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ABSTRACT 

Zeolite 4A, a white powder, was synthesized by the hydrothermal reaction 
of activated kaolin (metakaolin) derived from commercial kaolin, a low 
cost mineral, with sodium aluminate. The Southern Vietnam-kaolin was 
used as an alternative cheap raw material to sodium tripoly phosphate for 
the synthesis of zeolite 4A used in washing powder production. The 
process was carried out by hydrothermal treatment of metakaolin with 
aqueous solution of alkali sodium hydroxide (NaOH). In this study, the 
influence of the aging time and the amount of zeolite 4A crystal on the 
yield of the product was investigated. The characteristics and morphology 
of zeolite 4A crystals were determined using scanning electron microscopy 
(SEM) and X-ray diffraction (XRD). The particles had a cubic shape with 
characteristics of standard zeolite 4A 

TÓM TẮT 

Zeolite 4A là sản phẩm bột màu trắng, được tổng hợp bằng phản ứng thủy 
nhiệt kaolin hoạt hóa (metakaolin), sản phẩm chuyển hóa của kaolin 
thương mại, một loại khoáng có giá rẻ, có bổ sung sodium aluminate. Việc 
sử dụng kaolin miền Nam Việt Nam như là một nguyên liệu giá rẻ để tổng 
hợp Zeolite 4A thay thế cho sodium tripoly phosphate trong sản xuất bột 
giặt được thực hiện bằng cách xử lý thủy nhiệt metakaolin với dung dịch 
kiềm natri hydroxide (NaOH). Trong nghiên cứu này, ảnh hưởng của thời 
gian già hóa, lượng mầm zeolite lên hình dạng và hiệu suất sản phẩm đã 
được nghiên cứu. Hình dạng, kích thước của zeolite 4A được xác định 
bằng ảnh hiển vi điện tử quét (SEM). Cấu trúc tinh thể zeolite 4A được xác 
định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD). Kết quả cho thấy chúng có 
hình khối lập phương với những tính chất đặc trưng của zeolite 4A. 

 
1 GIỚI THIỆU 

Zeolite được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực: 
xúc tác, chất hấp phụ và trao đổi ion (Gougazeh et 
al., 2014). Zeolite được chia làm nhiều loại và 
trong đó thì zeolite A có hàm lượng nhôm cao 
nhất. Ngoài ra, zeolite A có tính ưa nước và có khả 
năng trao đổi ion cao nhất (Tsujiguchi et al., 2014). 
Vì vậy, phần lớn zeolite 4A được dùng cho công 
nghiệp bột giặt. Nhờ có khả năng trao đổi cation 
nên zeolite 4A được sử dụng làm chất làm mềm 

nước trong bột giặt. Hiệu suất làm mềm nước của 
zeolite 4A vừa phụ thuộc dung lượng trao đổi 
cation riêng (số mg CaO liên kết với 1 g zeolite) và 
tốc độ của quá trình trao đổi. Dung lượng trao đổi 
cation riêng không phụ thuộc vào kích thước tinh 
thể nhưng tốc độ trao đổi lại rất phụ thuộc vào kích 
thước tinh thể, có nghĩa là tốc độ trao đổi cation 
calcium trong dung dịch bằng cation sodium của 
zeolite tăng khi kích thước tinh thể giảm 
(Chandrasekhar et al., 1999; Ríos et al., 2009). 
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Zeolite thường được tổng hợp từ silica, nhôm, 
khoáng và nước. Gần đây, thế giới đã có nhiều 
công trình nghiên cứu tổng hợp zeolite đi từ phế 
thải công nghiệp, tro bay, tro trấu, khoáng sét tự 
nhiên, kaolin (Tsujiguchi et al., 2014). Kaolin rất 
phong phú trong tự nhiên và rẻ tiền. Hàm lượng 
nhôm silic và nhôm trong kaolin biến đổi theo các 
vùng địa phương và hàm tỷ lệ mol của silic và 
nhôm trong kaolin bằng một là thích hợp cho việc 
tổng hợp zeolite A (Wang et al., 2014). Tổng hợp 
zeolite A bằng phương pháp thông thường từ 
kaolin thường sử dụng nhiệt độ từ 700 đến 900oC 
(Hà Thị Lan Anh et al., 2012; Ríos et al., 2009). 
Zeolite có nhiều ứng dụng tuy nhiên quá trình tổng 
hợp chúng rất khó. 

Nghiên cứu về việc sản xuất zeolite 4A từ 
kaolin cũng đã công bố (Alkan et al., 2005, 
Chandrasekhar and Pramada, 1999; Ríos et al., 
2009; San Cristóbal et al., 2010). Năm 1996, S. 
Chandrasekhar đã khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ 
nung kaolin lên sự hình thành của zeolite 4A từ 
kaolin (Chandrasekhar, 1996). Đến năm 2005, 
Covarrubias và cộng sự cũng có những nghiên cứu 
về vấn đề tương tự S. Chandrasekhar. Kết quả của 
hai nghiên cứu này cùng chỉ ra rằng: nhiệt độ nung 
kaolin ảnh hưởng rất lớn đến hoạt tính của 
metakaolin và độ sáng của sản phẩm zeolite tạo 
thành và nhiệt độ thích hợp để hoạt hóa kaolin là 
600oC (Covarrubias et al., 2006, Chandrasekhar et 
al., 1997). Năm 2006, K.S. Hui và C.Y.H. Chao đã 
tổng hợp và khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ kết 
tinh lên quá trình tổng hợp zeolite 4A từ tro 
baymột chất thải của các nhà máy nhiệt điện (Hui 
et al., 2006). Kết quả cho thấy mẫu tổng hợp có độ 
tinh thể đạt từ 7587% và hiệu suất tạo thành 
zeolite 4A tinh khiết từ 15-18%. Ở Việt Nam hiện 
nay, có vài công trình nghiên cứu tổng hợp zeolite 
A từ kaolin nhưng còn rất hạn chế và đa số sử dụng 
kaolin thương mại có nguồn gốc từ Trung Quốc 
(Hà Thị Lan Anh and Tạ Ngọc Đôn, 2012, Lê 
Thanh Phước et al., 2012). 

Qua các nghiên cứu trên, chúng ta nhận thấy 
nhiệt độ nung kaolin, thành phần các chất trong 
hỗn hợp phản ứng cũng như nồng độ kiềm, nhiệt 
độ và thời gian kết tinh đã được khảo sát. Tuy 
nhiên, thời gian làm già và lượng tinh thể mầm bổ 
sung có ảnh hưởng như thế nào đến quá trình tổng 
hợp zeolite 4A từ kaolin thì vẫn chưa được có 
nghiên cứu nào đề cập đến. Do đó, nghiên cứu này 
tập trung nghiên cứu vào thời gian làm già và 
lượng tinh thể mầm bổ sung đến quá trình tổng hợp 
zeolite 4A. 

2 THỰC NGHIỆM 

2.1 Hóa chất và vật liệu 

Kaolin được thu nhận có nguồn gốc từ tỉnh Tây 
Ninh và Lâm Đồng (Việt Nam). Các hóa chất khác: 
NaOH, Al(OH)3, HCl, CaCl2, NH3 được mua từ 
công ty An Khánh, Cần Thơ. 

2.2 Phương pháp tổng hợp 

2.2.1  Tổng hợp zeolite 4A từ kaolin 

Zeolite 4A được tổng hợp theo phương pháp 
thủy nhiệt bằng cách khuấy trộn metakaolin trong 
dung dịch NaOH 4M tạo hỗn hợp gel đồng nhất và 
để gel già hóa trong khoảng thời gian nhất định, 
sau đó đun cách thủy có khuấy nhẹ ở 100oC trong 4 
giờ. Các thí nghiệm được thực hiện gồm chuyển 
kaolin thành metakaolin, tổng hợp NaAlO2, tạo gel, 
làm già và kết tinh tạo sản phẩm zeolite. 

2.2.2 Tính toán phối liệu tạo zeolite 4A 

Phương trình lượng hóa học tổng hợp zeolite 
4A được viết dưới dạng: 

4 Al(OH)3 + 4 Al2O3.3SiO2 + 12 NaOH + 15 
H2O Na12[AlO2.SiO2]12.27H2O                      

Thành phần của các chất trong hỗn hợp phản 
ứng quyết định loại zeolite tạo thành. Thành phần 
các chất phản ứng được tính quy ra dạng oxyt của 
chúng. Đối với zeolite 4A thì thành phần mol của 
các chất phản ứng trong hỗn hợp được cho như 
Bảng 1: 

Bảng 1: Tỉ số mol các chất phản ứng tạo zeolite 4A 

Tỉ lệ mol 
Khoảng giá trị 

bắt buộc 
Giá trị 

được chọn 
SiO2/Al2O3 1,6–2,2 2 
Na2O/SiO2 1,8–2,8 2,5 
H2O/Na2O 30–50 30 

2.2.3 Khảo sát ảnh hưởng của thời gian làm già 

Thời gian làm già được khảo sát với điều kiện 
1, 2, 3 và 4 ngày. Các thông số khác được cố định 
như sau: thời gian tạo gel là 3 giờ, nhiệt độ kết tinh 
là 100oC, thời gian kết tinh là 4 giờ. 

2.2.4 Khảo sát ảnh hưởng của lượng mầm 
zeolite 4A 

Ảnh hưởng của lượng mầm zeolite 4A được 
khảo sát với khối lượng 0,1; 0,2; 0,4; 0,6 g. Thời 
gian tạo gel là 3 giờ. Thời gian làm già là 1 ngày. 
Thời gian kết tinh là 4 giờ. 

2.2.5 Phân tích đặc tính zeolite 

Hình dạng bề mặt của zeolite 4A được phân 
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tích dưới kính hiển vi điện tử quét (SEM- JSM 
5500, JEOL, Japan) sau khi phủ vàng với điện thế 
gia tốc là 5 kV. 

Khảo sát sự hình thành và cấu trúc pha của 
zeolite 4A được phân tích bằng nhiễu xạ tia X 
(Bruker, D8 Advanced) với góc quay từ 5 đến 75º 
với tốc độ quay 0,05º/phút và sử dụng tia phóng xạ 
Cu-K. Máy nhiễu xạ được vận hành với điện thế 
gia tốc 40 kV và cường độ dòng điện 40 mA. 

Kích thước trung bình hạt zeolite và phân bố 
kích thước hạt được xác định bằng phần mềm 
ImageJ phiên bản 1.45. 

3 KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1 Kết quả lựa chọn nguyên liệu 

Các mẫu kaolin nguyên liệu được lấy từ các mỏ 
kaolin ở miền Nam Việt Nam. Mẫu TLP 132 – BD 

được lấy từ kaolin Tây Ninh và mẫu TLP 131 – BL 
được lấy từ kaolin Lâm Đồng. Thành phần hóa học 
được phân tích bởi chính công ty khai thác chế 
biến khoáng sản kim loại (Bảng 2) và Trung tâm 
dịch vụ phân tích thí nghiệm thành phố Hồ Chí 
Minh (Bảng 3). Zeolite A là một zeolite giàu nhôm, 
có thành phần mol Si/Al  1 (hoặc SiO2/Al2O3  
2). Vì vậy, việc chọn nguồn nguyên liệu kaolin ban 
đầu có tỷ lệ mol Si/Al càng gần một càng tốt. Kết 
quả phân tích thành của các mẫu kaolin nguyên 
liệu ta nhận thấy các mẫu đều có hàm lượng tỉ số 
mol Si/Al 1, do đó cần bổ sung thêm Al trong quá 
trình tổng hợp. So sánh các kết quả phân tích, việc 
chọn mẫu kaolin TLP 131 BL (Si = 29,5%, 
Al=18,8%, tỷ lệ mol Si/Al= 1,5) làm nguyên liệu 
tổng hợp là phù hợp vì giảm được lượng nhôm cần 
bổ sung. 

Bảng 2: Kết quả phân tích thành phần mẫu kaolin 

Thành phần SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO K2O Na2O 
% khối lượng 50 33 1 1,6 0,2 0,2 1 0,3 

Bảng 3: Kết quả phân tích thành phần phần trăm silic và nhôm trong mẫu kaolin 

 Thành phần phần trăm khối lượng (%) 
Tỷ lệ mol Si/Al 

Si Al 

Mẫu kaolin TLP 132 – BD 32,2 12,0 2,6 
Mẫu kaolin TLP 131 – BL 29,5 18,8 1,5 
3.2  Ảnh hưởng của thời gian làm già lên 

quá trình tổng hợp zeolite 4A 

Dựa vào lượng khối lượng sản phẩm tạo thành, 
hiệu suất phản ứng được xác định và được liệt kê 
trong Bảng 4. Khi tăng thời gian làm già từ 1 đến 4 
ngày thì hiệu suất phản ứng tăng từ 70 đến 92%. 
Khi thời gian làm già ngắn thì nhân tinh thể tạo 
thành ít và có kích thước nhỏ và số lượng tiểu phân 
aluminosilicate tạo thành cũng ít tức là lượng SiO2 
và Al2O3 trong dung dịch còn dư nhiều. Với cùng 
thời gian kết tinh thì tốc độ phát triển tinh thể của 
mẫu làm già ngắn ngày hơn sẽ chậm hơn, hiệu suất 
thấp hơn do lượng mầm không đủ cho sự phát triển 
của tinh thể. Tuy nhiên, hiệu suất phản ứng tăng 
chậm ở từ ngày 3 đến ngày 4. Vì vậy, thời gian làm 
già được chọn là 3 ngày. 

Bảng 4: Ảnh hưởng thời gian làm già lên hiệu 
suất quá trình tổng hợp zeolite 4A 

Thời gian làm 
già (ngày) 

Khối lượng 
sản phẩm (g) 

Hiệu suất 
tổng hợp (%) 

4 46,83 92
3 45,81 90 
2 42,25 83 
1 35,63 70

3.3  Ảnh hưởng lượng mầm lên quá trình 
tổng hợp zeolite 4A 

Bảng 5 biểu thị hiệu suất phản ứng phụ thuộc 
vào lượng mầm thêm vào. Khi tăng hàm lượng từ 
0,1 đến 0,6 gam thì hiệu suất phản ứng tăng từ 79 
đến 90%. Do lượng tinh thể mầm bổ sung nhiều thì 
số nhân tinh thể tạo thành cũng nhiều, số tiểu phân 
aluminosilicate tạo thành nhiều, nên khi kết tinh sẽ 
đủ lượng mầm cho các tinh thể lớn lên tạo tinh thể 
kích thước lớn hơn dẫn đến hiệu suất tổng hợp cao 
hơn. Tuy nhiên, hiệu suất tổng hợp tăng chậm khi 
tăng từ 0,4 đến 0,6 g mầm. Vì vậy, lượng mầm 
thêm vào thích hợp cho quá trình tổng hợp là 0,4 g. 

Bảng 5: Ảnh hưởng của mầm đến hiệu suất tổng hợp 

Lượng mầm 
thêm vào (g) 

Khối lượng 
sản phẩm(g) 

Hiệu suất 
tổng hợp (%) 

0,1 39,57 79 
0,2 41,57 83 
0,4 43,57 87 
0,6 45,81 90 

3.4 Phân tích đặc tính của zeolite 4A tổng hợp 

Hình 1 biểu thị ảnh hiển vi điện tử của zeolite 
tổng hợp và zeolite công nghệ. Zeolite 4A tổng hợp 
có hình dạng khối lập phương đồng đều với kích 
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thước trung bình được xác định bằng phần mềm 
Image J cho kết quả 0,8 µm. Với zeolite 4A công 
nghiệp, tồn tại nhiều hạt nhỏ bám trên zeolite 4A. 
Các hạt này có thể là tinh thể nhôm oxit dư. Vì 

vậy, hình dáng đồng đều của zeolite 4A tổng  
hợp sẽ rất có ý nghĩa trong việc ứng dụng làm chất 
phụ gia. 

 
Hình 1: Ảnh SEM của mẫu: A/ zeolite 4A công nghiệp, B/ zeolite 4A tổng hợp 

   Hình 2 biểu thị phổ XRD của zeolite 4A. Các 
mũi đặc trưng của zeolite 4A ở các góc 2: 7,2o; 
10,2o; 12,48o; 16,15o; 24,05o; 27,16o ; 30o và 34o 
đều xuất hiện. Kết quả này phù hợp với những 

nghiên cứu trước đây và phù hợp với phổ XRD của 
zeolite 4A (Chen et al., 2010; Hui and Chao, 2006; 
Ni et al., 2014; Ugal et al., 2010). Vì vậy, zeolite 
4A đã được tổng hợp thành công. 

 
Hình 2: Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu zeolite 4A tổng hợp 

4 KẾT LUẬN 

Zeolite 4A đã được tổng hợp thành công bằng 
phương pháp thủy nhiệt từ kaolin Việt Nam, có bổ 
sung nhôm dưới dạng sodium aluminate. Ảnh 
hưởng của thời gian làm già và lượng mầm, hiệu 

suất tổng hợp đã được khảo sát. Kết quả phân tích 
dưới kính hiển vi điện tử cho thấy zeolite 4A tổng 
hợp có dạng hình lập phương tâm khối với đường 
kính trung bình gần 1 m. Kết quả phân tích XRD 
của zeolite 4A tổng hợp cho thấy các mũi đặc trưng 
của zeolite 4A đều hiện diện. Kết quả này phù hợp 
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với các nghiên cứu trước đây. Zeolite 4A tổng hợp 
từ kaolin Việt Nam sẽ có nhiều ứng dụng trong 
tương lai do giá thành nguyên liệu tổng hợp kaolin 
là rẻ tiền và rất phong phú ở Việt Nam. 
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