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1. L   o c ọ  đề t i 

Acid L- scor ic, còn gọi là vit min  , là một chất rất c n thiết cho sự sống 

củ  sinh vật nói chung và con người nói riêng  Ở  i t   m, nhu c u sử dụng 

vit min   kho ng 1000 tấn/năm và nhu c u   ng tăng d n.  

Acid 2-keto-L-gulonic (2-KLGA) là một chất trung gian qu n trọng trong 

t ng h p vit min     ột trong nh ng phư ng ph p h   học  ư c  ng dụng rộng r i 

trong c ng nghi p    chu  n h   2-KLGA thành vitamin   là con  ường chu  n 

h   ester h   trong    c  gi i  o n 2-KLGA ph n  ng v i methanol    t o methyl 

2-keto-L-gulonat (Me-2KLG), s u    l cton h      chu  n thành vit min  . 

 Quá trình ester h   tru ền thống    s n xuất Me-2KLG là qu  tr nh  ồng 

th  sử dụng xúc t c acid H2SO4. Tuy nhiên, quá trình nà  c  nhiều như c  i m 

như gâ  ăn mòn thiết  ị, kh  t ch khỏi hỗn h p s n phẩm n n chi phí cho vi c 

tinh chế s n phẩm c o và    th i củ  qu  tr nh tinh chế còn gâ    nhi m m i 

trường   gà  n  , c c qu  tr nh xúc t c dị th    ng d n th   thế c c quá trình xúc 

t c  ồng th  nhờ nh ng ưu  i m  ặc  i t, thỏ  m n ngu  n tắc 3R (Reduction, 

Recycling and Reuse -  o i  ỏ chất th i, T i chế s n phẩm và T i sử dụng)  

Trong c c qu  tr nh nà , chất ph n  ng và xúc t c tồn t i ở c c ph  kh c nhau và 

không tan lẫn vào nh u   hờ thế, s u ph n  ng, chất xúc t c c  th   ư c t ch r  

một c ch d  dàng khỏi hỗn h p s n phẩm và c  th  t i sử dụng  Qu  tr nh tinh 

chế nhờ thế sẽ   n gi n h n, chất th i cũng ít h n.  

Trong thời gi n g n  â , si u  xit rắn  ư c qu n tâm nghi n c u, trong    

dị    acid  ư c sử dụng làm xúc t c cho nhiều ph n  ng h   học như ester hóa, 

 ề h dro h    ncol, ankyl hóa,...  ột trong c c    acid ph   iến nhất là acid 12-

phosphotungstic, H3PW12O40 (HPA)  ư c  iết  ến từ lâu,  â  là acid m nh và 

m nh h n nhiều so v i c c acid rắn tru ền thống như H2SO4, HCl,… ư c qu n 

tâm nghi n c u  Tuy nhiên HPA c  di n tích  ề mặt ri ng thấp (< 15 m
2
/g) và d   

 ị hò  t n trong dung m i phân cực, gâ  kh  khăn cho vi c thu hồi và t i sử 

dụng   ị th  h   h p chất dị    acid là hư ng  i c n thiết    c  th  tận dụng 

nh ng ưu  i m củ  lo i h p chất nà   

    ục ti u v    i  u      i   cứu củ   uậ  á  

Nghiên c u t ng h p và  ặc trưng tính chất xúc t c si u acid dị th  d ng 

cho ph n  ng ester h   acid 2-keto-L-gulonic trong qu  tr nh t ng h p vit min    

     t mục ti u nà  c c nội dung nghi n c u chính củ  luận  n   o gồm: 

- T ng h p và  ặc trưng tính chất xúc t c c r on sulfon t h   từ m n cư  

và thử ho t tính củ  xúc t c tr n ph n  ng ester h   2-KLGA. 

- T ng h p và  ặc trưng tính chất xúc tác zirconi sulfat hóa từ tinh quặng 

zircon  i t   m và thử ho t tính củ  xúc t c tr n ph n  ng ester h   2-KLGA. 

-  ghi n c u một c ch h  thống và x c  ịnh  iều ki n thích h p    t ng 

h p xúc t c dị     cid tr n c  sở H   và  ặc trưng tính chất củ  xúc t c  
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- Kh o s t và lự  chọn c c  iều ki n thích h p cho ph n  ng ester h   gi    

2-K    v i meth nol tr n xúc t c ph  h p nhất trong nh m xúc t c t ng h p  ư c  

- X c  ịnh c c  iều ki n thích h p củ  qu  tr nh chu  n h    e-2KLG 

thành vit min  . 

3  Ý         o   ọc v  t  c ti   củ   uậ  á  

  uận  n    nghi n c u t ng h p  ư c xúc t c K2,25H0,75PW12O40, c  ho t 

tính c o c  th  th   thế xúc t c  ồng th  tru ền thống H2SO4 và xúc t c 

 m erl st-15 thư ng m i trong ph n  ng ester h   2-KLGA v i meth nol, một 

gi i  o n qu n trọng trong qu  tr nh t ng h p vit min    

         đ      p m i củ   uậ  á  

1   uận  n    nghi n c u một c ch h  thống c c  iều ki n thích h p    t ng 

h p xúc t c dị     cid tr n c  sở HPA và t ng h p  ư c xúc t c K2,25H0,75PW12O40, 

c  ho t tính c o trong ph n  ng ester h   2-KLGA v i meth nol  

2     nghi n c u ph n  ng ester h   2-KLGA tr n c c xúc t c si u  cid dị th , 

 ặc  i t là nghi n c u một c ch h  thống tr n xúc t c K2,25H0,75PW12O40
 
    c kết qu  

nghi n c u     ư c  ăng t i tr n t p chí chu  n ngành Quốc tế, thuộc h  thống S    

và  ư c cấp  ằng  ộc qu ền gi i ph p h u ích củ   ục sở H u trí tu   i t   m  

3     nghi n c u t ng h p vit min   một c ch  ài   n và h  thống từ khâu 

chuẩn  ị ngu  n li u, ph n  ng, tinh chế s n phẩm  ến khâu   nh gi  chất lư ng 

s n phẩm  

5     cục củ   uậ  á  

 uận  n gồm 111 trang:  ặt vấn  ề 03 trang; t ng qu n 26 trang; thực 

nghi m 18 trang; kết qu  và th o luận 50 trang; kết luận 02 trang; nh ng  ịnh 

hư ng nghi n c u tiếp theo 01 trang; c c   ng g p m i củ  luận  n 01 tr ng; 

d nh mục c c c ng tr nh    c ng  ố 02 tr ng; tài li u th m kh o 07 trang (gồm 

101 tài li u th m kh o)   uận  n có 15 b ng, 60 hình.  

C ươ   1. T         

1.1                      

1.2                ACID 2-KETO-L-GULONIC 

1.2      t s  t    c  t củ  acid 2-keto-L-gulonic 

1.2.2. Quá trình tổ    ợp acid 2-keto-L-gulonic  

1.3.      Ứ   ESTER      

1.3      c điểm củ  p    ứ   ester 

1.3.2.  ơ c   củ  p    ứ   ester hóa 

1.3.3.  ác   u t       ư    đ   p    ứ   ester      

1.3.4.      ứ   ester     s   ụ     c tác    t ể 

1.4.         SIÊU ACID           

1.4.1.   c tác carbon sulfonat     (C-SO3H) 

Xúc t c tr n c  sở carbon sulfonat hóa có  ộ  ền nhi t c o, di n tích  ề 

mặt ri ng l n và th  hi n ho t tính c o trong nhiều ph n  ng ester hóa. 
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         c tác  irco i sulfat     (SO4
2-

/ZrO2) 

 Zirconi sulfat h    ư c coi như là một si u acid rắn  ởi cường  ộ acid 

m nh h n H2SO4 và có tâm acid Lewis.  

1.4.3.   c tác    đ  acid tr   cơ s  acid 12-phosphotungstic 

 ị    acid là một họ c c acid  ư c t o thành nhờ sự kết h p  ặc  i t gi   

h dro và ox  v i một số kim lo i và phi kim  Trong    dị     cid c  cấu trúc 

ki u Keggin như acid 12-phosphotungstic  ư c   nh gi  c  tính  cid m nh và  ộ 

 n  ịnh c o  Tu  nhi n d  t n trong dung m i phân cực n n  ư c coi là xúc t c 

 ồng th      tận dụng nh ng ưu  i m củ  h p chất nà  vi c dị th  xúc t c là 

hư ng  i    và   ng  ư c qu n tâm nghi n c u  

  ươ                  

                       

2.2.1.  ổ    ợp   c tác carbon sulfonat     

                                       

H   chất: m n cư  gỗ, H2SO4 (95-98%, Sigma-Aldrich), BaCl2 (Trung 

Quốc), nư c cất.  

 ụng cụ và thiết  ị:  ốc,   t s , ống  ong, ph u lọc, cân phân tích, m   

khuấ  từ, tủ sấ , thiết  ị nhi t phân, ... 

                          

 úc t c carbon sulfonat h    ư c t ng h p từ m n cưa. S u khi nghiền mịn, 

 ư c nhi t phân dư i dòng khí N2 v i tốc  ộ gi  nhi t 10
o
 /phút, trong thiết  ị 

nhi t ở 400
o
C trong 5 giờ  S u   , c  1g s n phẩm  ư c ngâm trong 4 ml H2SO4 ở 

150
o
C trong 17giờ dư i  p suất khí qu  n trong  iều ki n thủ  nhi t  Hỗn h p s u 

sulfon t h    ư c làm l nh  ến nhi t  ộ phòng và ph  lo ng trong nư c cất n ng 

   ph n kết tủ   en lắng xuống, s u    lọc lấ  kết tủ   en rử   ằng nư c cất n ng 

(kho ng 70-80
o
 ) cho t i khi nư c rử  kh ng còn ion sulfat   uối c ng, s n phẩm 

 ư c sấ  ở 200
o
C trong 2 giờ dư i dòng khí N2 ở  p suất khí qu  n. 

2.2.2. Tổ    ợp   c tác  irconia sulfat     

2.                                     

H   chất: Tinh quặng zircon 72,3% (Hà Tĩnh- i t   m), ZrOCl2.8H2  

99  (Trung Quốc),    H 96  (Trung Quốc), dung dịch  H4OH 28% (Trung 

Quốc), H l 32  ( i t   m), H2SO4 98% (Sigma-Aldrich), nư c cất. 

2.                        

*  Tổng hợ   uối ZrO l2.8H2O  ừ tinh quặng zircon 

  c mẫu tinh quặng zircon c  hàm lư ng Zr 2 72,3    ư c trộn  ều v i 

   H theo t  l     H/zircon là 1,5; nung ở nhi t  ộ 650
o
  v i tốc  ộ gi  nhi t là 

3
o
C/phút, trong thời gi n 1 giờ   ẫu s u khi nung  ư c rử  s ch nhiều l n  ằng 

nư c  ến khi pH củ  nư c rử  kho ng 7 8  S n phẩm thu  ư c, hò  t n  ằng dung 

dịch H l và  un n ng 
 
 ọc  ỏ cặn l  lửng  S u   ,    nguội  ến nhi t  ộ phòng thu 
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 ư c tinh th  Zr  l2.8H2  d ng h nh kim  Tinh th   ư c lọc và rử  l i nhiều l n 

 ằng dung dịch H l c  nồng  ộ c o    thu  ư c muối Zr  l2.8H2  tinh khiết   

* Tổng hợ   ZrO O  2  ừ  uối ZrO l2.8H2O  

 gu  n li u t ng h p Zr ( H)2 gồm h i nguồn kh c nh u Zr  l2.8H2  tinh 

khiết và Zr  l2.8H2   iều chế từ tinh quặng zircon Vi t   m như m  t  ở tr n  

Qu  tr nh t ng h p Zr ( H)2  ư c tiến hành như s u: nhỏ từ từ dung dịch  H3 c  

nồng  ộ 1,7  vào dung dịch muối Zr  l2.8H2  nồng  ộ 0,4  ở nhi t  ộ 80
o
C, 

cho t i khi hỗn h p   t pH = 6  Kết tủ   ư c già h   trong thời gi n 2 giờ trư c khi 

 ư c lọc và rử  s ch  ến khi hết ion  l
-
  S u   , s n phẩm  ư c sấ  ở nhi t  ộ 80

o
C 

trong 12 giờ. S n phẩm t o thành từ h i nguồn ngu  n li u kh c nh u n i  ến ở tr n, 

 ư c ký hi u l n lư t là Zr ( H)2-quặng và Zr ( H)2-tinh khiết  

* Tổng hợ  SO4
2-

/ZrO2  ừ  ZrO O  2 

SO4
2-

/ZrO2  ư c t ng h p từ h i nguồn ngu  n li u kh c nh u là 

ZrO(OH)2-quặng và ZrO(OH)2-tinh khiết.  ụ th , ngâm ZrO(OH)2 trong dung 

dịch H2SO4 nồng  ộ 0,4  trong 17 giờ ở nhi t  ộ 80
o
  (v i t  l  1 g 

ZrO(OH)2/15ml dung dịch H2SO4 0,4 )  S u   , mẫu  ư c nung ở nhi t  ộ 

550
o
C trong 2 giờ v i tốc  ộ gi  nhi t 10

o
C/phút. S n phẩm thu  ư c ký hi u ZS-

quặng và ZS-tinh khiết.   

2.2.3.  ổ    ợp   c tác    đ  acid tr   cơ s  acid phosphotungstic  

2.                                     

H   chất: Acid 12-phosphotungstic (Sigma-Aldrich), kali cloride (Trung 

Quốc), Ceri cloride (Merk –   c), Rubidi cloride (Sigma-Aldrich), methanol 

(Trung Quốc), acid 2-keto-L-gulonic (Merk –   c) 

 ụng cụ và thiết  ị: Buret, pipet, ống  ong, cốc c  mỏ, con từ, nhi t kế, 

cân phân tích, m   khuấ  từ gi  nhi t, m   l  tâm, tủ sấ   

2.                        

*  huẩn  ị h   chất: 

 -  h  dung dịch K l, RbCl,  s l   o hò  (ở 30
o
C); dung dịch H3PW12O40 

0,1M. 

 - Xúc tác MxH3-xPW12O40 (  W)  ư c t ng h p  ằng c ch th   thế một 

ph n H
+
 trong phân tử H3PW12O40  ởi K

+
, Rb

+
,
 
Cs

+
   o   , t   thuộc vào lư ng 

ion K
+
, Cs

+
 th   thế    x c  ịnh th  tích dung dịch H3PW12O40 và dung dịch K l 

  o hò  c n sử dụng    t ng h p xúc t c  

* Quy trình: 

-  ư c 1:  hỏ từ từ cho  ến hết dung dịch H3PW12O40 0,1  vào cốc    ch   

sẵn dung dịch   l   o hò  (  là K hoặc  s hoặc R ), kết h p v i khuấ  và du  tr  

 n  ịnh nhi t  ộ dung dịch ph n  ng ở c c nhi t  ộ kh o s t. S u khi nhỏ hết dung 

dịch H3PW12O40, tiếp tục khuấ  th m 2 giờ, thu  ư c kết tủ  rắn màu trắng, mịn  

-  ư c 2: Sử dụng nư c cất 2 l n rử  s ch kết tủ  cho  ến khi dịch lọc 

kh ng t o kết tủ  trắng v i  g  3,    c  th    m   o ion  l
-
     ư c lo i  ỏ 

khỏi xúc tác. 
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-  ư c 3: Sấ  xúc t c ở 70
o
C trong vòng 24 giờ    lư ng nư c tho t d n r  

khỏi xúc t c   uối c ng, xúc t c  ư c sấ  ở 120
o
C trong vòng 5 giờ    lo i  ỏ 

hoàn toàn nư c ở tr n  ề mặt cũng như trong c c m o qu n   

2.2.                                     XÚC TÁC 

  c k  thuật phân tích  ặc trưng tính chất xúc t c   o gồm: phân tích nhi t 

(TGA – DTA), nhi u x  ti    ( R ),  ph  hồng ngo i ( R), hi n vi  i n tử quét 

(SEM), hi n vi  i n tử tru ền qu  (T  ), ph  t n sắc năng lư ng ti    (EDX), 

 ẳng nhi t hấp phụ - gi i hấp phụ nit  (  T), ph  hấp thụ ngu  n tử (  S), gi i 

hấp phụ  H3 theo chư ng tr nh nhi t  ộ (T  -NH3), hấp phụ NH3.  

2.3. CÁC                Ứ                        

2.3.1. Quá trình  st r      

Cho 0,1g 2-KLGA và 30ml CH3OH vào   nh c u 3 c , dung tích 100ml  Tiến 

hành gi  nhi t  ến 65
o
 , khi nhi t  ộ  n  ịnh cho xúc tác vào   ịnh kỳ lấ  mẫu t i 

c c thời gi n ph n  ng 0 phút, 5 phút, 15 phút, 30 phút, 60 phút, 120 phút, 180 

phút, 240 phút, 300 phút, 360 phút, 420 phút và phân tích hàm lư ng s n phẩm  

  3     uá trì     cto      

 Cho 30 ml dung dịch s n phẩm củ  gi i  o n ester h   2-K    vào   nh 

c u 3 c  du  tr  ở nhi t  ộ 65
o
   Th m từ từ dung dịch    H   o hò  trong 

meth nol vào hỗn h p ph n  ng  ến khi pH   t kho ng 8,7  Khuấ  hỗn h p ph n 

 ng trong 2 giờ  S u    dừng khuấ , làm nguội h  ph n  ng về nhi t  ộ phòng  

Kết tinh s n phẩm  ằng c ch làm l nh từ từ hỗn h p s u ph n  ng  Tiến hành c  

chân không    lo i hết meth nol và thu s n phẩm rắn n tri  scor  t th . 

2.3.3.  i   c   vit mi    

 Nhỏ từ từ dung dịch n tri  scor  t (10%) vào ống thủ  tinh ch   nhự  

tr o   i ion, dung dịch r  khỏi ống thủ  tinh s u khi     cid h   xong  ư c khử 

màu  ằng th n ho t tính  S u   , dung dịch thu  ư c c   ặc  ằng thiết  ị c  qu   

chân kh ng ở nhi t  ộ kho ng 55
o
 , tốc  ộ qu   100 vòng/phút   ung dịch thu 

 ư c làm l nh  ằng nư c    kho ng 45 phút c  sử dụng 0,003g chất t o m m là 

c c tinh th   cid  scor ic  Sấ  chân kh ng trong 10 giờ thu  ư c s n phẩm là c c 

tinh th  vit min     

2.4.                                     

         ươ   p áp s c          iệu      c o (HPLC) 

         ươ   p áp p ổ c     ư    t  
13

C-NMR 

  ươ   3                       

3            CARBON SULFONAT     

3.1.1.   c trư   t    c  t        củ    c tác carbon sulfonat     

Kết qu  x c  ịnh thành ph n m n cư  s u khi nhi t phân (BT-C) và s u xử 

lý trong H2SO4 (BT-C-sulf)  ằng phư ng ph p phân tích ngu  n tố  ư c tr nh 

 à  trong   ng 3 1   



 

  

 

 

6 

 

 

 

 

     3.1        p    các   u    t  tro   m u   -  v  BT-C-sulf 

                 %    i  ượ   

    m u 
% C %H %S %O 

BT-C 87,46 3,01 < 0,2 8,27 

BT-C-sulf 63,4 2,7 1,7 30,10 

Kết qu  cho thấ , mẫu m n cư  nhi t phân h u như kh ng ch   lưu huỳnh, 

hàm lư ng ox  trong mẫu tư ng  ối thấp, ch    t 8,27   Trong khi    mẫu s u 

khi sulfonat h   c  hàm lư ng lưu huỳnh   t 1,7  và hàm lư ng ox  tăng l n 

  ng k ,   t 30,1   R  ràng,    c  sự th     i thành ph n củ  mẫu s u khi 

sulfonat h  ,  ặc trưng cho sự c  mặt củ  S và   trong mẫu sulfonat h    

  c kết qu   ặc trưng thành ph n  ề mặt  ằng phư ng ph p S  -EDX và 

phư ng ph p phân tích ngu  n tố củ  mẫu s u khi sulfonat h   cho thấ  hàm 

lư ng c c ngu  n tố trong khối và t i một số  i m tr n  ề mặt (  ng 3.2) kh  

tư ng  ồng, ch ng tỏ qu  tr nh sulfonat h   di n r  kh   ồng nhất   

     3 2         p      u    t  tr    ề m t v  tro    m u BT-C-sulf 

               i  ượ   

  ươ   p áp đo 
% C %H %S %O 

 hư ng ph p phân tích ngu  n tố 63,4 2,7 1,7 30,10 

 hư ng ph p S  -    ( i m 1) 68,0 - 1,1 30,9 

 hư ng ph p S  -    ( i m 2) 70,9 - 1,3 27,9 

 

 

 

 

 ì   3.3    ổ IR củ   m u 

  -  v  BT-C-sulf 

 

 

 

 

 

Kết qu  phân tích ph  hồng ngo i (hình 3.3) củ  m n cư  nhi t phân và xúc t c 

 cid tr n c  sở c r on sulfon t h   th  hi n một d i ph  rộng ở kho ng 3411cm
-1

, 

 ặc trưng cho d o  ộng củ  nh m  -H trong nh m ch c    H và  H phenolic  

Peak c  cường  ộ thấp ở vị trí 1716 cm
-1
,  ặc trưng cho d o  ộng nh m  =  củ  

nh m ch c -   H và pe k hấp thụ ở 1612 cm
-1
,  ặc trưng cho d o  ộng  =  củ  

vòng th m    nhân   eak c  cường  ộ  ếu ở 1444 cm
-1
  ặc trưng cho d o  ộng 

 H củ  nh m phenolic   eak ở 1056 cm
-1
,  ối v i d o  ộng  ối x ng củ  nh m 
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 =S=  cũng như ở 1200 cm
-1
,  ối v i d o  ộng  ất  ối x ng củ  nh m nà , tư ng 

 ng v i ki u dịch chu  n nh m -SO3H, xuất hi n s u qu  tr nh sulfon t h    

Kết qu  phân tích cấu trúc xốp  ằng phư ng ph p   T (  ng 3 3) cho thấ , 

mẫu BT-C-sulf c  di n tích  ề mặt ri ng c o h n hẳn so v i mẫu  T-  và qu  

tr nh sulfonat h      làm th     i tính chất acid củ  mẫu BT-C, ch ng tỏ qu  

tr nh sulfon t h      di n r  hi u qu   

     3 3    u tr c   p v  t    acid củ    c tác BT-C-sulf 

  u SBET (m
2
/g) Tâm acid (mmol H

+
/g) 

BT-C 1,83 0 

BT-C-sulf 197 1,44 

3.1.2. Hoạt t    củ    c tác BT-C-sulf tro   p    ứ   ester      -KLGA 

 Kết qu  s   ộ   nh gi  ho t tính củ  xúc t c  T-C-sulf trong ph n  ng 

ester h   2-KLG  so v i xúc t c  m erl st-15  ư c th  hi n trên hình 3.4, cho 

thấ  ho t tính xúc t c BT-C-sulf (  t 93,3%) g n tư ng  ư ng ho t tính xúc t c 

Amberlyst-15 (  t 96,0 ) trong ph n  ng ester h   2-KLGA sau 420 phút. 
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 ì   3       c u ể       -

KLGA tr     c tác 

 m  r  st-   v    -C-sulf 
( iều ki n ph n  ng: 

 hi t  ộ=65
o
 ; tốc  ộ khuấ =500 

vòng/phút; t  l  mol 

KLGA/methanol=1/24) 

Kết qu  nà  mở r  hư ng rất kh  qu n trong nghi n c u  ng dụng xúc t c BT-C-sulf 

 ối v i c c ph n  ng sử dụng tâm acid n i chung và ph n  ng ester h   2-K   n i ri ng   

3.2            RCONI SULFAT     

3.2.1.    c trư   t    c  t        củ    c tác  irco i su   t     

 i n  ồ nhi u x  tia X củ  mẫu ZS-quặng  ư c trình bày tr n h nh 3.7. 

 

 

 

 

 ì   3.7   i   đ      

củ    c tác ZS-qu    

 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - Sample BT-ZS1

00-050-1089 (*) - Zirconium Oxide - ZrO2 - Y: 92.29 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.59840 - b 3.59840 - c 5.15200 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P42/nmc (137) - 2 -

File: Tam VHCN mau BT-ZS1.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 70.010 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi
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Trên gi n  ồ  R  củ  ZS-quặng ch  thấ  xuất hi n c c peak  ặc trưng cho 

cấu trúc t  di n củ  Zr 2, t i c c g c 2 thet  xấp x  30
o
, 35

o
, 50

o 
và 60

o
   iều nà  

ch ng tỏ s u khi sulfat hóa và nung ở nhi t  ộ 550
o
C    h nh thành cấu trúc ph  

t  di n củ  Zr 2  Kết qu  nà  ph  h p v i kết qu     c ng  ố là cấu trúc Zr 2 

còn  ư c  n  ịnh nhờ sự c  mặt củ  c c ion S 4
2-

 khi nung ở nhi t  ộ 550
o
C. 

 h  hồng ngo i củ  ZS-quặng (hình 3.8) th  hi n sự c  mặt củ  c c peak 

 ặc trưng cho nh m SO4
2-
 ở 1217, 1138,  1084 và 997 cm

-1
. 

 

 

 

 ì   3.8.   ổ        oại 

củ    c tác   -qu    

 

 

 

 

 

 

Kết qu  phân tích cấu trúc xốp  ằng phư ng ph p   T cho thấ , ZS-

quặng là vật li u m o qu n trung   nh, c  di n tích  ề mặt ri ng   t 50,4 m
2
/g, 

c o h n so v i di n tích  ề mặt ri ng củ  Zr 2 (20 m
2
/g).  hư vậ , s u qu  tr nh 

sulfat h  , xúc t c thu  ư c c  di n tích  ề mặt riêng tăng l n   ng k   

Kết qu   ặc trưng tính acid  ằng phư ng ph p TPD-NH3 của xúc tác ZS-

quặng  ư c trình bày trong ở hình 3.10.  

 

 

 

 

Hình 3.10. Gi   đ  TPD-

NH3 của xúc tác ZS-qu ng 

 

 

 

 

 

 

Trên gi n  ồ TPD-NH3 của xúc tác ZS-quặng xuất hi n một peak  ng v i 

nhi t  ộ gi i hấp 235,6
o
   ặc trưng cho các tâm acid trung bình, một peak c  

cường  ộ cao  ng v i nhi t  ộ gi i hấp ở 589
o
C  ặc trưng cho c c tâm acid 

m nh. T ng số tâm acid củ  xúc t c ZS-quặng là 0,1939 mmol H
+
/g. Kết qu  này 

ch ng tỏ xúc t c ZS-quặng có ch a nhiều tâm acid m nh. 
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 ối v i xúc t c ZS-tinh khiết, c c kết qu   ặc trưng tính chất nh n chung là 

tư ng tự c c kết qu   ặc trưng tính chất củ  xúc t c ZS-quặng (kh ng ch  r  ở  â )  

 iều nà  cho thấ , c c chất xúc t c tr n c  sở zirconi sulf t h  ,  ư c t ng h p từ 

h i nguồn ngu  n kh c nh u, c  c c kết qu   ặc trưng tính chất tư ng tự nh u  

3.2.2. Hoạt t    v  đ   ề  củ    c tác   4
2-

/ZrO2 

Kết qu  nghi n c u ph n  ng ester h   2-KLGA trên xúc tác ZS-quặng, 

ZS-tinh khiết và xúc t c  ối ch ng  m erl st-15. Nhận thấ , c  hai xúc tác ZS-

quặng, ZS-tinh khiết  ều th  hi n ho t tính xúc t c cao và tư ng  ư ng ho t tính 

xúc tác  m erl st-15 trong ph n  ng ester h   2-K    v i meth nol  
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 ì   3   .    c u ể       -

KLGA trên các xúc tác ZS-

qu   ; ZS-ti     i t v  

Amberlyst-15 
( iều ki n ph n  ng: 

  hi t  ộ=65
o
 ; tốc  ộ khuấ =500 

vòng/phút; t  l  mol 

KLGA/methanol=1/24) 

  c kết qu  nghi n c u tr n  â  cho thấ , xúc t c ZS-quặng,  iều chế từ 

tinh quặng zircon  i t   m, c  tính chất hoàn toàn tư ng tự xúc t c ZS-tinh 

khiết,  iều chế từ h   chất ZrOCl2 tinh khiết   iều nà  mở r  kh  năng  ng dụng 

củ  xúc t c zirconi sulfat hóa,  iều chế từ tinh quặng zircon  i t   m, một 

nguồn kho ng s n sẵn c  ở nư c t .  

Nghi n c u  ộ  ền ho t tính củ  xúc t c ZS-quặng cho thấ  ho t tính xúc 

t c ZS-quặng s u 420 phút  l n 1   t 99,9 , l n 2   t 97,2 , l n 3   t 96 , l n 4 

  t 95,1  và l n 5 gi m xuống 94,3%.  hư vậ  s u 5 chu kỳ ph n  ng ho t tính 

xúc t c ZS-quặng cho ph n  ng ester h   2-K    gi m kho ng 5,6%.  

 hư vậ , xúc t c zirconi sulf t h  ,  ư c t ng h p từ tinh quặng zircon 

 i t   m h   từ h   chất tinh khiết  ều c  ho t tính c o cho ph n  ng ester h   

2-KLGA v i methanol  Tu  nhi n h n chế củ  xúc nà  là nh nh mất ho t tính, 

chính v  vậ ,    hư ng t i  ng dụng trong thực ti n, về lâu dài, c n nghi n c u 

c i thi n tính  ền ho t tính củ  xúc t c   

3.3.               ACID          Ở ACID 12-PHOSPHOTUNGSTIC 

3.3     ổ    ợp v  đ c trư   t    c  t củ    c tác  

 Muối k li củ  HPA     ư c lự  chọn làm  ối tư ng nghi n c u  ởi v  c c 

nghi n c u thăm dò củ  chúng t i cho thấ  xúc t c K W c  ho t tính c o trong 

ph n  ng ester h   2-K    so v i c c muối kh c củ  HPA. 



 

  

 

 

10 

 

 

 

 

                                                      

Kết qu  nghi n c u  nh hưởng củ  nhi t  ộ ph n  ng tr o   i ion  ến ho t 

tính xúc tác, ở t  l  ion H
+
 trong H   tr o   i v i ion K

+
 theo lý thu ết  ư c lự  

chọn là 2:3,  ư c tr nh  à  trong h nh 3.15.  
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 ì   3   .      ư    củ  

  iệt đ  tr o đổi io  đ    oạt 

tính xúc tác 
( iều ki n t ng h p xúc t c: 

T  l  tr o   i ion lý thu ết 2:3; tốc 

 ộ khuấ  600 vòng/phút; tốc  ộ 

nhỏ giọt 0,6 ml/phút). 
 

Kết qu  cho thấ , khi tăng nhi t  ộ củ  ph n  ng tr o   i ion, ho t tính xúc 

t c trong ph n  ng ester h   2-K    tăng lên  Ở nhi t  ộ tr o   i ion 50
o
C, xúc 

t c c  ho t tính c o nhất   iều nà  cho thấ , ở nhi t  ộ tr o   i ion thấp, năng 

lư ng cung cấp cho ph n  ng tr o   i ion chư   ủ n n qu  tr nh tr o   i ion di n 

r  chư  tri t     Tu  vậ , rất kh  kh o s t ở nhi t  ộ c o h n 50
o
C v  từ nhi t  ộ 

nà , nư c  ắt   u  ốc h i, K l  ị kết tinh một ph n và rất kh  thực hi n ph n  ng 

tr o   i ion   

 hư vậ , nhi t  ộ thích h p nhất cho ph n  ng tr o   i ion trong qu  tr nh 

t ng h p xúc t c K W là 50
o
C. 

                                       

Kết qu  kh o s t  nh hưởng củ  tốc  ộ nhỏ giọt dung dịch H3PW12O40 trong 

qu  tr nh tr o   i ion  ến ho t tính xúc t c,  ư c th  hi n tr n h nh 3.16. 
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 ì   3   .      ư    củ  

t c đ       iọt  u     c  

H3PW12O40 đ    oạt t    

xúc tác 
( iều ki n t ng h p xúc t c: 

 hi t  ộ ph n  ng= 50
o
C;  t  l  tr o 

  i ion 2H
+
  ằng 2K

+
; tốc  ộ 

khuấ =600 vòng/phút). 

 

Kết qu  tr n h nh 3.16 cho thấ , v i tốc  ộ nhỏ giọt dung dịch H3PW12O40 

từ 0,4 ml/phút  ến 0,6 ml/phút, các xúc t c thu  ư c cho  ộ chu  n h   2-KLGA 
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tư ng  ư ng nh u, l n lư t là 97,7% và 98,2   Tu  nhi n, khi tốc  ộ nhỏ giọt 

tăng  ến 0,8 ml/phút và 1,0 ml/ phút,  ộ chu  n h   2-K    gi m  i   ng k  từ 

94,5  xuống 91,8    iều nà  c  th   ư c gi i thích là do tốc  ộ nhỏ giọt nh nh 

   làm tăng cục  ộ nồng  ộ củ  H3PW12O40 trong dung dịch K l   o hò , dẫn 

 ến làm h n chế kh  năng tr o   i ion  H  qu  là, qu  tr nh tr o   i ion di n r  

chư  hoàn toàn và xúc t c chư    t  ư c thành ph n như mong muốn   hư vậ ,  

tốc  ộ nhỏ giọt dung dịch H3PW12O40 củ  qu  tr nh tr o   i ion trong ph n  ng 

t ng h p xúc t c K W,   t gi  trị 0,6 ml/phút là thích h p nhất  

                                             

      3.4.   t qu  p    t c    u    t  củ    c tác  xH3-xPW12O40 

    ệ  

       

t u  t 

  m  ượ   

K (theo 

AAS), % kl 
 

  m  ượ   

W (theo 

AAS), % kl  

 ô   t ức t  c 

   iệm su  r  t  

  t qu  đo 

    ệ  

K/P 

t  c 

   iệm 

    iệu 

  c tác 

1,0 2,71 69,36 K2,21H0,79PW12O40 2,21 K2,21H0,79 

1,5 2,72 69,05 K2,23H0,77PW12O40 2,23 K2,23H0,77 

2,0 2,74 68,89 K2,25H0,75PW12O40 2,25 K2,25H0,75 

2,3 2,76 68,05 K2,29H0,71PW12O40 2,29 K2,29H0,71 

2,5 2,86 65,95 K2,45H0,55PW12O40 2,45 K2,45H0,55 

  c kết qu  trong   ng cho thấ , cho d  t  l  khối lư ng K/  theo lý 

thu ết th     i thế nào (từ 1,0  ến 2,5) th  t  l  K/  su  r  từ c ng th c th c 

nghi m cũng ch  nằm trong kho ng từ 2,2  ến 2,5   

 

 

 

 ì   3      ư      p p ụ 

đ      iệt  2-    củ    c tác 

K2,25H0,75 

 

 

 

  ường hấp phụ  ẳng nhi t củ  mẫu xúc t c K2,25H0,75 trên hình 3.17 có 

h nh d ng  ư c xếp vào lo i  ường  ẳng nhi t d ng   ,  ồng thời hi n  ường 

tr    iều nà  cho thấ  xúc t c thuộc lo i vật li u m o qu n trung   nh 
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Ảnh S   củ  c c xúc t c (hình 3.18) cho thấ , c c ti u phân xúc tác có 

d ng h nh c u, kh ng  ồng  ều trong c ng một mẫu  Tu  nhi n cấu trúc h t củ  

c c mẫu là tư ng  ối giống nh u  

   

 ì   3.18.      SEM các m u xúc tác K2,21H0,79, K2,25H0,75 và  K2,45H0,55 

   x c  ịnh tính  ền nhi t củ  xúc t c, một trong số c c mẫu xúc t c    

 ư c lự  chọn (mẫu xúc t c K2,25H0,75). Kết qu  (h nh 3 19) cho thấ  c  sự mất 

khối lư ng xúc t c trong kho ng từ 40
o
   ến 150

o
C là do sự mất nư c tr n  ề 

mặt xúc t c  Tu  nhi n,  iều   ng chú ý ở  â  là c  sự mất khối lư ng củ  xúc 

t c  ắt   u từ nhi t  ộ kho ng 440
o
    iều nà  cho thấ ,    c  sự phân hủ  muối 

ở nhi t  ộ nà   Kết qu  nà  rất   ng lưu ý và g i ý rằng phư ng ph p T  -NH3 

   x c  ịnh nồng  ộ tâm  cid c  th  sẽ kh ng ph  h p v i họ xúc t c H    Thật 

vậ , nhi t  ộ qu  tr nh nh  hấp phụ  H3 (từ kho ng 550
o
C - 591

o
 ) c o h n 

nhiều so v i nhi t  ộ  ắt   u phân hủ  củ  muối H  , K W (440
o
 )   iều    

ch ng tỏ, ở nhi t  ộ nà , một ph n muối     ị phân hủ      vậ , số li u  o  ư c 

c  th     kh ng ph n  nh  úng   n chất acid củ  mẫu   

 

 

 

Hình 3.19.  i   đ  

p    t c    iệt củ    c 

tác K2,25H0,75 

 

 

 

 

 

 

K2,21H0,79 K2,25H0,75 K2,45H0,55 
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     3.5.      iệu    -NH3 củ    c tác HPA và K2,25H0,75   

Xúc tác  
  iệt đ  

(
o
C) 

 ượ     3  

  p p ụ 

(ml NH3/g) 

     đ  

(mmol H
+
/g) 

HPA 

Peak 1 175,9 1,0367 0,0525 

Peak 2 591,4 3,1022 0,1570 

  ổ   4,1389 0,2095 

K2,25H0,75 

Peak 1 159 0,1808 0,0092 

Peak 2 297,9 0,0826 0,0042 

Peak 3 578,7 0,6447 0,0326 

  ổ   0,9081 0,0460 

Từ nhận  ịnh nà , vi c x c  ịnh nồng  ộ tâm acid  ằng phư ng ph p hấp 

phụ NH3  (ở 100
o
C)     ư c thực hi n   

Kết qu  nghi n c u  nh hưởng củ  t  l  ion  ư c tr o   i trong xúc t c 

KxH3-xPW12O40,  ến cấu trúc xốp và mật  ộ củ  tâm H
+
 củ  xúc t c  ư c tr nh 

bày trong b ng 3.6.  ặc d  t  l  K/ , (h   t  l  H/  trong một   n vị Keggin) 

trong c c mẫu  iều chế  ư c th     i kh ng nhiều nhưng di n tích  ề mặt ri ng 

củ  c c mẫu l i th     i   ng k    iều nà  dẫn  ến sự th     i mật  ộ proton  ề 

mặt củ  xúc t c.  

     3.6       ư    củ  t   ệ io  được tr o đổi  đ   c u tr c   p v  mật đ  t m  
+ 

 

  c tác     ệ     
SBET 

(m
2
/g) 

NH3   p p ụ   

100
o
C   

(10
-3

mmol/g) 

 ật đ   

tâm H
+  

(10
-3

mmol/m
2
)

 

K2,21H0,79 0,79 61,12 158,85 2,6 

K2,23H0,77 0,77 75,57 196,48 2,6 

K2,25H0,75 0,75 104,57 271,88 2,6 

K2,29H0,71 0,71 116,07 208,93 1,8 

K2,45H0,55 0,55 123,88 173,43 1,4 

 ột  iều   ng chú ý là khi t  l  ion tr o   i th     i trong kho ng từ 2,21 

 ến 2,25 (tư ng  ng v i t  l  H/  là 0,79  ến 0,75), mật  ộ tâm acid kh ng  ị 

 nh hưởng  ởi t  l  ion tr o   i và   t gi  trị 2,6.10
-3

 mmol/m
2
  Trong khi   , ở 

t  l  ion tr o   i tăng l n, trong kho ng 2,25  ến 2,45 (tư ng  ng v i t  l  H/  là 

0,75  ến 0,55) mật  ộ tâm acid  ị  nh hưởng kh  m nh  ởi t  l  ion tr o   i và 

gi m từ 2,6 10
-3 

mmol/m
2
 xuống 1,8 10

-3
 mmol/m

2
 và 1,4.10

-3
 mmol/m

2
.  ếu gi  

thiết rằng c c xúc t c KxH3-xPW12O40  ư c t o thành từ vi c phân t n củ  H   

tr n muối trung tính K3PW12O40, c  th  hi u rằng c c chất xúc t c c  t  l  tr o 

  i là 2,21; 2,23 và 2,25 c  nhiều l p acid HP  phủ tr n muối trung tính 

K3PW12O40 n n mật  ộ tâm acid là như nh u  Khi tiếp tục tăng t  l  tr o   i lên 

2,29 và 2,45, mật  ộ tâm acid gi m do ch  c    n l p H A trên muối trung tính 

K3PW12O40 trong khi di n tích  ề mặt ri ng l i tăng từ 116,07  ến 123,88 m
2
/g. 
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Kết qu    nh gi  ho t tính củ  c c xúc t c dị th  K2,21H0,79, K2,23H0,77, 

K2,25H0,75, 
 
K2,29H0,71, K2,45H0,55 so v i xúc t c  ồng th  H  , trong ph n  ng ester 

h   2-K    v i methanol, ở c ng  iều ki n,  ư c tr nh  à  trong h nh 3.22.  

Kết qu  cho thấ , c c xúc t c dị th   ư c kh o s t  ều c  ho t tính ít nhiều 

thấp h n so v i ho t tính củ  xúc t c  ồng th  H     h m 3 xúc t c K2,23H0,77, 

K2,21H0,79 và K2,25H0,75 cho hi u suất ph n  ng ester h   xấp x  nh u,   t gi  trị 

96,7%, 97,5% và 98,0  s u 420 phút, kh ng thấp h n nhiều so v i hi u suất t o 

ester tr n xúc t c  ồng th  H   t i c ng thời  i m  

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
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ó
a
 2

-K
L

G
A

 (
%

)

K2,21H0,79

K2,23H0,77

K2,25H0,75

K2,29H0,71

K2,45H0,55

HPA

 

 ì   3   .    c u ể       

 -     tr     c tác     v  

HPA 
( iều ki n ph n  ng: 

   hi t  ộ=65
o
 ; tốc  ộ 

khuấ =500 vòng/phút;  t  l  mol 

K   /meth nol=1/24; t  l  tâm 

XT/NL=0,0408) 
 

 hư vậ , vi c tr o   i ion H
+
 v i ion K

+
 kh ng nh ng    dị th  h    ư c 

xúc t c H    ồng th  mà còn   m   o cho xúc t c K2,25H0,75 c  ho t tính kh ng 

thu  kém nhiều so v i ho t tính củ  xúc t c  ồng th   Ho t tính kh c nh u gi   

c c xúc t c  ư c gi i thích là do mật  ộ tâm acid kh c nh u gi   c c xúc t c 

(  ng 3.6). Xúc t c K2,25H0,75 c  ho t tính c o nhất, tư ng  ng v i mật  ộ tâm 

acid c o nhất trong nh m xúc t c t ng h p  ư c.  

3.3.1.                                       

Kết qu  phân tích thành ph n ngu  n tố củ  c c mẫu xúc t c tr n c  sở 

cation tr o   i là Rb
+
, Cs

+
 so v i cation tr o   i K

+
,  ằng phư ng ph p   S 

 ư c tr nh  à  trong   ng 3.7. 

     3.7. K t qu  p    t c    u    t  củ    c tác  xH3-xPW12O40 

(tro   đ        ,   ,  s) 

 ô   t ức m u 

xúc tác t  o    

t u  t 

  m  ượ   các 

  u    t   theo 

AAS (% kl) 

 ô   t ức m u 

xúc tác t  o  t  c 

   iệm 

    iệu   c 

tác 

M
 

W 

K2HPW12O40 2,74 68,89 K2,25H0,75PW12O40 K2,25H0,75 

Rb2HPW12O40 5.56 64,05 Rb2,24H0,76PW12O40 Rb2,24H0,76 

Cs2HPW12O40 8,61 63,25 Cs2,26H0,77PW12O40 Cs2,26H0,77 
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Kết qu  cho thấ  lư ng ion kim lo i h   trị   tr o   i v i ion H
+ 
trong H   

 ối v i c c mẫu xúc t c K2,25H0,75, Rb2,2,4H0,76 và Cs2,26H0,74  là g n tư ng tự nh u, 

l n lư t là 2,24; 2,25 và 2,26, tư ng  ng v i R , K,  s  

 i n  ồ nhi u x  ti    củ  c c xúc t c  ư c tr nh  à  tr n h nh 3.23 cho nh ng 

peak sắc nhọn, tư ng  ồng v i gi n  ồ nhi u x  củ  H  . Các peak chính tư ng 

 ng v i c c mặt ph n x  m nh nhất,  ặc trưng cho cấu trúc Keggin   iều nà  ch ng 

tỏ c c muối K, R ,  s củ  HPA vẫn gi   ư c cấu trúc Keggin củ   HPA. Tuy nhiên, 

c  sự dịch chu  n nh  củ  c c peak t i g c nhi u x  2θ = 10,8
o
; 22

o
; 27

o
; 31

o
 và 

36,5
o
 so v i c c peak củ  H    Kết qu  nà   ư c gi i thích là do sự tr o   i ion H

+ 

trong phân tử H    ằng c c ion K
+
, Rb

+
, Cs

+
 c    n kính ngu  n tử l n h n    ít 

nhiều làm th     i kho ng c ch gi   c c mặt m ng   iều    ch ng tỏ c c ion K
+
, 

Rb
+
, Cs

+ 
    ư c  ư  vào m ng tinh th   th   thế một ph n ion H

+
. 

 

 

 

 ì   3.23.   ổ     củ  

các m u   c tác: 

(a) HPA; (b) K2,25H0,75; (c) 

Rb2,24H0,76 v  ( ) Cs2,26H0,74 

 

 

 

 

 

Kết qu   o ph  hồng ngo i (h nh 3 24) củ  xúc t c K2,25H0,75, Rb2,2,4H0,76 

và xúc t c Cs2,26H0,74  ều xuất hi n c c pe k  ặc trưng củ  cấu trúc Keggin và 

tr ng v i pe k củ  H     iều nà  một l n n   cho thấ  qu  tr nh dị th  h   xúc 

t c tr n c  sở H   vẫn gi   ư c cấu trúc Keggin củ  H    

 

 ì   3   .   ổ    củ  các 

m u   c tác  

(a) HPA; (b) K2,25H0,75; (c) 

Rb2,24H0,76 v  ( )  s2,26H0,74 

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

)

806040200
degree

(a)

(b)

(c)

(d)
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Kết qu  nghi n c u  nh hưởng củ    n chất ion tr o   i  ến tính chất xốp 

củ  xúc t c  ư c tr nh  à  trong   ng 3.8, cho thấ  di n tích  ề mặt ri ng củ  

K2,25H0,75, Rb2,24H0,76 và  s2,26H0,74,  ư c  iều chế từ c c c tion tr o   i kh c 

nhau, là kh c nh u  Tu  nhi n, th  tích lỗ xốp củ  xúc t c R 2,24H0,76 và 

Cs2,26H0,74 là tư ng  ư ng nh u, tư ng  ng là 0,10 và 0,11 cm
3
/g, trong khi th  

tích lỗ xốp củ  xúc t c K2,25H0,75 nhỏ h n (0,06 cm
3
/g) và di n tích  ề mặt ri ng 

củ  các lỗ xốp d ng mesopore củ  xúc t c K2,25H0,75 ít h n rất nhiều so v i 2 xúc 

tác Rb2,24H0,76 và Cs2,26H0,74 hay nói kh c  i, di n tích  ề mặt ri ng củ  các lỗ xốp 

d ng micropore củ  xúc t c K2,25H0,75 l i c o h n so v i h i xúc t c còn l i   iều 

nà  cũng ph n nào cho thấ  sự kh c nh u gi   tính chất xốp củ  xúc tác 

K2,25H0,75 so v i 2 xúc t c R 2,24H0,76 và Cs2,26H0,74.  

     3.8.  iệ  t c   ề m t ri    củ    c tác c  io  tr o đổi   ác nhau 

  u    
SBET 

(m
2
/g) 

V      

(cm
3
/g) 

Smeso           

(m
2
/g) 

S 

(m
2
/g) 

pores  

(nm)                  

K2,25H0,75 104,56 0,06 17,08 77,76 2,30 

Rb2,24H0,76 118,86 0,10 39,18 60,81 3,37 

Cs2,26H0,74 112,08 0,11 28,95 67,14 3,93 

Qu n s t tr n  nh S   (hình 3.26) củ     xúc t c cho thấ  c     xúc t c 

 ều c  c c ti u phân d ng h nh c u, trong   , kích thư c c c ti u phân củ  xúc 

tác K2,25H0,75 ít nhiều l n h n kích thư c c c ti u phân củ  h i xúc t c còn l i  

 goài r , xuất hi n hi n tư ng kết tụ củ  c c ti u phân củ  h i xúc t c Rb2,24H0,76 

và Cs2,26H0,74.  

   

Hình 3.26.         củ    c tác  2,25H0,75 (a);  Rb2,24H0,76 (b) v   s2,26H0,74 (c) 

Qu  tr nh ester h   2-K    v i meth nol tr n c c xúc t c K2,25H0,75; 

Rb2,24H0,76 và  s2,26H0,74 (h nh 3 27) cho thấ , trong kho ng 30 phút ph n  ng   u 

tiên, xúc tác Cs2,26H0,74 c  ho t tính c o h n ho t tính xúc t c K2,25H0,75 và xúc tác 

Rb2,24H0,76  Trong kho ng thời gi n từ 30 phút trở  i, ho t tính xúc t c  s2,26H0,74 

lu n lu n c o h n hẳn so v i xúc t c R 2,24H0,76   goài r ,  iều   ng chú ý là xúc 

t c K2,25H0,75 cũng c  ho t tính c o h n ho t tính xúc t c R 2,24H0,76  Sự th     i 

ho t tính kh ng theo trật tự th     i   n kính ngu  n tử củ  ion tr o   i là rất 

kh  gi i thích nhưng ph  h p v i một số kết qu  c ng  ố. 

(c) (a) (b) 
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 ì   3   .    c u ể      

 -     tr     c tác 

K2,25H0,75; Rb2,24H0,76  v  

Cs2,26H0,74 
( iều ki n ph n  ng: 

Nhi t  ộ=65
o
 ; tốc  ộ khuấ =500 

vòng/phút;  t  l  mol 

KLGA/methanol=1/24) 
 

Kết qu  tr n h nh 3 27, nhận thấ  ở c c thời  i m   n   u củ  ph n  ng, 

 ộ chu  n h   tr n xúc K2,25H0,75 thấp h n nhiều  ộ chu  n h   tr n xúc t c 

Cs2,26H0,74 ở c ng thời  i m   iều nà  c  th   ư c gi i thích là do xúc t c 

Cs2,26H0,74 c  kích thư c m o qu n rộng h n so v i xúc t c K2,25H0,75 sẽ ưu ti n sự 

khu ếch t n củ  c c chất ph n  ng trong m o qu n, dẫn  ến làm tăng kh  năng 

tiếp xúc gi   chất ph n  ng và c c tâm ho t tính   

Tuy nhiên, do xúc tác K2,25H0,75  ư c t ng h p từ nguồn ngu  n li u K l 

sẵn c , gi  thành thấp h n so v i nguồn ngu  n li u muối  s    t ng h p xúc t c 

Cs2,26H0,74 nên xúc tác K2,25H0,75  ư c lự  chọn cho nghi n c u tiếp theo. 

3.3.      i   cứu p    ứ   ester      -     v i methanol tr     c tác  2,25H0,75 
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Tỷ lệ tâm XT/NL=0,0136

Tỷ lệ tâm XT/NL=0,0272

Tỷ lệ tâm XT/NL=0,0408

Tỷ lệ tâm XT/NL=0,0544

 

Hình 3.28.      ư    củ  t  

 ệ t m   c tác   u     iệu đ    

đ  c u ể      2-KLGA 
( iều ki n ph n  ng: 

Nhi t  ộ=65
o
 ; tốc  ộ khuấ =500 

vòng/phút;  t  l  mol 

KLGA/methanol=1/24) 
 

Từ h nh 3.28 t  thấ  khi t  l  tâm  T/   tăng từ 0,0136  ến 0,0408, sau 

420 phút ph n  ng,  ộ chu  n h a tăng 56,7%  ến 98   Tiếp tục tăng t  l  tâm 

XT/NL lên 0,0544,  ộ chu  n h   h u như kh ng tăng và   t gi  trị tư ng  ư ng 

v i  ộ chu  n h   ở t  l  tâm  T/   là 0,0408, sau 420 phút   hư vậ , gi  trị t  

l  tâm  T/   thích h p cho ph n  ng ester hóa 2-KL   v i methanol là 

0,0408. 
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                              -KLGA/methanol 

 Trong lo t thực nghi m nà , c c ph n  ng ester h   2-K    v i meth nol 

 ư c tiến hành ở 65
o
C trên xúc t c K2,25H0,75, v i c c t  l  mol 2-KLGA/mol 

methanol l n lư t là 1/24, 1/48, 1/96, 1/192, 1/384, 1/720, 1/1440  Kết qu  thu 

 ư c (h nh 3.29) cho thấ  lư ng s n phẩm củ  ph n  ng sinh r  ở mọi thời  i m, 

ở c c t  l  chất ph n  ng kh c nh u là tư ng  ư ng nh u.  iều    ch  r  rằng t  

l  mol củ  2-KLGA/methanol kh ng  nh hưởng  ến  ộ chu  n h   củ  ph n  ng 

ester h   2-KLGA.  
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1/24 (mol/mol)

1/48 (mol/mol)

1/96 (mol/mol)

1/192 (mol/mol)

1/1440 (mol/mol)

 

Hình 3.29.       ư    củ  t  

 ệ mo   -KLGA /methanol  

đ   đ  c u ể      2-KLGA 
 ( iều ki n ph n  ng:  

Nhi t  ộ=65
o
 ; tốc  ộ khuấ =500 

vòng/phút; t  l  tâm 

XT/NL=0,0408) 
 

Vì vậ , t  l  mol 2-KLGA/methanol là 1/24 (mol/mol) là sự lự  chọn thích h p   
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ể

n
 h

ó
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65 độ C

55 độ C

45 độ C

 

Hình 3.30.       ư    củ  

  iệt đ  đ   đ  c u ể      

2-KLGA 
( iều ki n ph n  ng: 

Tốc  ộ khuấ =500 vòng/phút; 

t  l  mol K   /meth nol=1/24; 

 t  l  tâm XT/NL=0,0408) 
 

Kết qu  kh o s t cho thấ  ở nhi t  ộ 45
o
C,  ộ chu  n h   củ  2-KLGA 

thấp,   t gi  trị 28,8  s u 420 phút  T i nhi t  ộ 55
o
C,  ộ chu  n h   củ  2-

KLGA, sau 420 phút ph n  ng,   t gi  trị 75,1   Ở nhi t  ộ 65
o
 ,  ộ chu  n 

hóa 2-KLGA, ở c ng thời gi n ph n  ng 420 phút,   t gi  trị 98%. Từ kết qu  

kh o s t tr n, nhi t  ộ thích h p cho ph n  ng ester hóa 2-KLGA  ư c lự  chọn là 

65
o
  (nhi t  ộ hồi lưu củ  hỗn h p ph n  ng)  
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3.3.2.4.                        
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300 vòng/phút
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500 vòng/phút

 

Hình 3.31.       ư    củ  t c 

đ    u   đ   đ  c u ể      

2-KLGA 
( iều ki n ph n  ng: 

 hi t  ộ=65
o
 ;  t  l  mol 

K   /meth nol=1/24; t  l  tâm 

XT/NL=0,0408) 
 

  c  ồ thị  ư c  i u di n tr n h nh 3.31 cho thấ   ộ chu  n h   củ  2-

K    tăng nh  khi tăng tốc  ộ khuấ   Ở tốc  ộ khuấ  300 vòng/phút,  ộ chu  n 

h   củ  2-K      t 90,5  s u 420 phút  Th     i tốc  ộ khuấ  l n 500 

vòng/phút,  ộ chu  n h   s n phẩm   t 98  s u c ng thời gi n ph n  ng   iều 

này có th   ư c gi i thích là do khi tăng tốc  ộ khuấ , x c suất v  ch m gi   c c 

cấu tử chất ph n  ng và chất xúc t c tăng l n, làm tăng kh  năng ph n  ng     

vậ , tốc  ộ khuấ  500 vòng/phút     ư c lự  chọn. 

                                                2,25H0,75  
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Hình 3.32.    c u ể      

  -     tro   trư     ợp 

  ô   s   ụ     c tác, c    c 

tác,  ọc      c tác  
( iều ki n ph n  ng: 

  hi t  ộ=65
o
 ;  t  l  mol 

K   /meth nol=1/24; t  l  tâm  

XT/NL=0,0408) 
 

Khi kh ng sử dụng xúc t c, ph n  ng di n r  v  c ng chậm,   t  ộ chu  n 

h   kh ng qu  5  s u 420 phút ph n  ng  Trong trường h p sử dụng xúc t c 

K2,25H0,75, tốc  ộ ph n  ng th     i r  r t, th  hi n qu   ộ chu  n h   tăng nh nh 

trong gi i  o n   u và   t gi  trị  ộ chu  n h   tư ng  ng s u 120 phút và 420 

phút ph n  ng là 50  và 98   Trong trường h p lọc t ch xúc t c rắn khỏi hỗn 

h p ph n  ng ở thời  i m 120 phút ph n  ng rồi tiếp tục ph n  ng mà kh ng c  

xúc tác,  ộ chu  n h   th     i h u như kh ng   ng k  trong suốt thời gi n ph n 

 ng từ lúc lọc t ch xúc t c, cho  ến 420 phút  

Kết qu  nà  ch ng tỏ xúc t c rắn K2,25H0,75 kh ng  ị ph i mất ph  ho t tính 

vào m i trường ph n  ng và  â  thực sự là xúc t c dị th  trong ph n  ng ester h   

2-KLGA v i meth nol.   
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    kh o s t  ộ  ền ho t tính củ  xúc t c th ng qu  vi c kh o s t kh  năng 

t i sử dụng xúc tác K2,25H0,75, tiến hành ph n  ng este h    ến khi ti m cận cân 

 ằng (420 phút) rồi lọc tách xúc t c, rử   ằng methanol, sấ  ở 100
o
  trong vòng 

3h   úc t c  ư c t i sử dụng cho c c thực nghi m tiếp theo  
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 ì   3 33.   oạt t    củ    c 

tác K2,25H0,75 trong ba c u    

tái s   ụ   
( iều ki n ph n  ng: 

Nhi t  ộ=65
o
 ; t  l  mol 

KLGA/methanol=1/24; t  l  tâm 

XT/NL=0,0408) 
 

Kết qu    nh gi   ộ  n  ịnh ho t tính củ  xúc t c K2,25H0,75, trong    l n 

t i sử dụng  ư c th  hi n tr n h nh 3.33  Kết qu  cho thấ , h u như kh ng c  sự 

th     i   ng k  về  ộ chu  n h   2-KLGA trong c c l n t i sử dụng xúc t c.  

3.4          Ứ                       METHYL 2-KETO-L-GULONAT 

3.4        ư    củ  p  

Sự  nh hưởng củ  pH  ến qu  tr nh l cton ho   e-2K    ư c kh o s t t i 

nhi t  ộ 65
o
C, thời gi n ph n  ng 2 giờ. 

     3.9.      ư    củ  p  đ   quá trì     cto      

 pH =7 pH=9 pH=11 

Hi u suất ph n  ng theo 

natri ascorbat (%) 
88,06 99,48 77,63 

  hư vậ , kết qu  kh o s t  nh hưởng củ  pH t i qu  tr nh l cton ho   e-

2K   cho thấ , m i trường pH = 9 là thích h p cho ph n  ng nà  

3.4.2.      ư    củ    iệt đ  

Ảnh hưởng củ  nhi t  ộ  ến qu  tr nh l cton ho   e-2K    ư c kh o s t ở 

thời gi n ph n  ng 2 giờ, pH = 9, nhi t  ộ th     i từ 40
o
   ến  65

o
C. 

     3.10.      ư    củ    iệt đ  đ   quá trì     cto      

 T
o
C=40 T

o
C=50 T

o
C=65 

Hi u suất ph n  ng theo 

natri ascorbat (%) 
61,67 80,34 99,48 

 hi t  ộ ph n  ng c   nh hưởng kh  l n  ến qu  tr nh l cton ho  củ   e-

2K    Ở nhi t  ộ thấp h n nhi t  ộ hồi lưu củ  dung m i (65
o
 ), s n phẩm thu 

 ư c c  ch   nhiều t p chất    i nhi t  ộ hồi lưu là ph  h p  ối v i ph n  ng nà    
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3.4.3.      t c  c u tr c s   p ẩm natri ascorbat 

Tinh th  chất rắn thu  ư c s u khi kết tinh hỗn h p s n phẩm củ  qu  tr nh 

l cton  ư c phân tích cấu trúc  ằng c c phư ng ph p nhi u x  ti   , ph  hồng 

ngo i và ph  cộng hưởng từ h t nhân  

Kết qu   o nhi u x  ti    củ  s n phẩm thu  ư c g n như tr ng khít v i 

gi n  ồ chuẩn củ  n tri  scor  t cấu trúc tinh th  orthorhom ic   

Ph  IR của chất rắn t ng h p  ư c (hình 3.44) xuất hi n c c   nh  ặc trưng 

cho các nhóm ch c trong phân tử natri ascorbat.  

 
Hình 3.44.   ổ        oại củ  s   p ẩm   tri  scor  t 

Tr n ph  
13

C-NMR củ  s n phẩm n tri  scor  t (h nh 3 45) xuất hi n 6 pe k 

 ng v i  ộ dịch chu  n h   học kh c nh u  ặc trưng cho 6 ngu  n tử c r on 

trong natri ascorbat.  

 

 
Hình 3.45.   ổ 

13
C-NMR củ  s   p ẩm natri ascorbat 

 hư vậy, các kết qu  thu  ư c cho phép khẳng  ịnh s n phẩm thu  ư c sau 

quá trình lacton hóa methyl 2-keto-L-gulonat là muối natri ascorbat. 

3.5                                                Ủ           

3.5.1. Acid  oá mu i   tri  scor  t t     acid ascorbic 

S n phẩm n tri  scor ic t ng h p  ư c từ qu  tr nh l cton ho   ư c tiến 

hành acid ho   ằng nhự  tr o   i ion nhằm thu  ư c acid ascorbic thô.  

C1 
C2 

C3 

C4 C5 

C6 
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     3.10     t qu  p    t c    m  ượ     
+
  ằ   p ươ   p áp qu    p ổ    

Hàm lư ng   
+
 (mg/l) 

Natri ascorbat 

( ối ch ng) 

Natri ascorbat 

(t ng h p) 

S n phẩm s u 

tr o   i l n 1 

S n phẩm s u 

tr o   i l n 2  

45,3 93,4 9,7 < 0,5  

Kết qu  phân tích hàm lư ng   
+
 trong mẫu n tri  scor  t t ng h p  ư c 

nhiều h n so v i mẫu n tri  scor  t thư ng m i   iều nà  c  th   ư c gi i thích 

là do n tri  scor  t t ng h p  ư c còn  ị lẫn    H dư s u qu  tr nh l cton  S u 

h i l n tr o   i ion hàm lư ng   
+
 còn dư i 0,5 mg/l  Ch ng tỏ    H     ị lo i 

và h u hết n tri  scor  t     ư c chu  n h   thành  cid  scor ic     

3.5.2.  i   c   v    t ti   acid ascorbic 

S n phẩm thu  ư c s u qu  tr nh acid h   g n như kh ng còn ch   ion 

Na
+
. S u    tiến hành lo i màu dung dịch s n phẩm  ằng th n ho t tính  Tiếp 

theo, dung dịch thu  ư c s u khi lo i màu  ư c kết tinh l i, sấ  ở nhi t  ộ 

kho ng 40
o
 , kh ng c  kh ng khí ẩm, trong thời gi n 24 giờ.  

3.5 3   á    iá c  t  ượ   s   p ẩm acid ascorbic 

Kết qu   o nhi u x  tia X của mẫu ascorbic t ng h p  ư c g n như 

trùng khít v i gi n  ồ chuẩn của acid ascorbic. 

 h   R (hình 3.47) xuất hi n c c   nh  ặc trưng cho c c nh m ch c trong 

phân tử acid ascorbic.  
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Hình 3.47.   ổ        oại củ  m u  scor ic 

Ph  
13

C-NMR của mẫu acid ascorbic thành phẩm (hình 3.48) xuất hi n 6 

peak ở c c  ộ dịch chuy n hóa học khác nhau  ng v i 6 nguyên tử C trong phân 

tử acid ascorbic. 
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Hình 3.48. Phổ 

13
C-NMR của ascorbic 

3.5.3.2.  Đ                   ascorbic   

   ẫu  scor ic t ng h p  ư c     ư c ki m nghi m t i Trung tâm ki m nghi m 

Hà  ội  ư c   nh gi  theo ti u chuẩn ki m nghi m s n phẩm củ   ư c  i n  nh ( h 

Eur Monograph 0253). Kết qu  trong   ng 3.12 cho thấ  acid  scor ic   t   u c u 

chất lư ng c c ch  ti u thử theo BP 2008. 

     3.12.    t qu   iểm    iệm m u  scor ic t  o  ược điể      

ST

T 

  ỉ ti u v  ti u 

c uẩ  áp  ụ   
  t qu  Y u c u 

1 Tính chất   t Tinh th  kh ng màu h    ột kết tinh trắng hoặc g n 

như trắng,  ị  iến màu khi tiếp xúc v i kh ng khí,  nh 

sáng và ẩm; d  t n trong nư c, t n trong eth nol 96 ; 

ch   ở kho ng 190
o
   ồng thời phân hủ  

2  ịnh tính (nh m   : 

A, C, D): 

  

 

     o  ộ hấp thụ tử 

ngo i 

 úng 

(557,2) 

  (1 , 1cm) ở 243 nm nằm trong kho ng 545  ến 

585 

     o pH  úng pH từ 2,1  ến 2,6 

 D.  h n  ng h   học  úng  hế phẩm ph i c  ph n  ng củ   cid  scor ic 

3  ộ trong và màu sắc   t  h i   t qui  ịnh 

4 Acid oxalic   t Kh ng  ư c qu  0,3  

5 Tro sulfat   t 

(0,03) 

Kh ng  ư c qu  0,1  

6 Kim lo i nặng   t Không  ư c qu  10 ppm 

7   c qu   cực ri ng   t 

(+21,1°) 

Từ +20,5
o
  ến +21,5

o 

8  ịnh lư ng   t 

(100,2%) 

Hàm lư ng  cid  scor ic trong chế phẩm ph i   t từ 

99,0   ến 100,5  tính theo chế phẩm    làm kh  

9  i i h n  e    t Kh ng qu  2,0 ppm 

10  i i h n  u    t Kh ng qu  5,0 ppm 

5 

2 

3 

1 

6 

4  

C1 
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C3 



 

  

 

 

24 

 

 

 

 

         

1.    t ng h p  ư c xúc t c c r on sulfon t h   từ m n cư , c  di n tích 

 ề mặt ri ng l n (197 m
2
/g),  ng dụng trong ph n  ng ester h   2-K    v i 

meth nol, cho hi u suất ph n  ng c o tư ng  ư ng (hi u suất s n phẩm   t 

93,3%) xúc t c thư ng m i  m erl st-15 (hi u suất s n phẩm   t 96,0 )  Kết 

qu  nà  g p ph n t o r  c c h  xúc t c m i c  ho t tính c o cho c c ph n  ng sử 

dụng xúc t c  cid n i chung và ph n  ng ester h   2-KLG  n i ri ng   

2.    t ng h p  ư c xúc t c zirconi sulf t h  , từ h   chất tinh khiết và từ 

tinh quặng zircon  i t   m, c   ặc trưng tính chất tư ng  ư ng nh u và c  ho t 

tính c o cho ph n  ng ester h   2-KLGA v i meth nol (hi u suất s n phẩm   t 

99,9 )  Kết qu  nà  mở r  hư ng  ng dụng củ  xúc t c  ư c  iều chế từ nguồn 

ngu  n li u sẵn c  trong nư c, h   h n c  gi  thành c nh tr nh   

3   ghi n c u một c ch h  thống và    x c  ịnh  ư c  iều ki n thích h p 

   t ng h p xúc t c dị     cid tr n c  sở  cid 12-phosphotungstic d ng cho ph n 

 ng ester h   gi   2-K    v i meth nol là xúc t c K2,25H0,75PW12O40, ở c c 

 iều ki n: nhi t  ộ ph n  ng tr o   i ion 50
o
 , tốc  ộ nhỏ giọt 0,6 ml/phút, tốc 

 ộ khuấ  600 vòng/phút   

4     sử dụng c c phư ng ph p vật lý hi n   i như: T  -DTA, AAS, 

BET, XRD, IR,TEM, SEM-EDX, TPD-NH3, hấp phụ  H3     ặc trưng tính chất 

củ  c c xúc t c t ng h p  ư c   

5  Kh o s t và lự  chọn  ư c c c  iều ki n thích h p cho ph n  ng ester 

h   gi    cid 2-K    v i meth nol tr n xúc t c K2,25H0,75PW12O40 là t  l  tâm 

 T/   = 0,0408, t  l  2-K   /meth nol = 1/24 (mol/mol), nhi t  ộ ph n  ng 

65
o
 , tốc  ộ khuấ  500 vòng/phút  

6     x c  ịnh  ư c c c  iều ki n thích h p củ  qu  tr nh chu  n h   

meth l 2-keto- -gulon t thành vit min  : gi i  o n l cton h   meth l 2-keto- -

gulon t tiến hành ở nhi t  ộ 65
o
 , trong 2 giờ, pH = 9; gi i  o n  cid h   n tri 

 scor  t sử dụng nhự  tr o   i ion H
+
; gi i  o n tinh chế sử dụng th n ho t tính 

   lo i màu và s u    kết tinh, sấ  ở 40
o
  trong 24 giờ    thu  ư c s n phẩm 

vitamin C.  
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