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(57) Giai phdp hitu ich d¢ cap dén phuong phdp téng hop vat liéu meso-nano-
zeolit Y ¢6 ty s6 SiO,: ALO; = 4,8 tryc ti€p tir ngudn cdp silic 12 tro trdu va
nguodn cdp nhom la metakaolin, cling v6i su ¢ mat cla natri clorua va natri
hydroxit nham xay dung céu tric nano-zeolit Y & giai doan mot, su c6 mit cla
xetyl trimetylamoni bromua (CTAB) nham dinh huéng tao ra mao quan trung
binh & giai doan hai. Cong doan két tinh thiy nhiét giai doan mot duoc tién hanh
¢ nhiét do 80°C, 4p sudt khi quyén, thoi gian lam gia 1a 72 gid, thoi gian két tinh
12 12 gio. Giai doan hai c6 b6 sung xetyl trimetylamoni bromua (CTAB) va tiép
tuc ket tinh trong 12 gio trong cing diéu kién két tinh thly nhiét. San phim
meso-nano-zeolit Y thu dugc c6 do tinh thé dat 88-92%, bé mat riéng 1a 422-
465m’/g, do bén nhiét 12 620-650°C, kich thuéc tinh thé nim trong khodng tir

60-85nm va mao quan trung binh tap trung trong khoang tir 3,1nm dén 3,6nm.
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Linh vie k¥ thuat dwoc dé cip

Giai phap hitu ich thudc linh vuc tong hop vit liéu zeolit kich thudc nano
chira mao quan trung binh (MQTB, duoc thé hién bing tién t& “meso”) tir tro trau
va metakaolin. Cu thé hon, giai phap hitu ich lién quan dén phuong phap tong hop
vat liéu meso-nano-zeolit Y truc tiép tir tro trdu va metakaolin bang cich két tinh
thity nhiét c6 bd sung natri clorua va xetyl trimetylamoni bromua (CTAB) trong
moi tredng kiém.

Tinh trang ky thuit cia gidi phap hitu ich

Nghién ciru tim ra phwong phap téng hop zeolit kich thudc nano chira mao
quan trung binh truc tip tir tro trdu va metakaolin 13 van dé c6 ¥ nghia khoa hoc va
thuc tidn to 16n, dic biét 1a & cac qudc gia cé nhiu khoang sét thién nhién va c6
san luong lua 16m.

Lién quan dén viéc tong hop vt liéu zeolit Y tir ngudn silic trong vé trau, da
c6 céc bai bao trinh bay két qua tong hop nhur “A.M. Yusof, N.A. Nizam, N.A.A.
Rashid, J. Porous Mater. 17, 39-47, 20107, “N.A.N. Nik Malek, A.M. Yusof, The
Malaysian J. Analytical Science, 11(1), 76-83, 2007, “M. Nsaif, A. Abdulhag, A.
Farhan, S. Neamat, Journal of Asian Scientific Research 2(12), 927-948, 2012”,
“M. M.Rahman, N. Hasnida and W. B. Wan Nik. Journal of Scientific Research
1(2), 285-291, 2009” va “R.M. Mohamed, I.A. Mkhalid, M.A. Barakat, Arabian
Journal of Chemistry, http://dx.doi.org/10.1016/j.arabjc. 2012.12.013, 2013”. Dac
didm chung cia cac 4n pham néu trén 13 sir dung ngudn silic trong vo tréu va ngudn
nhém tinh khiét & dang natri aluminat hodc nhém sulfat. Qua trinh két tinh thiy
nhiét thwong dugc thuc hién ¢ 90-100°C hodc ¢ 110-170°C trong dong ap suit tu
sinh, thoi gian tir 2 dén 24 gid. Trong s cac 4n phAm néu trén, chi c6 4n phdm cua
AM. Yusof, N.A. Nizam, N.A.A. Rashid bdc 16 phuong phép téng hop vit liéu
zeolit Y c6 dién tich bé mit riéng tinh theo BET 1a 239m%g va chua c6 4n phim
nao boc 16 phéan bb 18 xbp cé chira MQTB.
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Cho dén nay, chua c6 bdo céo ndo trinh bay két qua tdng hop zeolit tir tro
triu c6 st dung ngudn nhém tir cao lanh.

Ngoai ra, nhu d3 biét, cao lanh 13 loai kho4ng sét tw nhién rat phd bién c6
chira khoang vt chinh 13 kaolinit v6i ham lwong ALO; tir 36,83 dén 40,22% trong
lugng. O Viét Nam, cao lanh vung Yén Bai c6 ham lugng Al,O; = 38,66% trong
lwgng va ty s6 Si0,/AL0; = 1,99; sau khi xir Iy axit va nung thi ty s6 SiO,/ALO, =
2,77. Do d6, @é tong hop céc loai vat liéu mao quan va zeolit thi cao lanh c6 thé
xem 13 mot ngudn cung cip nhém tiém ning di dwoc biét dén tir 1au. Tuy nhién, vi
trong cao lanh con chita ci silic nén viéc tong hop vat lidu zeolit c6 ty sb
Si0,/AL,0, > 3 thuong cin bd sung ngudn silic tir cdc mubi nhdm va thay tinh long.

Nhu viy, viéc téng hop zeolit Y truc tiép tir tro triu va metakaolin chua c6
cong trinh nao dé cap. Tuong ty, chua c6 sang ché hay giai phép hitu ich nao cong
b6 tong hop thanh céng vit lidu meso-nano-zeolit Y ddng thdi tt tro triu va
metakaolin.

Ban chét k§ thuét ciia giai phap hiru ich

Muc dich ciia giai phap hitu ich 13 & xuét phuong phép tdng hop vt lidu
meso-nano-zeolit Y truc tiép tir tro triu va metakaolin. Nguyén liéu thd ban du 1a
v6 triu va cao lanh. Sau khi 1am bién tinh vé trdu va cao lanh dé 13n lugt thu dugc
tro triu va metakaolin, thanh phén ho4 hoc cua tro triu: SiO,: 90,0-91,2%:; AlLO::
0,58-0,87%; CaO: 0,99-1,22%; K,0: 0,72-0,88%; luong mat khi nung: 5,90-6,76%,
va thanh phﬁn hod hoc cta metakaolin: SiO,: 62,4-63,2%; AlLO;: 35,2-37,1%;
Fe,0s: 0,22-0,40%; CaO: 0,23-0,45%; K,0O: 0,35-0,56%; luong mét khi nung: 0,20-
0,40%. Phuong phap tong hop vét liéu meso-nano-zeolit Y niy bao gdm cac budc:

a) rira vo tréu thd nhiéu 1an bing nuwdc dé loc phin tap chét khong tan, sau do
sdy khé & 80°C, xir Iy v6 triu thu dugc sau khi siy khé bang dung dich axit HCl 5%
theo ty 18 trAu/axit = 1/5 (g/ml) tai nhiét 6 phong trong 6 gid, sau d6 loc rira hét
Cl, siy khd & 100°C va nung & 700°C trong 4 gid & ap suit khi quyén dé thu duogc
tro c6 chira thanh phan chu yéu 13 SiO, & dang v6 dinh hinh,

b) loc rira cao lanh duoc khai thac tir mé cho dén khi hét cat, séi va séy kho,

sau d6 xtt Iy cao lanh d siy kho bang dung dich axit HCI 4N theo ty 18 rin/long =
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2/3 (g/ml) trong 6 gidr & nhiét 6 90°C, tiép theo loc rira dén hét ion CI- va sdy kho &
100°C, nung trong 3 gid & 650°C, ap suét khi quyén dé thu duoc metakaolin,

¢) tron san phim thu duoc & budc (a), (b) ddng thdi véi natri clorua, natri
hydroxit va nudc cit theo ty 16 mol Na,0 : ALO;: SiO,: NaCl: H,01a6:1:5: (1-
3) : 160, sau 6 1am gia hén hgp nay trong 72 gid & nhiét d6 phong, c6 khudy tron,

d) két tinh thiy nhiét hdn hop thu dwoc & budc (c) & nhiét do 80°C trong 12
gio, khong khudy tron, sau d6 bd sung xetyl trimetylamoni bromua (CTAB) vao
hén hop thu duge sao cho ty 16 mol CTAB : SiO, =1 : 16 va tiép tuc két tinh trong
12 gio trong cing diéu kién két tinh thuy nhiét, va

e) rira sach san pham thu duoc & bude (d) bing nudc cit dén khi nude rira co
dé pH =8, séy kh6 & nhiét @6 100°C, nung ¢ nhiét 6 500°C trong khong khi, sau
d6 nghién va tao ra hat c6 c¢& hat nhé hon 0,15mm, san phdm meso-nano-zeolit Y
thu duge co ty s6 Si0,: ALO, = 4,8, kich thuéc tinh thé 13 60-65nm; dd tinh thé 1a
92%, bé mit riéng 12 465m%g, dién tich bé mit ngoai 14 135m?/g, d6 bén nhiét 1én
dén 650°C va phan bb mao quén trung binh tép trung & gia tri 3,6nm.

M0 ta chi tiét giai phap hitu ich

Theo giai phap hitu ich, ngudn nguyén liéu ban diu dugc chon 13 vé triu va
cao lanh. Sau khi 1am bién tinh c4c nguyén lidu ndy, thanh phin hoé hoc cua tro
trhu: SiOy: 90,0-91,2%; ALO;: 0,58-0,87%; CaO: 0,99-1,22%; K,O: 0,72-0,88%;
lwong mét khi nung: 5,90-6,76%. Thanh phin hoa hoc ciia metakaolin: SiO;: 62,4-
63,2%; ALO;: 35,2-37,1%; Fe,0;: 0,22-0,40%; CaO: 0,23-0,45%; K,O: 0,35-
0,56%; lugng mét khi nung: 0,20-0,40%.

Uu diém ciia giai phap hitu ich chinh 1a viéc sir dung tro trdu 1a ngudn cp
silic, cdn metakaolin 13 ngudn cp nhom va tim dugc diéu kién thich hop dé céc
hop phin v6 dinh hinh két tinh tao ra cdu tric zeolit Y kich thuéc nano. Viéc bd
sung CTAB vao dung thoi diém va véi ty 18 thich hop s& tao ra ciu triic MQTB cho
vat liéu zeolit Y kich thudc nano.

bic biét, giai phéap hitu ich da st dung nguyén liéu ban dau 13 v6 triu 12 phu
phim ndng nghiép véi trit lwong trén 5 tridu tAn/nim chua dugc sir dung & Viét

Nam vé cao lanh ty nhién rat sin c6 nén c6 thé ng dung & pham vi 16n, giam gid



2020

thanh san phém, giam 6 nhiém mdi trudng, khong phai sir dung cac ngudn nhém
hodc/va silic tinh khiét.

Phuong phép tong hop vat liéu meso-nano-zeolit Y co ty s6 Si0/ALO; =
4,8, phuong phap nay bao gdm céc budc sau:

a) rira vo tréu thd nhiéu 14n bing nudc dé loc phan tap chét khong tan, sau d6
séy kho & 80°C, xtt 1y vo trdu thu dugc sau khi siy kho bang dung dich axit HCI 5%
theo ty 18 trAw/axit = 1/5 (g/ml) tai nhiét d6 phong trong 6 gid, sau d6 loc rira hét
CI, sdy kho & 100°C va nung & 700°C trong 4 gid & ap suét khi quyén dé thu dugc
tro c6 chira thanh phan chu yéu 13 SiO, & dang v6 dinh hinh,

b) loc rira cao lanh dugc khai théc tir mé cho dén khi hét cét, séi va sy
khd, sau d6 xt 1y cao lanh da sdy kho bang dung dich axit HCI 4N theo ty 18
rén/long = 2/3 (g/ml) trong 6 giv & nhiét d 90°C, tiép theo loc rira dén hét ion CI-
va sdy khd & 100°C, nung trong 3 gid & 650°C, ap sult khi quyén dé thu dugc
metakaolin,

¢) trén san pham thu duge & budc (a), (b) ddng thoi v6i natri clorua, natri
hydroxit va nuéc cat theo ty 1& mol Na,O : ALO;: SiO,: NaCl: H,Ola6:1:5: (1-
3) : 160, sau @6 1am gia hdn hop ndy trong 72 gio' ¢ nhiét d6 phong c6 khudy tron,

d) két tinh thiy nhiét hon hop thu dugce & bude (c) & nhiét d6 80°C trong 12
gi0, khong khudy tron, sau d6 bd sung xetyl trimetylamoni bromua (CTAB) vao
hdn hop thu duge & bude (c) sao cho ty 1€ mol CTAB : SiO, =1: 16 va tiép tuc két
tinh trong 12 gid trong cung didu kién két tinh thuy nhiét, va

e) rira sach san phim thu dwgc & bude (d) bing nudc cat dén khi nuwdc rira co
dé pH = 8, séy khd & nhiét dd 100°C, nung & nhiét @6 500°C trong khong khi, sau
do nghién va tao ra hat c6 ¢& hat nho hon 0,15mm, san phém meso-nano-zeolit Y
thu dugc cb ty sb Si0,: ALO; = 4,8, kich thudc tinh thé 13 60-65nm; 9 tinh thé 1a
92%, bé mit riéng 12 465m*/g, dién tich b& mit ngoai 13 135m*/g, 4 bén nhiét 1én
dén 650°C va phan bb mao quéan trung binh tap trung & gid tri 3,6nm.

San phém thu dugc min va Xép, trong d6 chi chira vat liéu meso-nano-zeolit
Y ¢6 ty sb SiO, : ALO; = 4,8 (mi sb tinh thé PDF 00-038-0239, cong thirc
0,94Na,0.Al,0,.4,85i0,.9H,0) v6i ham luong 16n, tap chit con lai chiém ham

lwong rit nho 14 quartz.
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Pé danh gia chu tric va cac tinh chit dic trung cta san phim thu duoc, cac
méu duoc phén tich trén may phat nhifu xa BRUKER D8 ADVANCE (Dirc). Ché
d06 ghi: 6ng phat tia Cu véi bude séng K, = 1,54056A, dién ap 40kV, cudong d6 éng
phéng 30mA, nhiét d@6 25°C va goc quét 20 = 1-5° va 20 = 5-45°, Phén tich phé hip
thu hdng ngoai (IR) theo phuong phap ép vién véi KBr, ty 16 1mg miu/200mg
KBz, ap luc nén 1a 2000kg/cm? (200Mpa), trén may SHIMADZU FTIR 8101M
(Nhat) & nhiét d6 25°C, budc quét 1a 4cm™ trong ving dao ddng tinh thé tir 400 dén
1300cm™. Chup anh hién vi dién tir quét (SEM) trén may JSM 5410LV (Nhat);
chup anh hién vi dién tir truyén qua trén may JEM 1010 (Nhat); x4c dinh bé mit
riéng (BET) trén hé COULTER SA3100 (M¥); ghi gian d6 TG-DSC trén may
Netzsch STA 409 PC (Duc).

Ngoai ra, dé d4nh gia nhanh kich thuéc mao quan va d x8p cta san phim,
cac miu con duge xic dinh dung luwong trao ddi ion, x4c dinh dd hép phu nudc va
hip phu toluen trong 15 gi®y & trang thai tinh, nhiét @ va 4p suit thudng sau khi sy
méau trong 6 gi & 4p sudt 4mmHg (500Pa), nhiét d6 180°C.

Phuong phép téng hop vét liéu meso-nano-zeolit Y ¢6 tj sb SiO./ALO; =
4,8 truc tiép tir tro tru va metakaolin theo giai phép hitu ich kha don gian, d& ap
dung, chi phi khong cao, san phdm thu dwgc c6 d6 tinh thé tbt, c& hat nhé, chira
MQTB, dung lugng trao d6i ion 16n, kha ning hip phu ciing nhu bé mit riéng va
d6 bén nhiét cao.
Vi du thwe hién gidi phap hiru ich

Duéi day 14 céc vi du wu tién vé phwong phép tdng hop vat liéu meso-nano-
zeolit Y tryre tiép tir tro trdu va metakaolin c6 ty s& SiO/ALO; = 4,8 (cOng thirc
0,94Na,0.A1,0,.4,8S10,.9H,0) theo giai phap hitu ich.

Vidu 1

Xt Iy mét ugng vo triu thd ban du c6 trong lugng xac dinh dugc rira nhiéu
14n bang nudc dé loc phan tap chit khong tan, siy kho & 80°C. Vo trdu sau khi rira
dwoc xit Iy bang dung dich axit HCI 5% theo ty 18 trdu/axit = 1/5 (g/ml) tai nhiét d6
phong trong 6 gid, sau d6 loc rira hét Cl- va sdy khd & 100°C, nung & 700°C trong 4

gi®, ap suit khi quyén thu duogc tro tréu.
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Loc rira mot lwong cao lanh thd ban dau da dugc 14y tir mé vé cho dén khi
hét cét, s6i va sdy kho. Tiép tuc xir Iy mu bing dung dich axit HC1 4N theo ty 1
rén/long = 2/3 (g/ml) trong 6 gid tai nhiét d6 90°C, sau d6 loc rira dén hét ion CI- va
siy khoé & 100°C, nung trong 3 giod & 650°C, &p suit khi quyén @ thu duoc
metakaolin.

Phéi tron tro triu, metakaolin ddng thdi véi natri clorua, natri hydroxit va
nuée cét theo ty 18 mol Na,O : ALO;: SiO,: NaCl : H,O1a 6 :1:5 :1: 160. Hon
hop thu dugc duge 1am gia trong 72 gid & nhiét @6 phong, c6 khudy tron. Két tinh
thily nhiét & nhiét d6 80°C trong 12 gid, khong khudy trdn, tiép tuc bd sung CTAB
v6i ty 16 mol CTAB : SiO, = 1 : 16 va két tinh tiép trong 12 gid trong clng didu
kién két tinh thity nhiét. Khi két thiic phan tmg, miu dugc loc rira bang nudc cat
dén khi nudc rira cb 6 pH = 8, sdy kho & nhiét d6 100°C, nung & nhiét dd 500°C
trong khong khi, sau do nghién va tao ra hat c6 cd hat nho hon 0,15mm.

Céc két qua phan tich san phim:

- D6 tinh thé meso-nano-zeolit Y Y =88%

- Dung lugng trao d6i ion Ba** & pH =7 : C=220 mldl/100g
- D6 hip phu nuée & 25°C, 1 atm Ao =22,6%

- P hip phu toluen & 25°C, 1 atm : Acms = 24,5%

- B& mit riéng BET : Seer =422m/g

- B& mit ngoai © Spees = 128m?/g

- Phan b4 MQTB tap trung : Meso = 3,2nm

- P06 bén nhiét . B= 645°C

- Kich thudc tinh thé :  $=60-72nm.

Béng phuong phap XRD x4c nhin meso-nano-zeolit Y trong miu téng hop
¢6 cung cAu triic v6i mAu zeolit Y chuéin c6 mi sb tinh thé PDF 00-038-0239. Bing
phuong phap IR x4c nhin meso-nano-zeolit Y trong miu tdng hop c6 cac dinh hap
thu cuc dai tai cac gia tri 1109, 1006, 778, 692, 569 va 456cm’™. B%lng phuong phap
SEM va TEM khéng dinh tinh thé meso-nano-zeolit Y trong miu téng hop c6 dang
hinh 18p phwong, kich thudc hat tinh thé déu nhau trong khoang 60-72nm. Béng
phuong phap TG-DSC xac dinh dwoc hai pic thu nhiét tai 35°C (twong ung voi mét

nude hip phu bé mit) va 213°C (twong tng véi mét nudc hip phu trong mao quan),
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pic téa nhiét tai 375°C (g véi qua trinh phan hiy chit hoat dong bé mit CTAB),
chu tric bit ddu bj pha v tai 675°C.

Séan phrflm meso-nano-zeolit Y thu dugc co ty sb6 Si0, : ALO, = 4,8; kich
thude tinh thé tir 60-65nm; d6 tinh thé dat 92%, bé mit riéng 465m%g (trong do
dién tich bé mit ngoai 135m?/g), bén nhiét &én 650°C, phan bd MQTB tap trung tai
gia tri 3,6nm.

Vidu2

Phuong phap téng hop duoc thuc hién twong tu nhu trong Vi du 1 nhung

thanh phan mol trong hdn hop phan tng NaCl/ALO; = 2. San phim thu dwoc ¢ cic

dic diém:
Y =92,0% ; C = 235 mldl/100g ; Amo= 25,5%.
Acms =282% ; Spger =465m¥g ; S, = 135m%/g.
Meso = 3,6nm ; B= 650°C ;. S=60-65nm.
Vidu3

Phuong phap téng hop duoc thuc hién twong tw nhu trong Vi du 1 nhung
thanh phan mol trong hdn hop phan ng NaCl/ALO; = 3. San phim thu dugc c6 cac
dic diém:

Y = 90,0 ; C = 230 mldl/100g ; Amo= 23,7%.
Acms =26,1% ; Sper =425m’g ; S,ea=115m?%g.
Meso = 3,Inm ; B= 620°C ; S=72-85nm.
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YEU CAU BAO HQ
1. Phuong phép téng hop vat liéu meso-nano-zeolit Y véi ty s6 SiO/ALO; = 4,8
trwc tiép tir tro triu c6 thanh phan hoa hoc: SiO,: 90,0-91,2%; ALO;: 0,58-0,87%;
CaO: 0,99-1,22%; K,O: 0,72-0,88%; luong méat Kkhi nung: 5,90-6,76%, va
metakaolin c6 thanh phén hoa hoc: SiO,: 62,4-63,2%; Al,Os: 35,2-37,1%; Fe,0O;:
0,22-0,40%; CaO: 0,23-0,45%; K,O: 0,35-0,56%; lugng mét khi nung: 0,20-0,40%,
phuong phép nay bao gdm cac budc:

a) rira vo trau thd nhiéu 1in bing nuéc dé loc phén tap chat khong tan, sau d6
shy kho & 80°C, xir Iy vo trdu thu dugc sau khi siy kho bang dung dich axit HCI 5%
theo ty 18 triu/axit = 1/5 (g/ml) tai nhiét 6 phong trong 6 gid, sau d6 loc rira hét
CI, siy khd & 100°C va nung & 700°C trong 4 gid & 4p suit khi quyén dé thu duoc
tro c6 chtra thanh phan chu yéu 13 SiO, & dang v6 dinh hinh,

b) loc rira cao lanh dugc khai thac tir mé cho dén khi hét cat, soi va séy kho,
sau dé xit 1y cao lanh di sdy khé bing dung dich axit HC1 4N theo ty 18 ran/léng =
2/3 (g/ml) trong 6 gi® & nhiét 6 90°C, tiép theo loc rira dén hét ion CI- va siy kho &
100°C, nung trong 3 gid & 650°C, ap suit khi quyén dé thu dwgc metakaolin,

¢) tron san pham thu dugc & cac budce (a) va (b) ddng thoi voi natri clorua,
natri hydroxit va nuéc cét theo t 1é mol Na,O : ALO;: SiO,: NaCl : H,01a6:1:5
- (1-3) : 160, sau @6 1am gia hdn hop nay trong 72 gi¢ & nhiét 4o phong c6 khuay
tron,

d) két tinh thily nhiét hdn hop thu dwgc & bude (c) & nhiét do 80°C trong 12
gi® khong khudy tron, sau 6 bd sung xetyl trimetylamoni bromua (CTAB) vio hén
hop thu duoc sao cho ty 1€ mol CTAB : SiO,=1: 16 va tiép tuc két tinh trong 12
gidr trong ciing diéu kién két tinh thity nhiét, va

¢) rira sach san pham thu dugc ¢ budce (d) bang nuéc cat dén khi nudce rira ¢6
do pH = 8, séy kh6 & nhiét @6 100°C, nung & nhiét 46 500°C trong khong khi, sau
a6 nghién va tao ra hat c6 ¢& hat nho hon 0,15mm, san phém meso-nano-zeolit Y
thu duoc co ty s6 Si0,: ALO; = 4,8, kich thugc tinh thé 13 60-65nm; do tinh thé 1a
92%, b& mat riéng 1a 465m?/g, dién tich bé mit ngoai 1a 135m¥/g, d6 bén nhiét 1én

dén 650°C va phan b mao quan trung binh tip trung & gi4 tri 3,6nm.





