
sir CHUY^N PHA TRONG QUA TRINH T 6 N G HOP ZEOLIT 
KI^U GISMONDIN Tl/ CAO LANH DA XlJ hi AXIT 

(The phase transition in the synthesis Gismondine type zeolites 
from acid-leached kaolin) 

1% Tq Ngoc Don, Vu Ddo Thdng, Hodng Trpng Yem 

Khoa Cong nghe Hod hoc - Dai hoc Bach khoa Hd Not 

Zeolit kieu gismondin da duac long hap tifcao lanh vd thuy tinh long. Qua 
trinh ket tinh thuy nhiet difoc thifc hien a nhiet dp 95"C khi c6 chat tao phi'te 
(Uo.) vd NaOH. Cdc man long hop vd sir chuyen pha trong qua trinh tin 
nghiem da dirac nghien ct'ru bai plio nhieu xg roughen (XRD), pho hap tint hong 
ngogi (IR), dung hrang trao doi ion (CEC) vd klid ndng hap pint nirac (AH2O). 

Gismondine type zeolites were synthesizedfiom acid-leached kaolin and lic/uid 
glass. The hydrothermal ciystallization was carried out at 95'C in the presence of 
the complexon (Uo.) and NaOH. Synthesized samples and the phase transition in 
the experimental processes were studied hyX- ray diffraction (XRD), infrared lattice 

'' vibration (IR), cation exchange capacity (CEC) and water adsorption (An.,). 

DAT VAN Dfi 

Qua trinh t6ng hop zeolit phij thu6c nhieu yeu to, ch^ng ban nhu: tac nh^n phan 
ixng, nhi6t do va th6i gian phan ting, ty le Si/Al trong h6n hop gel, moi truong phan 
urng, CO ho^c kh6ng c6 sir lam gia h6n hop gel, c6 hoac khong c6 chat tao cau trtic 
[l].v.v.,. M6l trong cac y6'u i6 c6 anh huong manh d6'n qua trinh tdng hop zeolit la 
thdi gian kfi't tinh. Trong bai nay, chiing toi trinh bay anh huong ciia th5i gian ket tinh 
d6'n qua trinh tdng hop zeolit ki^u gismondin tir cao lanh da xir ly axit va thuy tinh 
long, trong sir c6 mat ciia ch '̂t tao phtic (ky hieu Uo.) nham gop phSn tim ra quy lu^t 
chuyen pha tinh th^ khi bien d6i cao lanh ihanh zeolit. 

THUC NGHI$M 

Nguyen li6u chfnh d^ tdng hop zeolit trong cong trinh nay la cao lanh Viet Nam 
da xir ly axit HCl 8N. Trong h6n hop phan ling con c6 mat thuy tinh long, chat tao 
phirc (Uo.) v^ NaOH. Th^nh phSn h6n hop gel: 4Na2O.Al2Ov4SiO2.160H2O. Bon 
mau thi nghiem ridng biei c6 cung thanh phSn gel duoc lam gia trong 72 gio 6 nhiet 
do phong, sau do duoc ka't tinh thuy nhiet a nhiet do 95'C trong thoi gian 48, 72, 96 
va 120 gid. Kd't thiic thcri gian ket tinh, cac mSu duoc loc, rira bang nude cat den pH = 
7, sa'y kh6 6 nhiet d6 l lO 'C Cu6i cung cac mau duoc nghien den co hat duoi 0,15 
mm. 

Nhu chiing la da bie't [1,2], vi cao lanh va zeolit c6 cau triic khac han nhau nen 
cac tinh chat hoa ly ciia chiing rat khac nhau. Hai trong so cac tinh chat dac trung ciia 
chiing c6 su khac biet ro ret la kha nang ha'p phii (A) va dung luong trao doi ion 
(CEC). Vi vay, chiing tdi da su diing cac phuong phap ph6 nhieu xa ronghen (XRD), 
phd ha'p thu h6ng ngoai (IR), CEC wk A„̂ o d^ ^anh gia su chuyen boa cao lanh thanh 
zeolit trong qua trinh t6ng hop. 

Nguyen lieu va san pham duoc chiip tren may nhieu xa rcmghen SIEMENS 
D5005 ciia CHLB Due, ong phat tia Cu voi buoc song Kc = 1,54056 A'; dien ap 40 

/ 55 



KV: cucmg dp ong phong 30 mA; nhiet do 25'C; goc quet 26 thay d6i tir 2 -̂  70"; t6c 
do dem I do/phiit. 

Pho IR dupe ghi tren may hong ngoai IMPACT FnR-410 ciia CHLB Diic trong 
vung 400-1300 cm '. Cac mSu dupe ep vien voi KBr theo ly le Img mau/lOOmg KBr 
duoi ap lire 8000 kg/cm'. 

CEC dupe xac dinh trong dung dich BaCL IN, moi truong c6 pH = 7. Dp hap phu 
nuoc (A^o) dupe xac dinh 6 trang thai tinh, nhiet dp va ap sual thuong. trong 15 gio. 
sau khi cac mau dupe say trong 6 gio tai ap suat 4 mmHg va nhiet dp 180'C. 

KET QUA VA THAO LL.î N 

1. Danh gia nhanh sir chuyen pha cau true cao lanh qua CEC va A„(^ 

Ket qua xac dinh CEC va A^^^o ciia mSu cao lanh da xir ly axil va cac mau t6ng 
hpp dupe thong ke trong bang 1. Qua cac so lieu nay cho Iha'y CEC va A^^ ciia mSu 

cao lanh kha nho, phii hpp vdi [2], con doi voi cac miu tong hpp deu tang len kha 
manh, nhat la CEC. Dieu nay c6 the dupe giai thi'ch la do trong qua trinh xii ly thuy 
nhiet. chat tao phuc (Uo.) da gop phan xiic lien pha vd mang bat dien nhom. con m6i 
truong kiem (NaOH) da xuc tien pha vo mang tu dien silic. cuoi cung ca hai tac nhan 
nay c6 the da dong thoi tham gia vao vice ket tinh lai thanh cau true moi. Ket qua xac 
dinh CEC va A,,̂ o nhu tren cho phep suy doan cac mau tdng hpp phai chua cac tinh 

the zeolit. 

Dieu luu y 6 ket qua tren la trong khoang 48 gio ket tinh ca CEC va A„ „ deu tang 
manh, sau do tang cham va hau nhu khong tang sau 96 gio phan ixng. Nhu vay co ih^ 
tha'y. 96 gio la thai gian ihich hpp cho sir chuyen hoa cao lanh trong dieu kien tien 
hanh cac thi nghiem nay. 

Tom lai. tu cac ket qua CEC va A,,,,, da xac dinh 6 tren co th^ khAng dinh pha ca'u 
triic cao lanh dii bi chuyen hoii thanh tinh the co ca'u true x6'p va chi'ra luong dien ti'ch 
am kha Ion, do la cac zeolit. 

Bang 1: CEC va AH^O cua cac mau nghien ciru 

sn 
1 
2 
3 
4 
5 

Mlu 
UXOl-48 
UXOl-72 
UXOl-96 
UXOl-120 
Cao lanh 

Thdi gian ket tinh, gid 
48 
72 
96 
120 

-

CEC, meq/100g 
197,46 
196.34 
218.72 
220,69 
17.48 

A„,,„ % troflg lirong 
12.36 
12.18 
16.81 
16,97 
6,00 

2. Xac dinh cau triic va sir chuyen pha bang pho XRD va IR. 

Ph6 XRD va IR tuong ling dupe irinh bay tren hinh 1 va hinh 2. Dp ebon loc tinh 
the trong ciic mau tdng hop (hmh Ic) dupe tinh toan theo XRD va lh6ng ke trong 
bang 2. 

Quan sal hinh la thay tren ph(S XRD ciia mau cao lanh da xir ly axit xuflft hien pic 
cua kaolinit voi cuong (J6 rat manh. cac pic ciia phlogopit. a-quart/ va orlhoclase co 
cuong dp nho hon. nhu vay nguyen lieu chua thanh phan chinh la kaolinit. 
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lu so ueu irong Dang / cno th^y khi tang thcri gian ket tinh, ham luong phlogopit 
giam din. D6'i v6i orthoclase v^ a-quartz, trong 72 gi6 ke'l tinh, ham luong cac tinh 
th^ niy CO xu hudng tang len va giam manh sau 96 gi6 xii ly thuy nhiet. Trong 
khoang thdi gian tir 48 gid den 72 gid chi co mot pha zeolit Pt voi ham luong khong 
d6i, nhung tir sau 72 gid de'n 96 gid pha zeolit Pt d4n dSn chuyen thanh zeolit P. Ca 3 
min 1, 2, 3 deu khong xuit hien pic dac trung ciia kaolinit. 

^ Bang 2: Dp chon loc tinh the trong cac miu tong hdp 

sn 
1 
2 
3 

rhdi gian ket tinh 
gid 
48 
72 
96 

06 chon loc tinh the, % trpng ii/dng 
Phlogopit 

15,16 
11,22 
6,20 

Orthoclase 
14,24 
18,09 
2,88 

a-quartz 
17.19 
18,14 
4,54 

Zeolit Pt 
53,41 
52,55 

0 

Zeolit P 
0 
0 

86.38 
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Hinh 1: Pho XRD ciia mSu cao lanh (a), m4u 3 (b) va cac miu 1, 2, 3 (c) 

Nhu vay, trong 48 gid dSu da co su chuyen pha kaolinit va co the co sir chuyen 

pha orthoclase thanh zeolit Pt. Trong khoang tu 48 ^ 72 gid co su chuyen pha 
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phlogopit thanh oifiSoclase va co th^ mot phdn zeoht Pt chuyen thanh a-quartz. Day 
cung la khoang thdi gian chuin bi cho sir chuyen pha manh tu phlogopit, orlhoclase, 
a-quart/ va zeolit Pt ihanh zeolit P. Dieu dang liru y la trong khoang 72 den 96 gio 
ket tinh, tat ca cac pha tinh the' deu co xu huong chuyen thanh zeolit P. Trong do. hau 
nhu loan bo zeolit Pt da bien thanh zeolit P. Dieu nay cung cho thay trong khoang 
thoi gian 72-96 gia co the ch '̂t tao phuc vira l̂ 'y nhom ra khoi iir dien AIO4 irone 
zeolit h . vua xuc lien chuyen hoa cac tinh the phlogopit, orthoclase va a-quarlz lai 
thanh zeolit P. 

Theo [1], zeolit Pt ket linh 6 dang tetragonal vdi cac tham so mang a=b=10,I I A"; 
c = 9,82A"; c6ng thuc Nas7Als7S!iu.:;0...12H.O, ly le SiO./Al:0,=3,61: con zeoht P. iheo 
[3]. ket tinh 6 dang cubic, h^ng so mang ludi a=b=c=10.00A": cong ihuc 
Na, jAUSi-iyOi, s.H.O; ty so Si02/Al20, = 3,9. Cau true ciia hai loai zeolit nii> gan 
giong kieu cau true gismondine [4]. Voi cac dac trung cau true tren. mot h'in nua 
chung to trong khoang tir 72-96 gio, chat tao phuc da xuc tien manh vao sir chuyen 
pha zeolit Pt thanh zeolit P. Cac qua trinh chuye-n pha trong thirc nghiem nay co the 
duoc diS dotin theo so d6 sau: 

Kaolinite Gt-Quartz 

Zeolit Pt Zeolii P 

Orlhoclase M - Phlogopite 

> < 48 gio 

J 

• 48-72 gio 72 - 96 gio 

Tu pho IR ciia cac mau t6ng hop 
(hinh 2) nhan thay; Cac dao dong dac 
trung cho cau true ciia zeolit kieu 
gismondin [I] da xuii hien het tren 
phtS do ciia cac mSu. Voi thdi gian 
kei tinh 48 va 72 gio. cac dam pho 
nay co cuong do kha giong nhau. 
Rieng dam ph6 6 vung 835 va 480 
cm ' luong ung voi dao dong bien 
dang ciia lien ket Al-OH [2] va lien 
kei Me-O (Me: Fe. Al, Mg) trong 
mang bat dien khoang set (5) d miu 1 
manh hon mau 2 vi ham luong 
phK>gopit trong miu 2 nho hon trong 
mail I I bam: 2). 

fioc 1300 ioeo $00 too 40O 

Hinh 2: Pho IR cua cdc tndu 1(a), 2(h), 3(c) vd 
4(d). 
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Trong khoang 72 de'n 96 gi5 ke't tinh, ph6 IR ciia mSu 2 va mSu 3 co su thay doi 
dang k^ \6 s6 song dao d6ng. Dac biet la su tang so song 6 viing 1004 - 1030 va 688 
- 694 cm ' tuong ung vcri dao dong hoa tri bat doi xung va doi xutig ben trong tu dien 
TO4 (T: Si, Al), cho tha'y ty le Si/Al a mlu 3 I6n hon miu 2 [1]. Dieu nay duoc giai 
thich la do sir tang h^ng s6' luc ciia cac lien ket T-O khi so tii dien AIO4 giam di 
trong thcri gian ke't tinh tir 72 den 96 gio. Ket qua nay phu hop voi ket qua da duoc 
XRD xac nhan (ty le Si/Al = 3,61/2 = 1,8 o mSu 2 va bling 1,95 a miu 3). 

Ben canh do, cu6ng do dam pho 614 cm"' rat dac trung cho do tinh th^ cua zeolit 
kî u gismondin 6 miu 3 manh hon nhieu so voi mSu 2 chutig to mSu 3 co dp tinh the 
Idn hon hin mSu 2 (theo XRD la 86,38 va 52,55 %). Su giam so song va sir giam 
cuong do pic 6 viing 835, 540 - 533, 480 cm' cung cho thay co su giam dang ke ham 
luong phlogopit khi keo dai thoi gian ket tinh tir 72 len 96 gio. 

Cung tir hinh 2, ph6 IR ciia mSu 3(c) va 4(d) khong co su khac biet nhieu, ngoai 
trir su giam cu6ng do dam ph6 6 vung 480 - 533cm '. Dieu nay co the' thay trong 
khoang thcri gian 96 den 120 gio ke't tinh chi co sir giam ham luong phlogopit con lai 
trong nguyen lieu chua chuyen hoa het, dong thoi pha zeolit P kha 6n dinh ve mat cau 
true. 

K^T LUAN 

1 - Da nghien cuu qua trinh chuyen hoa cao lanh khong nung thanh zeolit kieu 
gismondin trong sir co mat ciia cha't tao phuc (Uo.). 

2 - Thoi gian ket tinh co anh huong rat quan trong den sir chuyen pha tinh th^, 
dac biet trong khoang thoi gian tir 72 deii 96 gio co su chuyen pha manh tu phlogopit, 
orthoclase, a-quarlz va zeolit Pt thanh zeolit P. 

3 - San phaim ciia qua trinh chuyen hoa on dinh sau 96 gio ket tinh voi ham 
luong zeolit P khoang 86%. 
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