (mg/g)

Ni2+ 57,54 0,1261 0,9997 0,0173 56,51

Co2+ 57,84 0,2461 0,9994 0,0089 58,17

Phương trình
Freundlich

Kim loại 1/n (d) KF (mg/g) (e) R2

Ni2+ 0,0756 35,962 0,9226

Co2+ 0,0562 37,304 0,8856
(a) Dung lượng hấp phụ đơn lớp (b) Hằng số Langmuir (c) Thông số cân bằng (d) Hằng số cường độ hấp phụ (e) Hằng số Freundlich (f) Dung
lượng hấp phụ cao nhất từ thực nghiệm .
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ABSTRACT
Heavymetal ions can cause environmental problems and affect human health if they are not prop-
erly removed before waste water released into the environment. Adsorption is one of the most
widely used method for removal of heavy metal ions due to its simplicity and efficiency. Among
many adsorbents, NaA and NaY zeolites showed good ability to remove metal ions in aqueous so-
lution due to their high ion exchange capacity. However, the cost of zeolites NaA and NaY, synthe-
sized from pure chemical sources, is still quite high. Therefore, this paper presented the synthesis of
NaA and NaY from kaolin, a commercial available and cheapmaterial. Experimental results showed
that kaolin calcined at 500◦Cwas appropriate to be used as aluminium and silic source for synthesis
of zeolite. NaA and NaY zeolites were synthesized by hydrothermal reaction at 100◦C in 24 hours.
NaA zeolite was synthesized in a gel with the molar ratio in term of 1.0 Al2O3/2.0 SiO2/1.6 Na2O/76
H2O and NaY zeolite was synthesized with the molar ratio of 1.0 Al2O3/3.7 SiO2/2.7 Na2O/76 H2O
with the addition of silic from industrial fly ash. XRD results of both synthesized NaA and NaY ze-
olites showed that the diffraction peaks of these zeolites matched with simulated XRD pattern of
NaA and NaY zeolite. Synthesized NaA and NaY zeolites were used as adsorbents to remove Ni2+

and Co2+ in aqueous solution. NaY zeolite showed the highest adsorption capacity of 56.5 mg/g
and 58.2 mg/g for Ni2+ and Co2+, respectively. NaA zeolite showed higher metal removal effi-
ciency than that of NaY zeolite, with the highest adsorption capacity for Ni2+ and Co2+ at 80 mg/g
and 123.2mg/g, respectively. Experimental data fit the pseudo-second-ordermodel and Langmuir
isotherm adsorption model well. The results showed that the removal of Ni2+ and Co2+ ions by
NaA and NaY zeolites was of the monolayer chemosorption.
Key words: kaolin, heavy metals, adsorbents, porous materials, zeolites

Cite this article : Duy N H P, Hieu N P, Quang L T, Tung P C T, Thanh L T. Preparation of NaA and NaY ze-
olites fromkaolin and their use as adsorbent for the removal of Ni2+ and Co2+ in aqueous solution.
Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci. 2023; 7(3):2706-2720.

2720

https://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.32508/stdjns.v7i3.1274&domain=pdf&date_stamp=2023-9-30

	Tổng hợp zeolite NaA và NaY từ cao lanh dùng làm vật liệu hấp phụ loại bỏ Ni2+ và Co2+ trong nước
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	Kết quả tổng hợp zeolite NaY
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