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(54) QUY TRINH BPIEU CHE METIONIN

(57) Sang ché dé cap dén quy trinh diéu ché D,L-metionin, trong dé cacbon dioxit duoc
nap vao dung dich kali metioninat trong nudc thu dugc bang cach thuy phan 5-(2-
metylmercaptoetyl)hydantoin, dé tao két tua metionin thd, ma duoc tach hét va dugce tinh
ché, trong d6, nham muc dich tinh ché, dung dich nu6c chira metionin tho da tach ra hét
duoc diéu ché va tién hanh tai két tinh, dic trung & chd dung dich noi dién ra sy tai két tinh
chira ion kali va ca chat phu gia két tinh, trong d6 chét phu gia két tinh 1 chat hoat dong bé
mat khong ion va anion, hodc hdn hop cila chat hoat dong bé mit khong ion va anion khac
nhau, va sy tai két tinh dién ra bang cach dua dung dich metionin ndng ¢ nhiét dé tir 60°C
dén 110°C vao trong huyén phu metionin 4m c6 nhiét d6 tir 35°C dén 80°C, nhiét d6 nay
thap hon nhiét d6 ctia dung dich dugc dua vao, nhiét do ca huyén phi metionin dugc duy
tri tir 35°C dén 80°C trong khoang thoi gian bd sung dung dich.
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Linh vue k§ thuit dwec dé cap

Séang ché d& cap dén quy trinh didu ché D,L-metionin c¢6 mat d6 khéi cao, trong

d6 metionin duoc tinh ché bing cach tai két tinh.
Tinh trang ky thuat cia sang ché

L-Metionin 13 axit amin thiét yéu c¢6 tAm quan trong 16n vé mit céng nghiép dé
lam thtc dn bd sung. Do D- va L-metionin c6 gia tri dinh dudng gidng nhau, nén
raxemat thuong dugc dung lam thirc dn bd sung. Viéc téng hop D,L-metionin dugc
thuc hién bat ddu tir metylmercaptopropionaldehyt va hydro xyanua bang cach didu
ché 5-(2-metylmercaptoetyl)hydantoin trung gian, ma c thé duoc chuyén hoéa thanh

metioninat bing cach thily phan.

Céac quy trinh thiy phin hydantoin khac nhau va sau d6 giai phong metionin ra
khéi mudi ctia né da duoc biét dén. Sang ché dé cap dén viéc diéu ché metionin bing
quy trinh duoc goi 12 kali cacbonat, duge md ta vi du trong EP 1 256 571 Al va DE 19
06 405 Al. Lién quan dén vin dé nay, 5-(2-metylmercaptoetyl)hydantoin trong dung
dich nudc d4u tién duogc phan Uing véi kali cacbonat dé thu duoc kali metioninat véi su
giai phong cacbon dioxit va amoniac. Bing cach dua vao cacbon dioxit, dung dich kali
metioninat kiém dugc trung hoa va metionin dugc két ta. Tuy nhién, metionin thé thu
duoc theo cach ndy duoc san xuit & dang tinh thé gibng miéng moéng hodc gidng vay,

¢6 kha nang loc kém, dugce thé hién trén Fig. 1.

Dé kidm soat su tao bot va dé cai thién chét lugng tinh thé, su két thia metionin
thd theo EP 1 256 571 Al dién ra v6i su ¢6 mit clia chét chéng tao bot. Quy trinh nay
6 bét loi 12 metionin thu dugc & dang hat hinh cau, nhung c6 nhiéu 16 rdng, duoc thé
hién trén Fig. 2. Do céu tric 18 rdng ctia n6, metionin thu duoc theo cach nhur vay phai
duge rira v6i lugng 16n nude va duoce lam khd, chiu chi phi ning luong 16n, dé thu

duoc san phém tiéu thu duoc.

Viéc bd sung chit phu gia trong khi két tha metionin thd ¢6 thé cai thién chit

luong tinh thé. P6i véi cac chét phu gia, vi du sorbitan laurat, rugu polyvinylic,
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hydroxypropylmetylxenluloza, gluten hodc casein dugc biét tr JP 11158140 va
JP 10306071. Theo cac quy trinh nay, thu dugc tinh th8 metionin c6 mat do khdi 1én
dén 770 g/l thu dugc. Céc bt loi da duge chimg minh déi véi cée quy trinh nay 1a khi
ma ching dugc thuc hién bang quy trinh theo mé hogc theo cach ban lién tuc don

thuén.

Ciing d4 biét duoc 13 dé cai thién do tinh khiét va mat do khdi clia metionin
bing céch tai két tinh metionin tho. JP 2004-292324 be 19, vi du, sy tai két tinh
metionin thd bing cich bd sung rugu polyvinylic hodc gluten, thu dwoc metionin
nguyén chét v6i mat do khdi 16n dén 580 g/l. Su tai két tinh dién ra béng cach bd sung
nho giot dung dich metionin ndng vao huyén phll metionin lanh, v6i metionin két tha
12 két qua ctia vide 1am lanh dung dich néng. Mot bét loi d& dwoc chimg minh 1a quy

trinh nay khong dugc thuc hién theo cich lién tyc.

EP1 451 139 Al md ta su tii két tinh metionin véi sy c6 mit cha
hydroxyetylxenluloza, thu dugc tinh thd metionin ban diu c6 mat do khdi lén dén
620 g/1. Trong trudng hop nay, mot bt loi d chimg minh 1 trong quy trinh tai két
tinh lién tuc ¢6 su tich tu ctia chét phu gia dugc bd sung lién tyc 1a Kkét qua cua vige tai
s dung banh loc d hoa tan metionin thd va ndng d6 chét phu gia ting din dén viéc
giam mat do khéi. Vi ly do nay, hydroxyetylxenluloza khong c6 loi dé dung lam chét
phu gia két tinh trong quy trinh lién tuc trong d6 vi¢c loc metionin nguyén chét duoc
t4i sir dung d& hoa tan metionin thd. Viée tai sit dung dich loc téi két tinh c6 tAm quan
trong quyét dinh d6i v6i tinh kha thi cia quy trinh vé mit kinh té trén quy mo cong
nghiép do tranh duoc viéc thit thoat metionin hoa tan va giam thiéu viéc tao ra nudc

thai.

JP 46 019610 B1 ciing md ta quy trinh téi két tinh metionin, tuy nhién tai liéu

nay khong dat dugc méat do khdi cao dbi v&i metionin.
Ban chit ky thuit cia sing ché

Muc dich cua sang ché 1a & xuat quy trinh diéu ché metionin tranh dugc cac

bét loi di duge mo ta. Metionin thu duoc béng quy trinh ndy can d& loc va c6 mat do
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khdi cao. Hon nita, quy trinh ndy c6 thé dugc thuc hién theo cach lién tuc va cu thé 1a

can tranh duoc hiu qua tiéu cyuc cia cac quy trinh tich tu.

Dé dat duge muc dich ndy, sang ché dé xuit quy trinh didu ché D,L-metionin,
trong d6 cacbon dioxit dugc nap vao dung dich kali metioninat trong nuée thu dugc
bang cach thiy phan 5-(2-metylmercaptoetyl)hydantoin, dé két tha metionin thd, ma
duoc thch hét va dugc tinh ché, trong d6, nhim muc dich tinh ché, dung dich nuéc cta
metionin thd duogc tach ra hét duoc diéu ché va duoc tién hanh tai két tinh. Trong quy
trinh ndy, dung dich thu dugc tir viéc tién hanh t4i két tinh chira ion kali va ca chit phy
gia két tinh, trong d6 chit phu gia két tinh 13 chét hoat dong bé mit khong ion va
anion, hodc hdn hop cta chét hoat dong bé mit khong ion va anion khac nhau. Theo
séng ché, su tai két tinh dién ra b?mg cach dua dung dich metionin néng c6 nhiét do tu
60°C dén 110°C vao huyén phi metionin 4m c6 nhiét d6 tir 35°C dén 80°C, nhiét do
nay thép hon nhiét d6 cta dung dich dugc dua vao, nhiét d§ ctua huyén phu metionin

dugc duy tri tu 35°C dén 80°C trong khoang khi bd sung dung dich.

Dung dich metionin néng t6t hon 14 dwoc 1am lanh nhanh bang cach dua n6 vao
trong thiét bi lam lanh huyén phti metionin nap ban dau, két qua 1a sidu ndng do cla
metionin hoa tan dugc san xuit va metionin két tha ra khoi dung dich. Theo c4ch nay,
su uu tién theo hudng khong gian phat tridn tinh thé bi gidn doan va thu dugc dang
tinh thé c6 cung kich thuéc. Tuy nhién, ngoai cac tinh thé ¢ cung kich thuéc mong
mudn, cling c6 thd tao ra cic mam tinh thd méi gidng miéng mong, khong mong
mudn, 1 két qua ctia phuong phap 1am lanh nhanh. Theo m¢t phuong an dugc wu tién
cta quy trinh theo sang ché, cac dang nay c6 thé duoc tai hoa tan cu thé bang cach tir

tir ting nhiét d6 tir 5°C dén 15°C, 6t hon la tir 6°C dén 12°C, so v6i nhiét do tron.

Két qua cua viéc Kkét hop theo sang ché c6 mit cac ion kali, bd sung chét phu
gia két tinh va kiém soét nhiét do tai két tinh 13 thu duoc hat tho, tinh thé metionin dé

dang loc v6i mét d6 khéi trén 500 g/L.
MO ta vin tit cac hinh vé
Fig. 1 dén Fig. 4 thé hién anh hién vi dién tir cia metionin tinh thé.

Fig. 5 & dang bidu dd thé hién su sip xép dé thuc hién quy trinh theo séng ché
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trong quy trinh tai két tinh hai giai doan duoc wu tién.
Fig. 6 thé hién tac dong vé d6 tan ctia metionine phu thudc vao nhiét do.
MO ta chi tiét sang ché

Theo mdt phuong an dugc wu tién ctia quy trinh, chit phu gia két tinh 13 mot

trong céac hop chit c6 cong thirc tir 1 d&én 3, hodc hdn hop ciia chung:

R!-0-SOsM (cong thire 1)
R2-O—(CH;):—SO3M (cng thirc 2)
R3—~(0-C2H4):—O-SOsM (cong thirc 3)

trong d6 n 1a s6 nguyén tir 1 d&n 12, M 14 natri hodc kali va R!, R? va R’ 13
nhom alkyl Cg dén Cz mach théng, nhanh ho#c vong, no hodc khong no, hodc nhém
aryl.

Theo mdt phuong 4n duge uvu tién ctia cac hop chat néu trén, n =2 va R, R?va

R3 12 nhém alkyl Cg dén Cismach théng, no.

Theo mdt phuong an khéc ctia quy trinh, chit phu gia két tinh 13 este sorbitan
axit béo hozc hon hgp ctia c4c este sorbitan axit béo khac nhau, t6t hon 12 este sorbitan
axit béo duogc polyetoxyl hoa. Theo phuong an dac biét duge uu tién, chét phu gia Kkét
tinh 13 sorbitan stearat dugc polyetoxyl hda, va cu thé sorbitan tristearat duoc

polyetoxyl hoa theo cong thirc 4:

i o -
O /lk
0o Cq7H3s
z

(cOng thic 4)
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trong d6 w + x + y+ z = 20.

Nong db ctia chét phu gia két tinh trong dung dich noi dién ra sy tai két tinh tét
hon 13 it nhit bang 50 phin triéu (ppm: parts per million) duoc dua trén téng khdi
lugng ciia dung dich, ddc biét t5t hon 1a it nht bing 100 ppm, 5t nhét la it nhat bang
400 ppm. Pé dat duoc su dinh lugng va sy phan b t1 wu cua chét phu gia két tinh, 5t
hon 12 né duoc st dung & dang dung dich nudc hodc nhil twong, trong trudng hop
ndng d6 cla chét phu gia két tinh trong dung dich hogc nhil twong tt hon 1 tir 2% dén
15% trong luong.

Theo mot phuong 4n duge wu tién cla quy trinh theo sang ché, dung dich noi
didn ra sy tai két tinh con chira chét chéng tao bot. Chét chéng tao bot ¢6 chiric ndng uc
ché bot dugc tao ra khi xit ly dung dich va huyén phil metionin va duge ting cudng
va/hodc dugc giy ra boi mot sb chat phu gia két tinh néu trén. Ngoai ra, tic dung hiép
déng xudt hién d6i v6i mat do khdi dat duge ctia metionin khi st dung déng thoi chét
chéng tao bot va chét phu gia két tinh, két qua la dat dugc mat do khéi ciia chiing 16n
hon 600 g/l, dc‘?)ng thoi tranh duogc hiu qua tiéu cue cia cac quy trinh tich tu va do do
¢6 thé duge thuc hién quy trinh theo séng ché theo cach lién tuc.

Chét chéng tao bot t6t hon 1a chira dau silicon, vu tién st dung dAu silicon ¢6
d6 nhét dong hoc bing 0,65 dén 10 000 mm?/gidy (dugc do & 25°C theo tiéu chuin
DIN 53018), dic biét tét hon 1a tir 90 dén 1500 mm?/gidy. Chat chdng tao bot con c6
thé chira thanh phin hitu hiéu 1am chit nhii héa, vi du hon hop cla axit béo duge
polyetoxyl héa va rugu béo dugc polyetoxyl hoa. Chét chdng tao bot cling c6 thé chtra
silic oxit. Theo mot phuong an duoc wu tién, chét chéng tao bot 1a dung dich nudc bao
gdm 5% dén 10% trong lugng diu silicon, 0,05 dén 1% trong luong silic oxit, 0,5%
dén 5% trong lugng hdn hop cua axit béo duge polyetoxyl hda, va 2% dén 7% trong
lwong hdn hop ctia rugu béo duge polyetoxyl hoa. Tt hon 13, chét chéng tao bot dugc
st dung trong hdn hop véi chét phu gia két tinh, chit phu gia két tinh dugc phéi tron &
néng d6 tbt hon 1a tr 2% dén 15% trong luong. Dé dat duoc su dinh luong lién tyc, on

dinh ctia chit chéng tao bot, tét hon 1a pha lodng tiép voi nude trude khi st dung.

Viéc stir dung chét chéng tao bot dau silicon din dén silic c6 thé duoc phat hién

trong metionin da duogc didu ché bang quy trinh theo séng ché bang cach str dung
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phuong phap phan tich thich hop (vi du, phd quang dién tir tia X, dugc viét tit 12 XPS
(X-ray photoelectron spectroscopy)). Vi thé, muc dich khéac cua sing ché 13 thu duge
D,L-metionin bing quy trinh theo sing ché, trong d6 chat chéng tao bot dau silicon

duoc st dung trong quy trinh nay.

Ngac nhién la da bat ngo phat hién ra rang sy c6 mit cla ion kali trong dung
dich noi didn ra su tai két tinh 1a quan trong dbi vi két qua két tinh thanh cong. Tét
hon 13, ndng do ion kali trong dung dich noi dién ra sy tai két tinh 1 tir 1 d&én 30 g/ke,
dic biét tot hon 12 2 dén 14 g/kg, tt nhit 1a 5 dén 10 g/kg. Tét hon 14, kali duge cho
vao dung dich tai két tinh véi metionin tho. Nong do kali ¢6 thé duoc diéu chinh, vi
du, bing cach dua nuéc rira trong khi loc metionin thé va/hogc bang cach dua nudc
sach vao dich loc tinh khiét du(_)rc st dung dé hoa tan metionin tho va/hoic b%mg cach

dua kali vao trong dich loc tinh khiét duoc sir dung d& hoa tan metionin tho.

Theo sang ché, metionin thd duge hoa tan trong dung dich nuée trude khi tai
Két tinh. Tét hon 13, budc ndy duge thye hién bing cach 1am néng dung dich dén nhiét
d6 bing it nhat 1 95°C, dic biét tét hon 12 bing cich 1am néng dén nhiét do soi. D&
hoa tan metionin thd, ¢ thé str dung, vi du, nudce sach, viée loc metionin nguyén chét,
hodc san pham ngung tu cla qua trinh két tinh chan khong duge md ta dudi day hodc

hdn hop ctia ching.

Theo sang ché, chit phu gia két tinh va chét chdng tao bt dugc bd sung vao
nén nuée duge st dung dé hoa tan metionin th. Theo mét phuong an c6 thé c6 cta
quy trinh, chit phu gia két tinh va chét chéng tao bot cling dugc b6 sung vao dung dich

noi metionin thd duoc két taa.

T6t hon 13, sy tai két tinh dién ra bang cich dua dung dich metionin thd néng c6
nhiét do tlr 85°C dén 110°C vao trong huyén phil metionin 4m c6 nhiét d¢ tir 35°C dén
60°C, nhiét d6 ctia hdn hop duoc giit én dinh tir 35°C va 60°C. Lién quan dén van dé
nay, ty 1¢ thé tich cua dung dich metionin thé dugc dua vao so v6i lugng nap huyén
phu metionin ban diu t6t hon 1a nim trong khoang tir 1:1 dén 1:10, dic biét tot hon 1a

tr 1:3 dén 1:6.

Theo mdt phuong an dugc wu tién khac cua quy trinh, su tai két tinh dugce thuc
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hién theo hai giai doan. Péi vé6i quy trinh ndy, & giai doan téi két tinh tht nhét, dung
dich metionin th6 néng cd nhiét do tur 85°C dén 110°C duoc dua vao huyén phu
metionin 4m c6 nhiét d tir 60°C dén 80°C va nhiét d6 ctia hdn hop duoc gift on dinh
trong khoang tir 60°C va 80°C. Dic biét duge uu tién dé loai bd mét s6 huyén phu
metionin ra khdi giai doan tai két tinh thir nhit va quay tr& lai tai két tinh thong qua
chu trinh tudn hoan, nhiét d6 cta huyén phu trong chu trinh tudn hoan dugc ting tir
6°C dén 12°C. O giai doan t4i két tinh thir hai, huyén phit metionin 4m cé nhiét d¢ tir
60°C dén 80°C thu dugc & giai doan tai két tinh thir nhit duoc dwa vao huyén phu
metionin 4m c6 nhiét d tir 35°C dén 60°C, nhiét d6 cua hdn hop duge giit 6n dinh
trong khoang tir 35°C dén 60°C. Ty 18 thé tich ctia huyén phi metionin dugc dua vao
so voi luong nap huyén phii metionin ban dAu t6t hon 13 trong khoang tir 1:1 dén 1:10,

dic biét tdt hon 1a tir 1:3 dén 1:6.

Ngoai giai doan téi két tinh thir nhét hogc giai doan ti két tinh tht nhat va thir

hai, quy trinh theo séng ché ciing c6 thé bao gbm céc giai doan tai két tinh khéc nita.

Trong truong hop quy trinh nhidu giai doan, thi tht c cac giai doan c6 thé dugc
nap song song v&i metionin thé ¢ mirc chénh léch nhiét d6 gidng nhau giita dung dich
metionin thd va budc nap huyén phli metionin ban dAu. Sy tai két tinh nhidu giai doan
cling cé thé duoc thuc hién 520 cho céac giai doan tai két tinh dugc nap lan luogt vao
dung dich metionin tir giai doan xi ly, sy chénh l&ch nhiét d§ gifta metionin th6 va
dung dich metionin dugc chon lya sao cho dung dich metionin tir mét giai doan tai két
tinh ¢6 thé dugc sir dung lam metionin thd cho giai doan tai két tinh tiép theo. Quy
trinh nay c6 uu diém 13 giam su tao thanh tinh thé giéng miéng méng khong mong
muén do su chénh 1&ch nhiét d qué 16n. Sy tai két tinh nhidu giai doan tt nhién cling

bao gém cac dang hdn hop cta viée nap déng thoi hodc lién tuc cac don vi tai két tinh.

Viée kidm soat nhiét do duoc vu tién dbi v6i quy trinh theo sang ché do tac

dong vé dd tan ctia metionin phu thudc vao nhiét do duge thé hién trén Fig. 6.

Trong khia canh kinh té, thich hop 12 1am ngudi dung dich metionin dén nhiét
d6 cubi tir 30°C dén 50°C vi 1am nhu vy c6 thé gidm thiéu lugng metionin con lai
trong dung dich, va con tranh dugc viéc st dung mdi truong lam lanh dt tién dé 1am

lanh thém dung dich chira metionin.
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Theo m6t phuong an duge uu tién cla quy trinh, sy tai két tinh duge thuc hién
bing cach két tinh chan khong. & ddy, 4p suét & giai doan t4i két tinh thir nhét t6t hon
1a tir 100 dén 1000 mbar, dic biét t5t hon 1a tir 150 dén 400 mbar. Néu sy tai két tinh
hai giai doan duoc thuc hién, ép sult & giai doan tai két tinh thi hai t6t hon Ia tir 35
dén 200 mbar, dic biét t5t hon 1a 35 dén 100 mbar. Tt hon 13, nuéce bay hoi trong qua
trinh két tinh chan khéng dugc ngung tu va duoc tai sir dung d8 hoa tan tiép metionin

tho.

Theo mdt phuong 4n dugc wu tién cia quy trinh, mot s6 huyén phi metionin
duoc loai bo ra khoi giai doan tai két tinh thir nhdt va/hodc mdt trong sb céc giai doan
tai két tinh khac va dugc quay lai thong qua chu trinh tudn hoan. O giai doan két tinh
th@ nhit, dung dich metionin néng t6t hon 1a dugc bd sung vao huyén phu lam lanh
duoc tudn hoan & ty 18 thé tich bing 1:3 dén 1:6. Khi 1am lanh nhanh tao ra sy qué bao
hoa cao, mit khac, tao ra tinh thé kha 16n phat trién ¢6 cing kich thude, hogc ca tinh
thé méi, nho, gidng miéng mong. Cac tinh thé gibng miéng mong nhé con duge hoa
tan 14n nita trong dong tai tudn hoan bang cach ting nhiét do thém tir 6°C dén 12°C,
tinh thé khé 16n ¢6 cung kich thudc dugce gitt lai.

Viéc tach hoan toan metionin nguyén chét ra khoi dich cdi cia qua trinh tai két
tinh t5t hon 12 difn ra bang céch loc, vi du loc 4p suét hodc chan khong, hodc bang

cach ly tdm, vi dy, ly tdm kidu lui quét, kiéu day hoic ly tAm sang loc.

Quy trinh theo sang ché c6 thé duge thuc hién theo cach lién tuc hodc gian doan

hodc ban lién tuc.

Tir Fig. 1 dén Fig. 4 thé hién anh hién vi dién tir céia metionin tinh thé. Fig. 1
thé hién metionin thé khi thu dugc tir sy két tia metionin thé ma khoéng bd sung chét
phu gia két tinh. Fig. 2 thé hién metionin tho tir sy Kkét thia metionin thd véi viée bd
sung chét chéng tao bot theo EP 1 256 571 Al. Fig. 3 thé hién metionin thu dugc ma
khong bb sung chét phu gia két tinh, khong c6 mat kali bang cach lam lanh don gian.
Fig. 4 thé hién metionin nguyén chét khi thu dugc biang quy trinh theo sdng ché.

Fig. 5 thé hién, béng cach vi du va & dang bidu dd, su sz"ip xép dé thyc hién quy

trinh theo sang ché trong qua trinh tai két tinh hai giai doan duge vu tién. Trong vat
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chira A, metionin thd dugc hoa tan v6i nén nude, ma co thé bao gf‘)m viéc loc metionin
nguyén chét, & nhiét d6 tir 90°C dén 100°C. Nhiét do duge didu chinh qua bom tudn
hoan va thiét bi trao ddi nhiét bén ngoai. Chét phy gia két tinh theo sang ché bao gdm
chét chéng tao bot dugc bd sung lién tuc vao nén nude. Dung dich metionin duge 1am
néng dén nhiét do tir 100°C dén 110°C théng qua mdt hoge nhiéu thiét bj trao ddi nhit
B va sau d6 duoc nap vao chu trinh tudn hoan cta thiét b két tinh chan khong thi nhat
D. Huyén phu duoc tudn hoan c6 nhiét do tir 60°C dén 70°C. Ty 1& clia lwong duge
nap so voi luong tudn hoan ndm trong khoang tir 1:3 dén 1:6. Thoi gian lvu trung binh
ctia hdn hop trong chu trinh tudn hoan 1a tir 5 dén 15 gidy. Hon hop duge lam néng
dén nhiét do tir 65°C dén 75°C thong qua thibt bi trao dbi nhiét C, két qua 1a cac tinh
thé metionin min va cu thé 13 c4c tinh thé metionin gibng miéng méng hoa tan nhanh
do dién tich b mat riéng kha 16n cia ching. Sau d6, hdn hop duge di qua thiét bi két
tinh chan khéng thit nhat D, & ving dinh ctia thiét bi, & ap sudt bang 180 dén 200 mbar
x4y ra su bay hoi nuéc va lam mat hdn hop. Viée nay dAn dén sy két tinh ctia metionin
hoa tan. Tinh thé metionin ling xubng trong thiét bi két tinh chan khéng & cac téc do
khac nhau. Tinh thé nho, giéng miéng mong ling xubng chdm hon nhiéu so véi tinh
thé tho, cling kich thude. Huyén phtl d& tai tudn hoan dugc loai bo trong ving phia trén
ctia thiét bi két tinh chan khong, trong d6 tinh thé nho hon, giéng miéng mong chiém
da sb duoc phét hién vi tdc do léng chdm hon. Tinh thé tho, cung kich thuéc dugce loai
bo & ving phia dusi clia thiét bi két tinh chan khong D va duge nap vao chu trinh tuan
hoan cta thiét bi két tinh chan khong thir hai E. Huyén phu duoc tudn hoan & day co
nhiét d6 tir 30°C dén 50°C. Ty 1& ctia lugng duge nap vao so voi luong tudn hoan nam
trong khoang tir 1:3 dén 1:6. Ap sufit trong thiét bi két tinh chan khong E 13 60 dén 80
mbar. Trong thiét bi két tinh chan khong E, metionin duge két tinh tiép, két qua 1a c&
hat trung binh cta tinh thé metionin cu thé dugc ting 1én. Néu can, huyén phu
metionin c6 thé duge dua vao vat chita tam thoi F dé cho phép két tha metionin sau.
Cubi cling, metionin dugc phan tach trong budc tich ran/long G thich hop, trong d6

dich loc thu dugc co thé, néu cn, dugc trd lai vat chira A.
Céc vi du du6i ddy nhim muc dich giai thich chi tiét hon v& sang ché.

Vi du thwc hién siang ché
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Vidu 1: Tai két tinh voi sy c6 mit cua chét phu gia két tinh theo sang ché so v6i chét

phu gia két tinh d4 biét

60 g metionin, 305 g nudc va 35g phin loc metionin thd dwoc dua vao binh thot
¢ va duoc tudn hoan qua thiét bi trao dbi nhiét bing cach bom & nhiét dd 40°C. Két
qua la kali cacbonat c6 mét trong phan loc metionin tho, ndng d6 ion kali bing khoang
7 g/lkg. Dung dich, duoc lam néng dén 90°C, chira 150 g metionin trong 990,5 ml
nuée va 109,5 g phan loc metionin thd dugc bd sung vao huyén phi niy & toe do
18 ml/pht, trong khi d6 nhiét o cua huyén phil nap ban dau duoc gitt & 40°C. Sau khi
bd sung 650 ml dung dich néng, loai bo 500 ml huyén phi va sau d6 do tiép 500 ml
dung dich néng & tbc do 18 ml/phit. Xa huyén phu thu duge, xac dinh lugng bot, va
loc sach metionin va rira béng 300 ml axeton. Sau khi lam khd metionin, xdc dinh

duoc mat do khoi.

Thir nghi€m tai két tinh duoc thuc hién véi su c6 mat cla cac chét phu gia sau
day, néng d6 di néu dugc thiét 1ap bang cach bd sung chét phu gia vao ci dung
dich/huyén phit khéi dAu. S8 lidu ndng do cho biét tong ham lwong thanh phan hoat
tinh cta cht phu gia khong c6 nuéc dugc dua trén téng khdi lugng dung dich hodc
huyén phu. Chét phu gia 1 12 hdn hgp nudc cua chét chéng tao bot va chat phu gia két
tinh theo EP 1 451 139 Al, bao gdm 2% trong lugng hydroxyetylxenluloza va 2%
trong lugng (C1sH37-(CO)-0O-(CH2-CH2-O);-H) cla axit béo duoc polyetoxyl hoa.
Chét phu gia 2 12 hdn hop nudc cua chit phu gia két tinh va ché phim chéng tao bot
theo sdng ché, bao gém 6,1% trong lugng cua dAu silicon v&i d6 nhét ddng hoc béng
1000 mm?/gidy (AK 1000, Wacker-Chemie GmbH), 0,25% trong lugng silic oxit dugc
tao tinh ki nuéc (Sipernat D10, Evonik Degussa GmbH), 2,6% trong luong hdn hop
axit béo dugc polyetoxyl héa (Intrasol® FS 18/90/7, Ashland Deutschland GmbH),
3,7% trong luong hdn hop ruou béo duge polyetoxyl hoéa (2,35% trong lugng cia
Marlipal®, Sasol Germany GmbH, 1,35% trong luong Brij C2, Croda Chemicals
Europe) va 5,1% trong luong sulphat ciia rugu béo (Sulfopon® 1218 G,

Oleochemicals) theo cong thirc:
CnH20+1-O-SO3Na,

trong d6 n =12 dén 18.
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Bang dudi day thé hién lugng bot x4c dinh va mét d6 khéi ciia metionin 13 ham
cua loai hon hop va ndng d6 hdn hop duge sir dung lam chét phu gia két tinh, téng

ham lugng thanh phan hoat tinh (khong c6 nuéc) duge néu.

Chét phu gia |Nong d6 (ppm) Luong bot (ml) Mat do khéi (g/1)
Khong - 300 507
1 200 180 614
1 400 75 626
1 1000 10 587
1 1200 | 10 464
1 2000 10 410
1 4000 5 356
2 200 40 613
2 400 5 633
2 1000 0 610
2 1200 0 651
2 2000 0 625
2 4000 0 639

Quan sét thiy ring chit phu gia két tinh theo sang ché & ndng do thap cai thién
mét d6 khdi hidu qua nhu chét phy gia theo EP 1 451 139 Al va trai véi chat phu gia
theo EP 1 451 139 A1, chét phu gia theo sang ché gitt duge hidu qua ctia né ngay ca &

nong do cao.

Vi du 2: Tai két tinh v6i sy c6 mit cla chét chéng tao bot nguyén chét, chét phu gia

két tinh nguyén chat, va hdn hop chira chét chéng tao bot va chét phu gia két tinh

Thir nghiém tai két tinh theo quy trinh trong vi du 1 dugc thuc hién bing cach
bd sung chét phu gia két tinh nguyén chit theo sang ché, bd sung hdn hop ctia chat phu
gia két tinh véi chat chéng tao bot va bd sung chat chéng tao bot nguyén chat. Bang

duéi day thé hién lugng bot va mat do khdi clia metionin dugce xé4c dinh & déy.

Chét chéng tao bot nguyén chét (vi du so sénh 1) dugc sir dung & dang hdn hop
nude chira 6,1% trong luong dAu silicon v&i dd nhét ddng hoc béng 1000 mm?/gidy
(AK 1000, Wacker-Chemie GmbH), 0,25% trong lugng silic oxit dugc tao tinh ki
nuée (Sipernat D10, Evonik Degussa GmbH), 2,6% trong luong hdn hop axit béo
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duge polyetoxyl hoa (Intrasol® FS 18/90/7, Ashland Deutschland GmbH), 3,7% trong
luong hdn hop ruou béo duge polyetoxyl hoa (2,35% trong lugng Marlipal®, Sasol
Germany GmbH, 1,35% trong luong Brij C2, Croda Chemicals Europe).

Chét phu gia két tinh nguyén chét duogc st dung 1a céc chét hoat dong bé mat

anion sau day:

2) CnHan1-O-SO3Na, trong d6 n = 12 dén 18 (Sulfopon® 1218G,

Oleochemicals)
3) CoH2n+1-O-C2H4-SO3Na, trong 6 n = 8 dén 18 (Hostapon® SCI 85, Clariant)
4) CaHan+1-(OC2H4)2-0O-SO3Na, trong d6 n = 12 (Disponil® FES 27, Cognis)
5) CnHan+1-(OC2H4)12-O-SO3Na, trong d6 n = 12 (Disponil® FES 993, Cognis)

Vi du so sanh 6) CoHan+1-(OC2Hs)30-O-SO3Na, trong d6 n = 12 (Disponil® FES
77, Cognis)

Déi v6i hdn hop ctia chit chéng tao bot voi chit phu gia két tinh, trong mdi
truong hop 5,1% trong luong cua chit phu gia két tinh tuong tng dugc bd sung vao

hdn hop néu trén va phan nude dugce gidm xudng baoi 5,1% trong luong cua:

M+
8) (1) +(3)
M)+ &)
10) (1) + (5)
Vidusosanh 11) (1) + (6)
Chét phu gia Néng d6 (ppm) | Luong bot (ml) | Mat d6 khdi (g/1)
Vi du so sénh 1 400 70 474
2 400 30-40 537
3 400 160 564
4 400 >300 560
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5 400 >300 558
Vidu so sanh 6 400 >400 528
7 400 5 633
8 400 5 624
9 400 20-30 613
10 1 400 40 581
Viduso sanh 11 400 60 548

Két qué cho thdy ring chét chéng tao bot nguyén chat khong din dén viéc cai
thién mat do khéi (ddu vao 1). Chét phu gia két tinh tir 2 dén 5 theo sang ché cai thién
mat d6 khdi dén gia tri > 500 g/l, nhung trong phan 16n céc trudng hop déu cho luong
bot ting. Cac dang két hop tu 7 dén 9 theo sang ché g(‘Sm chét chéng tao bot va chét
phu gia két tinh din dén mat do khéi > 600 g/1, dang két hop 10 theo sang ché dan dén
mat dd khdi > 500 g/l, ma khéng 1am cho bot ting 1én.

Vi du 3: T4i két tinh véi sy ¢6 mit ctia chét chéng tao bot va chét phu gia két tinh hoic
chét chéng tao bot va hdn hop ciia cac chét phu gia két tinh

Thir nghiém téi két tinh khac theo quy trinh trong vi du 1 dugc thuc hién véi
hdn hop clia chét chéng tao bot va chét phu gia két tinh hozc hdn hop cua chét chéng
tao bot va mot vai chéit phu gia két tinh. Nhim muc dich ndy, cic hdn hop sau day

duoc str dung;:
8) (1) + (3) & ndng d6 bang 200, 400, 1200, 2000 va 4000 ppm
9) (1) + (4) & ndng d6 bang 200, 400, 1000, 1200, 2000 va 4000 ppm
10) (1) + (5) & ndng d6 bang 200, 400, 1000, 1200, 2000 va 4000 ppm

11) (1) + ((3) + (2) & ty 18 bing 1:1) & ndng dd bang 200, 400, 1200, 2000 va
4000 ppm

12) (1) + ((4) + (2) & ty 18 bing 1:2) & ndng do bang 200, 400, 1200, 2000 va
4000 ppm

Chét phu gia | Nong d6 (ppm) Luong bot (ml) Mat d6 khéi (g/1)
8 200 70 599
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8 400 0 624
8 1200 0 616
8 2000 0 610
8 4000 0 610
Chét phu gia | Nong d6 (ppm) Luong bot (ml) Mat d6 khéi (g/1)
9 200 60 598
9 400 40 607
9 1000 0 600
9 1200 0 612
9 2000 0 594
9 4000 0 584
Chét phu gia | Nong d6 (ppm) Luong bot (ml) Mat d6 khéi (g/1)
10 200 ' 280 551
10 400 40 581
10 1000 20 579
10 1200 544
10 2000 545
10 4000 531
Chét phu gia | Nong d6 (ppm) Luong bot (ml) Mat d6 khéi (g/1)
11 200 40 628
11 400 0 640
11 1200 0 624
11 2000 0 614
11 4000 0 612
Chét phu gia | Nong d6 (ppm) Luong bot (ml) Mt d6 khéi (g/1)
12 200 60 602
12 400 20 605
12 1200 0 628
12 2000 0 625
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12 4000 0 621

Két qua duoc tém tat frong cac bang néu trén cho thdy ring — trai véi quy trinh
duoc moé ta trong EP 1 451 139 Al — viéc gia ting néng do chét phu gia dugc thir
nghiém khong din dén viéc 1am giam mat 49 khéi hogc it nhat 1a khong lam gidm mét

d6 khdi mét cach déng ké.
Vi du so sanh 1: Tai két tinh vé6i su c6 mit cia chét hoat dong bé mit anion

Thir nghiém tai két tinh dwgc thuc hién véi chat hoat dong bé mit anion (13)
natri dodexylbenzensulfonat va (14) dioctyl natri sulfosuxinat dugc biét tir JP 46
019610 B. O day, mdi chét hoat dong bé mit nguyén chit duogc st dung ¢ néng do

bang 400 ppm.
Chét phu gia | Nong d6 (ppm) Luong bot (ml) Mat do khéi (g/1)
13 400 >400 348
14 400 0 446

S6 liéu thir nghiém cho thdy ring cac chét hoat dong bé mit nay din dén két

qua kém hon Kkét qué cua chét hoat dong bé mit duoc thir nghiém trong vi du 2.
Vidu4: Tai két tinh v&i sy ¢6 mit cia chét hoat dong bé mit khong ion

Thir nghiém tai két tinh theo quy trinh trong vi du 1 dwogc thuc hién bang cach
bd sung chét hoat dong bé mat khong ion. Céac chét hoat dong bé mait géc sorbitan sau
duoc st dung trong thr nghiém tai két tinh, trong d6 mdi chét hoat dong bé mit duge

sir dung & ndng do6 béng 400 ppm.
15) Tego SMO V; sorbitan monooleat (PET10-084)
16) Tego STO V; sorbitan trioleat (PET10-086)
17) Tego SMS 60; sorbitan monostearat dugc polyetoxyl hoa (Pet 10-087)
18) Tego SMS; sorbitan monostearat (Pet 10-088)

19) Span 60; sorbitan monostearat (Pet 10-095)
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20) Span 80; sorbitan monooleat (Pet10-096)

21) Span 83; sorbitan sesquioleat (Pet10-097)

22) Span 65; sorbitan tristearat (Pet12-167)

23) Tween 61; sorbitan tristearat dugc polyetoxyl héa (4 EO) (Pet12-169)

24) Tween 65; sorbitan tristearat dugc polyetoxyl héa (20 EO) (Pet10-089)

Chit phu gia | Nong d6 (ppm) | Luong bot (ml) Mét d6 khéi (g/1)
15 400 0 356
16 400 0 483
17 400 320 526
18 400 0-5 346
19 400 0-5 345
20 400 0 335
21 400 0 356
22 400 60 446
23 400 20 499
24 400 0 616

V6i chat hoat dong bé mit khong ion sorbitan monostearat duge polyetoxyl hoa
(Tween™ 65 cta hing Croda) & ndng do 400 ppm dat dugc mat do khdi metionin

béang 616 g/l.
Vi du 5: Su anh huéng cia néng d0 ion kali dén mat d6 khdi ctia metionin

B6 sung nho giot, kém khudy 1000 g dung dich néng 95°C chita 100 g metionin
trong 900 g nude vao huyén phtt 4m 40°C chita 20g metionin trong 180g nudc trong
2 gio, trong khi nhiét do cua huyén phti nap ban dau duge gilt & 40°C. Céc thir nghiém
duoc thuc hién véi su co mefit cua 400 ppm téng ham lugng thanh phén hoat tinh dugc
dua trén tdng khéi luong dung dich/huyén phti ctia hdn hop theo sang ché bao gdbm
chét phu gia két tinh va chét chdng tao bot va luong kali hydro cacbonat twong (g véi
ndng d6 ion kali dugc néu trong bang. Hon hop theo séng ché gém chat phu gia két
tinh va chit chéng tao bot dugc chira trong dung dich nudce bing 6,1% trong lwong dau
silicon véi do nhét dong hoc biang 1000 mm?%/gidy (AK 1000, Wacker-Chemie
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GmbH), 0,25% trong luong silic oxit dugc tao tinh ki nudc (Sipernat D10, Evonik
Degussa GmbH), 2,6% trong luong hdn hop axit béo duge polyetoxyl hoa (Intrasol®
FS 18/90/7, Ashland Deutschland GmbH), 3,7% trong luong hdn hop rugu béo dugc
polyetoxyl héa (2,35% trong lugng Marlipal®, Sasol Germany GmbH, 1,35% trong
lugng Brij C2, Croda Chemicals Europe) va 5,1% trong luong sulphat rugu béo
(Sulfopon® 1218 G, Oleochemicals) theo cong thirc:

CnH2n+1-O-SO3Na,
trong don=12 dén 18. Nong db ctia chét phu gia két tinh nguyén chat1a 117
ppm.

Mat @6 khoi ciia metionin két ta dugce xac dinh sau khi loc va lam kho.

Nong d6 K* (g/1) |Mét d6 khdi (g/1)
0 160
2 560
4 590
8 570
10 570
12 560
14 540

Do d6, viéc bd sung ion kali dan dén cai thién mat d9 khoi ngay ca khi nong do

sulphat rugu béo 1a thap duogc st dung 1am chit phu gia két tinh.
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1. Quy trinh didu ché D,L-metionin, trong d6 cacbon dioxit dwgc nap vao dung dich
kali metioninat trong nuéc thu duoc bing cach thiy phian 5-(2-metylmercaptoetyl)
hydantoin, @& tao két tia metionin thd, ma dugc tach hét va tinh ché, trong d6, dé
nhim muc dich tinh ché, dung dich nu6c chira metionin thd da tich hét duoc didu ché
va duge cho tai két tinh, dic trung & chd, dung dich noi dién ra su tai két tinh chira chét
chéng tao bot, ion kali va chét phu gia két tinh, trong do chét chéng tao bot chtra dau
silicon, va trong d6 chat phu gia két tinh la chét hoat dong bé mit anion, hozc hdn hop
cta céc chét hoat dong bé mit khong ion hoic anion khac nhau, va qua trinh tai két
tinh dién ra béng cach nap dung dich metionin néng c6 nhi¢t 46 tir 60°C dén 110°C
vao huyén phi metionin 4m c6 nhiét d6 tir 35°C dén 80°C, nhiét d6 cta huyén phu
metionin thip hon nhiét do cta dung dich dugc nap vao, nhiét d6 cta huyén phu
metionin duge duy tri trong khoang tir 35°C dén 80°C trong khi bd sung dung dich,
d3c trung & chd chit phu gia két tinh 12 mot trong cac hop chét ¢6 cong thirc tir 1 dén 3
dudi day hozc hdn hop clia cac hop chit nay:

R!-0-SOsM (cong thire 1)
R?>-0—(CH2):—SO3sM (cong thirc 2)
R3-(OC;Hy)a-0-SOsM (cong thitc 3)

trong d6 n 14 sb nguyén tir 1 dén 12, M 12 natri hogc kali va R!, R? va R? 13 nhém alkyl
Cg dén Ca mach théng, mach nhanh hodc mach vong, no hoéc khong no, hodc nhém
aryl.

2. Quy trinh theo diém 1, ddc trung & chd, n bang 2 va R!, R? va R3 1a nhém alkyl Cs

dén Ci3 mach théng, no.

3. Quy trinh theo diém 1 hodc diém 2, dic trung 6>Ch6, néng d6 cua chat phu gia két
tinh trong dung dich noi xay ra qué trinh tai két tinh bing it nhit 1a 50 ppm dugc tinh
vao tdng khdi lugng dung dich va/hodc huyén ph.

4. Quy trinh theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 3, dic trung & chd, néng do
ion kali trong dung dich noi xay ra qua trinh tai két tinh 13 tir 1 dén 30 g/kg.
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5. Quy trinh theo diém bt ky trong sb cac diém tir 1 dén 4, dic trung & chd, ndng do
ion kali trong dung dich noi xay ra qua trinh tai két tinh 13 tir 5 dén 10 g/kg.

6. Quy trinh theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 1 dén 5, dic trung & cho, qua trinh
tai két tinh din ra bang cach nap dung dich metionin thd néng c6 nhiét do tir 85°C dén
110°C vao huyén phi metionin 4m c¢6 nhiét do tir 35°C dén 60°C, nhiét d§ ctia hdn
hop dugce gitt khong dbi trong khoang tir 35°C dén 60°C.

7. Quy trinh theo diém bt ky trong sb céc diém tir 1 dén 5, dic trung & chd, qué trinh
tai két tinh duoc thuc hién theo hai giai doan, trong d6, & giai doan tai két tinh thu
nhét, dung dich metionin thd néng c6 nhiét do tir 85°C dén 110°C dugc nap vao huyén
phi metionin 4m ¢6 nhiét d6 tir 60°C dén 80°C va nhiét d6 ctia hdn hop dugc giit én
dinh trong khoang tir 60°C dén 80°C va trong d6, ¢ giai doan tai két tinh tht hai,
huyén phi metionin 4m c6 nhiét d6 tir 60°C dén 80°C thu dugc & giai doan tai két tinh
thtr nhit duoc nap vao huyén phit metionin 4m c¢6 nhiét do tir 35°C dén 60°C, nhiét do
ctia hdn hop dudc gift &n dinh trong khoang tir 35°C dén 60°C.

8. Quy trinh theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 1 dén 7, dac trung & chd, qua trinh
tai két tinh dién ra bang céch két tinh trong chan khong, trong d6 ap sudt & giai doan
tai két tinh tht nhat 12 tr 100 dén 1000 mbar va néu qué trinh tai két tinh hai giai doan
dugce thyc hién, thi 4p suit & giai doan tai két tinh thi hai 13 tir 35 d&&n 200 mbar.

9. Quy trinh theo diém bat ky trong sb céc diém tir 1 dén 8, dic trung & chd, mot sb
huyén phtu metionin dugc loai bé ra khoi giai doan két tinh thtr nhit va/hoic mot trong
s6 cac giai doan tai két tinh khac va duoc trd lai thong qua chu trinh tudn hoan, nhiét

d6 ctia huyén pht trong chu trinh tudn hoan duoc ting 18n tir 6°C dén 12°C.
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Fig. 1

Fig. 2
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Fig. 3
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Fig. 4
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