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Linh vyc k§ thuat dwgce dé cap

Sang ché d& cép dén cot chung cdt phan ung dé chuyén hoa
metylmercaptopropionaldehyt dugc didu ché tir acrolein thé va metyl mercaptan thd
thanh axit 2-hydroxy-4-metylmercaptobutyric va/hodc metionin, va sit dung chiing trong

phuong phép san xudt axit 2-hydroxy-4-metylmercaptobutyric va/hodc metionin.

Tinh trang k§ thuit ciia sing ché
Déi voi qua trinh tdng hop acrolein, mdt sb chu trinh ¢6 thé hiéu dugc vé& nguyén
ly. Giai phap da biét tng dung quy trinh ngung tu formaldehyt va axetaldehyt, hodc quy
trinh khir nuéc glyxerol. Cac quy trinh thong thudng khéac chiém wu thé trén quy mo cong
nghi€p 1a oxy héa mot phan propen. Dé didu ché acrolein, phan ung duge thuc hién theo
quy trinh thong thudng, vi du trong thiét bi phan g 6ng trong vé dugc nap dly chét xic
tic. Phan ung oxy hda dugc xuc tdc khong ddng nhat cta propen tao ra khong chi san
pham dich acrolein ma con tao ra céc thanh phén thir cip khac, phan 16n 13 axit acrylic va
cacbon oxit (CO, CO,). Céc thanh phin thtr cdp nay gdm, cu thé 1a axetaldehyt,
formaldehyt, propionaldehyt, axit hitu co chua no, keton va nuéc (xem US 6,057,481 va
DE 1 618 889). Do d6 khi phan tng chtra acrolein trudc tién dugc rira bang nudc hoic
bang hdn hop nudc-dung mdi dé giai phong né ra khéi hop chét c6 nhiét do sdi cao nhu
axit acrylic va axit axetic va chét ldng cin polyme. Viéc dua khi phan tng sach vao nudc
lanh tao ra dung dich nuéc acrolein. Céc chét khi khong ngung tu nhu Na, propen du va
propan bét ky (tlty theo chét lugng propen), CO va CO; ra khéi bd phan hép thu qua dinh
va trong mét sd truong hop, co thé duoc sir dung lam moi trudng tao tro trong khoang
phén Gmg. Cac thanh phan con lai cla khi thai duge dua vao thiét bi ddt. Acrolein thd
duge tinh ché dé giai phéng no ra khéi hop chét c6 nhiét do sbi cao va cac chat khi khong
ngung tu thu dugce tir dung dich nudc acrolein dudi ap suit giam va & nhiét do ting, va
céc chét én dinh thich hop, vi du hydroquinon, dugc bd sung vao dé chdng lai qua trinh

polyme hoa.
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Giai phép ky thuat da biét mo ta axetaldehyt va nudc 1a cac thanh phén tht cip
duoc tao thanh trong qué trinh didu ché acrolein va c6 mit trong acrolein thd. Viéc chung
cét acrolein tho 13 kha thi, nhung acrolein thd dugc tinh ché bing cach chung cit vin
chira cic luvong nhd axetaldehyt. Néu acrolein thd sau d6 duge cho phéan (g véi metyl
mercaptan (MC) dé tao ra 3-metylmercaptopropionaldehyt (MMP), thi giai phép k¥ thuft
d biét (US 6,057,481, DE 1 618 889) chi ra ring axetaldehyt (va cdc thanh phén thir cép
d& bay hoi khac) duge loai bo tir acrolein thd mot cach thuén loi chi sau khi n6 dugc
chuyén héa thanh MMP. Nguyén nhén 12 acrolein dé bay hoi nay sau dé dugc chuyén
héa thanh thanh phan c6 nhiét do soi cao va do vay c6 thé dugc tach riéng mot cach dé
dang hon tr axetaldehyt hodc thanh phan c6 nhiét do soi thip ndi chung, va cc thanh
phén nay khong tic dong bat lgi dén qua trinh tong hop 3-metylmercaptopropionaldehyt
tr acrolein va metyl mercaptan. Nguyén tic twong tw, nhu dwgc md ta trong DE 103 59
636 Al, 4p dung vao viéc st dung metyl mercaptan tho ma HoS khong dugc chuyén hoa
va céc chét phan tmg metanol c6 thé dugc loai boé mot cach d& dang hon ra khoi hgp chét
nay, sau phan ng véi acrolein dé tao ra 3-metylmercaptopropionaldehyt.

Puogc chi ra thém 1a acrolein thd, ngoai hop chit da biét nhu axetaldehyt, co thé
con chtra cac lugng nho cua rugu alylic (xem Ullmann’s Enzyklopodie der technischen
Chemie, Weinheim 2007, chuong “Acrolein und Methacrolein”, phén 4, trang 10). Cac
nghién clru cla cic tdc gia sing ché cho thdy rang hop chit chua no khic nhu alyl
acrylat, alyl axetat va benzaldehyt cling c6 thé ¢6 mit, thu dugc & dang san phim phu ciia
phan tng oxy héa mdt phén propen qua chét xuc tac khong ddng nhit. Thanh phén alyl,
cu thé 1a ruou alylic, thim chi sau phéan ng cua acrolein thd voi metyl mercaptan khi c6
mit chit xuc tdc dé tao ra 3-metylmercaptopropionaldehyt va cac quy trinh tiép theo
(xem DE 103 596 36 Al), khong dugc loai bo hoan toan va co thé tich tu trong cac quy
trinh tiép theo, ddc biét 1 trong qué trinh chuyén héa 3-metylmercaptopropionaldehyt
qua metylmercaptopropionaldehyt xyanohydrin thanh metionin (hodc, néu khong, thi
thanh axit 2-hydroxy-4-metylmercaptobutyric (MHA)). Trong Vi du 24 cua patent My sd
5,905,171 ciing noi rang, sau phan mg cla acrolein ma c6 ngudn gdc tlr sy oxy héa c6
XUc tac cua propen véi MC 2 tao ra MMP, rugu alylic c6 mit trong san pham cubi ciing.

Tuy nhién, né khong néu 1am thé nao thanh phin nay duogc loai bé 1an nita ra khéi sén
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phdm nay trong cic quy trinh phan tach va tinh ché san phidm diu ra dé tao ra metionin
va/hoiic MHA hodc dugc xa ra tir quy trinh nay.

Céc nghién ctru cla tac gia sang ché da khing dinh ring su tich tu, cu thé 1a ruou
alylic, xay ra trong phén dinh cot trong d6 phan tng thily phan trong méi trudng kiém (vi
du, EP 2 133 329 A2 hodc EP 0 780 370 A2) cta 5-(2-metylmercaptoetyl)hydantoin xay
ra (xem cdng thire IIT). Tuy nhién, viéc xa cac san pham phu khéng mong mudn qua day
1a khong kha thi theo céc diéu kién hién hanh, nhu trong EP 0 780 370 A2.

Tuy nhién, viéc loai bd cic hop chit chua no nay 1a cin thiét do cic thanh phén
alylic nhu rugu alylic vé co ban ¢ doc tinh cao hon céc thanh phan alkyl no tuong tmg
cia chung. Metionin va/hodc san phdm MHA dugc didu ché tir acrolein dugc st dung
lam c4c chét phu gia thirc &n gia suc trong dinh dudng dong vat hién dai. Quy trinh san
xuét nay do d6 phai dim bao rang toan bd cac hop chat doc hai duoc loai bé. T quan
diém ky thuat, su tich tu cta cac thanh phan thtr cip khong no nhu rugu alylic lam hong
thém céac budce cia quy trinh tach va tinh ché san phim dau ra. Vi du, trong quy trinh didu
ché metionin, dung dich san phim dugc tinh ché sau khi thuy phan bing cacbon hoat ho4
1a chét hp phu. Do do, ndéng do ting cao clia cac tap chét din dén viéc tiéu thu cacbon
hoat hoa tang 1én va vi thé rit ngén dang ké tudi tho str dung, didu nay din dén viéc san
xuét lvong chét thai va/hodc khi thai 16n hon tir thiét bi nay. Tuy nhién, do ndng d6 thap
trong acrolein tho, viéc phan tach bang cach cerng cit chi c6 thé dat duge voi chi phi van
hanh va vdn dau tu cao. Ngoai ra, acrolein ¢6 gia tri s& bi thét thoat trong céc budc tach
va tinh ché san phdm, 1am gidm téng hiéu sudt cta quy trinh. Vi ly do vé do tin cay cua
quy trinh, viéc chuyén héa acrolein thd va sau do 1a loai bo cac thanh phin tht cip cling
duoc vu tién hon do acrolein c6 kha niang phan Gng cao hon nhidu so v6i san phdm
chuyén héa MMP. Két qua 1a viéc khai thac thiét bj tang 1én do viéc chung cét acrolein
¢6 do dam dic cao hon c6 thé din dén céc 18ng dong trong cac thiét bi hodc dudng éng

dAn khéc nhau, budc phai c6 budc tinh ché tot hon va s6 lugng cac budc ting Ién.

Ban chét ky thuit ciia sing ché
Muc dich cta sang ché 1a dé xut quy trinh ma c6 kha ning loai bo cac thanh phén

th cép khong no, cu thé 1a rugu alylic, tir quy trinh diéu ché metionin va/hoic MHA.
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Muc dich ndy cua sang ché dat duge nhd cdt chung c4t phan g theo sang ché va
st dung ching trong quy trinh theo sang ché.

Viéc loai bo cac thanh phan thi cép khong no, cu thé 1a ruou alylic, sau phan tng
chuyén hoéa acrolein thanh metionin va/hodc MHA 1a déc biét c6 loi. Da thdy ring phan
ing thiy phéan trong moi trudng kidm cua tién chit metionin trong c¢ot chung cét phan
ung theo sang ché 1a dic biét thich hop dé loai bd céc thanh phén alyl, cu thé 14 ruou
alylic, tir hdn hop phan tng. Phan g thiy phan c6 thé dugc md ta 1a sy két hop clia viée
chung cét hoi nuéc va phan (g thiy phén xay ra ddng thoi.

Sang ché dé cap dén cot chung cit phan tmg (con duge goi 1a cft cAt phan tng
hodc chung cét phan tng) voi chidu cao g& chay tran bang 100mm hodc cao hon va
phuong phéap san xudt lién tuc mudi metionin bing cach sir dung cdt chung ct theo séng

r
A

cheé.

M6 ta viin tit cac hinh vé

Fig. 1: hinh phia trén thé hién so dd hinh chiéu tir phia trén cta dia sang va hinh
phia dudi, trong mot khoang, thé hién hinh chiéu bén cta cot theo phwong an uu tién.
Hinh chiéu bén thé hién pha hoi 5, pha 16ng/hoi 6 va pha léng 7 trén timg dia.

Fig. 2 thé hién cot dia sang c6 duong kinh bing 1 m va 18 dia sang dugc st dung
d€ san xudt lién tuc metionin.

Fig. 3 1a biéu dd thé hién thanh phdn trén cé4c dia sing khac nhau.

M0 ta chi tiét sang ché
Phuong an uu tién c6 cac d4u hiéu thiét ké sau day:
Chidu cao g& chay tran 8: 100-1000 mm, t6t hon néu 13 150 — 700 mm
Khoang cach dia 9: 500 — 1000 mm
Ty 1&: duong kinh cdt 4 / chidu dai go chay tran 3: 1,1-1,3
Ty 1&: dién tich tiét dién / dién tich khi chay qua: 1,5-2
Sé lugng céc dia: 15-25, cu thé 1a 1a 18-20.
Dién tich tiét dién c6 thé dugc tinh toan tir duong kinh cdt 4. Dién tich khi chay

qua duoc tinh bing céch Iy dién tich tiét dién trir di dién tich ctia hai dng xa (2).
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Tham khao cac phuong 4n wu tién cia sang ché dugc thé hién trong céc diém phu.

Séng ché dé cap cu thé dén:

1.

7.

Cot chung cit phan Gmg dé san xudt mudi metionin, trong d6 chiéu cao go
chay tran 1a 100 mm hodc cao hon.

Cdt chung cét phan tmg theo muc 1, trong d6

chidu cao g&r chéay tran nim trong khoang tir 100 dén 1000 mm, t&t hon néu
nim trong khoang tir 150 dén 700 mm,

khoéng céch giita cac dia nim trong khoang tlr 500 dén 1000 mm,

t 18 ctia dudng kinh cot véi chiéu dai go chay tran ndm trong khoang tir
1,1 dén 1,3,

ty 16 ctia dién tich tiét dién ddi v6i dién tich khi chdy qua ndm trong khodng
tir 1,5 dén 2 va

s6 luong cac dia nim trong khoang tir 15 dén 25, t6t hon néu nim trong
khoang tir 18 dén 20.

Cot chung cét phan tmg theo cac muc 1 hodc 2, trong d6 cot chung cit phan
g 13 cOt dia sang, cot dia duc 18, cot dia van hodc cot dia bong bong.

Cot chung ct phan tmg theo theo cac muyc tir 1 t6i 3, trong d6

ty 18 tdng dién tich ctia tit ca cac 16 / dién tich khi chay qua nam trong
khoéng tir 0,04 dén 0,08 va

duong kinh ciia timg 13 trong dia sang ndm trong khoang tir 5 dén 10 mm.
Cdt chung cét phan tmg theo muc 1 dén 4, trong d6 cac chiéu cao g&¥ chay
tran dam bao thoi gian luu trung binh ctia hdn hgp twong tng 1a nhd hon
0,5 phat mdi dfa.

Cot chung cét phan tmg theo muc 1 dén 5, trong d6 ziricon dugc sit dung
1am vt liéu cho céc phén tiép xtic véi san pham.

Str dung cdt chung cit phan tng theo muc 1 dén 6 dé san xuét metionin.

Dién tich tiét dién c6 thé duogc tinh toan tir dudng kinh cdt 4. Dién tich khi chay

qua duoc tinh bang cich 14y dién tich tiét dién trlr di dién tich cua hai bng x4 2.

Néu cot 1a cot dia sang (xem Fig. 1), cac déu hiéu duéi day dugc wu tién:

Ty 18: téng dién tich cia tit ca cac 1d/dién tich khi chay qua: 0,04-0,08.

DPuong kinh cua tirng 18 trong dia sang 5-10 mm.
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Fig. 1, hinh phia trén thé hién so dd hinh chiéu tir phia trén clia dia sang va hinh
phia dudi, trong mdt khoang, thé hién hinh chiéu bén cua cot theo phuong an wu tién.
Hinh chiéu bén thé hién pha hoi 5, pha 1éng/hoi 6 va pha léng 7 trén timg dia.

Theo séng ché, ngoai nuéc, amoniac (NHs) va COz, thanh phén alyl khong mong
muén t8t hon 12 ciing dugc chung cit ra & dinh. Theo phwong 4n cy thé, tit ca NH3 hodc
mot phin cia ching sau d6 duge ngung tu va dugc sir dung dé téng hop hydantoin. Dong
tir day cua hé chung cAt phan ting nay chira mubi kim loai kiém, tdt hon néu 12 mubi kali
clia metionin, dugc cho xi 1y tiép thanh metionin nhu da biét trong tinh trang k¥ thuét,
- va/hoic MHA.

Moi truong gia nhi€t va cit dugc st dung tdt hon 1a hoi, duge cép vao trong diéu
kién 4p sudt & phia duéi dia sang nim sat day. Luong, van tdc va nhiét o cia dong hoi
t5t hon néu dugc kiém soat theo cach sao cho dat duge nhiét do tir 180°C-190°C tai ctra
x4 cua cdt chung cit phan tmg, trong khi pha khi thoét ra trén dinh cta cot & nhiét do tir
160°C-170°C. Khoang nhiét do ndy tuong ung véi ap suit ndm trong khoang tir 8-10 bar
(4p suét calip) (800kPa dén 1000kPa). Ngoai ra, lugng hoi phu thudc vao ning suat mong
mudn.

Khoang cach dia c6 thé, tdt hon 13, duoc diéu chinh thich hop véi cac pha phan
tng khéac nhau trong cot. Theo mot phuwong an, trong nira trén ctia cft khoang cach dia va
cac chiéu cao g& chdy tran tdt hon 13 dugc gitt & khoéng cach nho, dé day nhanh viéc
chung cét phdn nhe NH; va COa, trong khi ¢ nira du6i khoang céch dia va céc chidu cao
g0 chay tran 1a 16n hon, d8 hoan t4t viéc chuyén héa v6i thoi gian luu 1au hon.

Theo phuong an uu tién, chidu cao g chay tran ddi v6i cac dia bén trén cua cot
nam trong khoang tir 100 dén 200 mm, t&t hon néu 13 150 mm, & khoang céch dia nim
trong khoang tur 800 dén 1000 mm, tét hon néu 13 1000 mm, va chidu cao g& chay tran
dbi v6i cac dia gitta nim trong khoang tir 400 dén 600 mm, t6t hon néu 1a 500 mm, &
khoang cach dia ndm trong khoang tr 700 dén 900 mm, t6t hon néu 1a 800 mm, va chidu
cao go chay tran d6i voi cac dia day nam trong khoang tir 600 dén 800 mm, tét hon néu
1a 700 mm, & khoang céch dfa ndm trong khoang tir 800 dén 1000 mm, t6t hon néu 1a
1000 mm. Khoang c4ch dia trong ting truong hop dugc do tir mot dia dén dia dudi noé.
Trong trudng hgp cac cdt co tir 15 dén 17 dfa, thi t&t hon néu cac dia 1 dén 4 duoc tinh 1a

cac dia trén, cac dia tir 5 dén 11 1a c4c dia gitra va cac dia phia dudi dugc tinh 1a cac dia
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day. Trong truong hgp cac cot chung ct c6 tir 18 dén 21 dfa, t6t hon 12 cac dia tir 1 dén 5
duoc tinh 12 cac dia trén, cac dia tir 6 dén 12 1a cac dia giita va cac dia phia duéi dugce
tinh 1a c4c dia ddy. Trong trudng hop céc cot chung cét c6 tir 22 dén 25 dia, tot hon 1a céc
dia tir 1 dén 7 duge tinh 13 cac dia trén, cac dia tir 8 dén 16 1a cac dia gita va céc dia phia
dudi 14 céc dia day.
Sang ché con d& cép dén phuong phap dé san xuét lién tuc mubi metionin. Phurong
phap theo séng ché 1a dic biét thich hop dé thiy phan trong méi trudng kiém 5-(2-
metylmercaptoetyl)hydantoin dé tao ra mudi metionin, 5-(2-metylmercaptoetyl)
hydantoin duqc‘sén xuit tr 3-metylmercaptopropionaldehyt va hydro xyanua (HCN)
hoic tir thanh phin ma c6 thé dugc san xuét tir d6. Theo phwong 4n wu tién cia phuwong
phap ndy, chi c¢6 dung dich chtta 5-(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin dugc clp vao dia
trén cung cda cft chung cAt phan ung, trong khi dung dich kiém tudn hoan duoc cdp vao
dia ndm dudi dia nay, t6t hon néu 1a vao dia th hai tinh tir dinh. Dung dich kiém tudn
hoan t6t hon 14 chtra kim loai kiém cacbonat, t6t hon néu 12 kali cacbonat.
~ Cu thé, sang ché dé cap dén
1. Phuong phap d& san xuét lién tuc mudi metionin, trong d6 phwong phéap nay
duoc tién hanh trong c¢ot chung cit phan ting theo diém bt ky trong s céc
diém tir 1 dén 6.
2. . Phuong phap theo muc 1, trong d6 cac budc sau ddy duogc tién hanh:

- phan tng cta 3-metylmercaptopropionaldehyt v6i hydro xyanua hodc thanh
phan ma c6 thé dugc san xuét ra tir d6, trong d6 thu duoc dung dich chua 5-
(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin;

- thiy phén trong moi truong kiém 5-(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin thu
dwoc thanh mudi metionin trong ¢t chung ct phan mg, trong d6 chi c6
dung dich chtra 5-(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin dugc clp vao dia trén
cung cua cit chung cht phan Gng va dung dich kiém tudn hoan dugc cip
vao dia dﬁc’ri dia nay, tot hon néu 13 trén dia th{ hai tinh tir dinh.

3. Phuong phép theo muc 2, trong d6 dung dich kiém tudn hoan chtra kim loai
kiém cacbonat, t6t hon néu 14 kali cacbonat.
4. Phuong phép theo cac muc tir 1 t6i 3, trong d6 thanh phan alyl, cu thé 1a ruqu

alylic, dugc loai bo tai dinh cuia cot chung cat phan ung.
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(9)]

Phuong phép theo cac myc tir 1 dén 4, trong d6 nuéc, amoniac va CO; dugc
loai bo tir dinh cia c{t chung cAt phan mg va NH; d4 loai bé dwgc ngung tu
hoan toan hodc mot phin dé sir dung trong qua trinh tbng hop 5-(2-metyl-
mercaptoetyl)-hydantoin.

6. Phuong phép theo cac muc tir 1 dén 5, trong d6 ndng d6 amoniac & day cla cdt
chung cét nhé hon 120ppm, tét hon néu nhé hon 100ppm va tdt nhit 12 nho
hon 80ppm.

7. Phuong phap theo cac muc tur 1 dén 6, trong d6 phan tng thiy phéan trong mdi
trudng kiém dugce tién hanh & nhiét d6 nim trong khoang tir 160°C dén 190°C.

8. Phuong phap theo muc 7, trong d6 nhi€t d§ cua hdn hop phan tng tai clra x4
cta ¢t chung cit phan ung ndm trong khoang tir 180°C dén 190°C.

9. Phuong phép theo muc 7 hodc 8, trong d6 nhiét do ctia pha khi tai dinh cta cot
chung cét phan tng nim trong khoang tir 160°C dén 170°C.

10. Phuong phép theo cidc muyc tur 1 dén 9, trong d6 phan tng thity phan trong mdi
trudmg kiém duoc tién hanh & 4p sudt ndm trong khoang tir 8 bar (4p suét calip)
dén 10 bar (ap suét calip) (800kPa dén 1000kPa).

11. Phuong phap theo cac muc tir 1 dén 10, trong d6 hoi duge ding lam moi
trudong gia nhiét va cét trong cdt chung c4t phan tmg.

Céc chit khéi ddu dwoc wu tién dé san xuét 5-(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin

(con duoc goi 1a din xudt hydantoin hoic ngdn gon la hydantoin) 1a 3-metyl-
mercaptopropionaldehyt, hydro xyanua, amoniac va cacbon dioxit. San pham phu ctia
phan tng nay la cac thanh phan amit clia axit 5-(2-metylmercaptoetyl)-hydantoic, axit
5-(metylmercaptoetyl)-hydantoic, metionin amit va ¢ cac lugng nho, ciing v6i cac thanh
phan khac, 3-metylmercaptopropionaldehyt xyanohydrin. Céc chit nay c6 thé dugc
chuyén héa thanh metionin trong phan Gmg thily phan trong moi truong kiém, giéng nhu
san phidm chinh. Mot ngoai 1€ 1& 3-metylmercaptopropionaldehyt xyanohydrin, ma khi
thiy phan duogc chuyén hoa thanh axit 4-metylmercapto-2-hydroxybutanoic. Thanh phén
chinh x4c ctia hdn hop san phdm dugce tao ra trong phan ng hydantoin c6 thé dugc lam

sang to boéi HPLC.
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5-(2-metylmercapto)-hydantoin Amit clia axit 5-(2- r;ety]mercapto)- Axit 5-(2- mewhngrcapto)-hydantoic
' o hydantoic
-~ S\/\% -~ S\/\’/C”
NH : OH

Metionin amit 3-metylmercaptopropionaldehyt-xyanohydrin

Theo céch khéc, trong quy trinh san xuét hydantoin ciing c6 thé st dung MMP-
xyanohydrin dugc tong hop trude do. Dé chuyén héa hoan toan MMP thanh din xuét
hydantoin, thuan loi 1a néu MMP va NH; duoc st dung trong bd phan hap thu phan tng
véi ty 1€ mol 13 khoang tir 1 dén 3, trong d6 phuong trinh tdng hop hydantoin co ban

dugc thé hién nhu sau (cong thire I):

/S\/\/o + HCN + NH; +CO; — NH +H0

HN

Cong thuc I
Trong budc tiép theo, dan xuét hydantoin duoc chuyén hoéa trong phan g thiy
phén trong mdi trudng kiém thanh metionin. Metionin 12 metionin raxemic, ma con dugc
ky hiéu 13 D,L-metionin. Budc nay cta phuong phap theo sang ché t6t hon néu dugc tién
hanh trong cOt dia sang, ma dugc van hanh nhu 1a ¢t chung cAt phan ing.
Phan tmg dé tao ra axit 4-metylmercapto-2-hydroxybutanoic (= chit tuong tu

metionin hydroxy, MHA) xdy ra theo phuong trinh phén (ng sau.

. S CN s COOH
/S\/\/°+HCN~— /\/\r +2HO'—>/\/\( + NH
_— P 3
OH OH

Cong thuc 11
Cot cit phan ung duge van hanh trong phuong phap theo sang ché, va t6t hon 13
duoc lip voi cac dia sang, vira chung ct rat hiru hiéu amoniac, vira chii yéu gdy ra phan
tng rét thuan loi dé thily phan trong moi trudng kidém hydantoin @& tao thanh mudi kali

cuia metionin. Phan Gng xay ra theo cdng thirc III.

-10-



27706

e

s o]
~ s, +1,5C0, + NH;
H +1,5H0+0,5 K,CO; == :
HN K
NHy

Cong thire I1I

Cot chung cét phan tng theo séng ché t6t hon dwoc van hanh trong hé théng két
hop bd phan hép thu phan mg - chung cAt phan tng. Luong NHj can thiét cho muc dich
ndy khong cin phai dugc didu ché va duoc nap vao theo cich riéng r& ma tudn hoan
trong hé théng nay. Nong do clia amoniac trong san phidm day t&t hon 1a nhé hon
120ppm, t6t hon nita néu 12 nho hon 100ppm va t6t nhit 1a nhé hon 80ppm. Cach thic
van hanh nay c6 nghia 1a & “trang thai 4n dinh” c6 thé hoan toan khéng can nap NHj tir
bén ngoai .

b3 phaét hién ra ring khi phan tng thity phan hydantoin dugc tién hanh trong cot
chung cit phan tmg duogc thiét ké 13 cot dia sang thi c6 thé dat dugc mot sé hiéu qua ¢
loi.

Cac nghién ctru chuyén sau cla chinh cac tic gia sang ché v& co ché phan tng cla
sy thuy phan hydantoin da bt ngd chi ra 1a, dAu tién, c6 sy tao thanh san phédm trung gian

bén, cy thé 12 mubi kali cia axit hydantoic, theo phuong trinh sau (cdng thirc IV).
0

0
5 S
f"/ /f‘
H +0,5H,0+0,5KC03 —wmm 0°K*  +0,5 CO;

Hn\\i ““\ﬂ,. NH

Cong thuac IV
Qua4 trinh phén hiy kiéu thiy phan tiép cta axit hydantoic xay ra theo phuong
trinh sau (cong thic V):

5 ,
S (0]
/
S
0K + HO = e +CO,  +NH,3
HN NH2 O~ K+
NH,

0
Cong thirc V
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Vi muébi kali da tao thanh c¢6 thé phan ting nhd phan Gng can bang tré lai thanh
mudi cia axit hydantoic, dé sy chuyén hoa 14 hoan toan nhét c6 thé, vai thoi gian phan
mg ngén nhu dugc yéu cAu v& mit cong nghiép, s& 1a uu diém déang ké néu, ngoai thanh
phén alyl, amoniac va COz cling dugc loai bé mdt cach higu qua tlr pha 16ng trong qué
trinh phan tng. Trong mdt phwong 4n, cdt dia sang dugc st dung cho myc dich nay.

Su két hop wu tién cta cdt chung c4t phan tmg va bo phan hép thu phan tmg cho
phép tao ra cac didu kién xir Iy ma khién cho viéc san xuét metionin dic biét c6 lgi vé
mit kinh té. D& khéng ché NH; bén téc nghén trong hé théng chung cAt phan tmg-hip thu
phan ng, trong phuong an khac, mdt phén nho cua dong c6 thé dugc ldy ra mét cach
than trong tir san pham khi trén dinh va duge bo di. Bing cach ndy, NH3 du dugce tao ra
c6 thé dugc loai bo khoi hé théng nay theo cach than thién v6i mdi trudng va tranh thét
thoat nguyén liéu tho c6 gia tri.

Cot chung cét phan tng c6 thé c6 cac diém 14y mau trén mot hodc nhidu hoic tat
ca céc dia. Tt hon 14 né c6 céc didm 14y mAu trén mdi dia thi tu, mdi dia thi ba, mdi dia
thr hai dén thir tu hogc thir ba, dic biét tdt hon 1a trén mdi dia thtr hai. Cac mau da 14y tdt
hon 13 duoc dé ngudi va duge phéan tich vé hydantoin, axit hydantoic, metionin,
methionyl-metionin bang sic ky long hiéu ning cao (HPLC). Ham lugng NHs c6 thé

dugc xac dinh bé‘mg cach do dién thé br?mg dién cuc chon loc ion.

Phuong an vu tién cta cft chung ct phan tng dugc lap véi cac dia sang (xem Fig.
1) co thé dugc van hanh véi luong hoi nhé hon 0,25 tAn hoi trén mdi tn dung dich xir 1y,
dugc nap ¢ dinh cia cot. Pidu nay hoan toan bat ngd, do & 4p sudt cao trong cdt chung
cAt phan tng dugc md ta trén day va su tudn hoan NH; 16n néu trén, khi st dung hé théng
chung ct phan tng-hép thu phan Gng, tr dinh cta cot chung cAt phan tmg cla khoang
0,4 tAn NH; trén mdi tAn MMP duoc str dung, du kién 1a luong NH;3 16n hon nhiéu bi hao
hut qua day cot. Gi6i han dudi duge ap dung cho lugng hoi da s dung khi dat t6i diém
goi 14 diém 1o ri ca céc dia sang. Diéu nay dwoc hiéu 13 hiéu qui ma b4t dau tir luu
lugng khi bi gidm nhat dinh tir bén du6i, chit 16ng dugce xa (rd i) ting dan tryc tiép qua
cac 13 clia cac dia sing va khong con chiém duong din dy kién qua cac éng xa 2. Két qua
13, thoi gian luu cho phan Ung thiy phén c6 thé bj mit {/é do d6 chirc ning mong mudn
clia ¢t chung cit phan tng c6 thé bi can trd. Trong céc nghién ctu chi tiét v& hé thong

phan ng nay, da xac dinh dugc la diém ro ri bang 50% lugng hoi cu thé néu trén. Lugng
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hoi duge wu tién nim trong khoang tir 0,13 tdn hoi trén mot thn dung dich xir Iy dén 0,4
tén hoi trén mot tAn dung dich xir 1y, ot nhit 12 nim trong khoang tir 0,20 tAn hoi trén

mot tAn dung dich xir ly dén 0,25 tén hoi trén mét tdn dung dich xir 1y.

Theo mdt phuong an uu tién, ziricon duge sir dung trong cdt chung c4t phan tng
va/hoic trong b phan hdp thu phan tmg va/hodc trong thiét bi phan tng thu hai lam vét
liu cho céc bd phan tiép xic v6i san phim. Két qua 13, sy hu hong do &n mon d6i véi
cac bd phan tiép xtc véi san phém c6 thé tranh dugc 1au dai. Sy két hop xr Iy kha thi cta
cot chung cét phan tmg va bd phén hép thu phan tng da thé hién 1a ddc biét co loi, trai
v6i quan niém 13 ziricon 12 vét liéu gia thanh cao, bdi vi sy két hop chit ch& hai budc xtt
ly nay lam giam thiéu sb lugng va chiéu dai ctia cac duong 6ng ndi va s thing dém. Vi
vay, phuong phap theo sang ché v& tdng thé rat bén ving, vi né tranh dugc viéc x4 ra cac
kim loai niing c6 hai cho méi truong nhu crom va niken do sy an mon. Hon nita, sy két
hop chit ché cla cac budce xir Iy ndy c6 y nghia 1a nhiét thai ra do Su van hanh cuia cdt co
thé duoc t‘ém dung ti uu dé 1am nong cac dong cap vao va thém vao d6 @8 van hanh thiét

bi bay hoi.

Hé théng phan tng theo sdng ché bao dam du thoi gian luu clia cac tdc nhan tham
gia phan Ung trong cat. DPdng thdi, do gia thanh cao cia ziricon vat ligu, 1a c6 loi néu c6
thé giit duoc sb dia nhé. Céc dia nay t6t hon 1a cac dia sang. Céc thiét ké dia thong
thuong khéc (vi du céc dia c6 khe, dia van hodc dia nip bong bong) cb thé duge st dung,
nhung ching cé nhugc diém 1a viéc ché tao ching tir ziricon vat liéu rat khé. Do do,
trong ng dung nay, @& cap dén cac dia sang va cdc cdt dia sang. Tuy nhién, sang ché
khong bi gigi han vao cac dia ndy, ma con bao gdm twong dwong céc dia c6 khe, dia van
hodc dia nip bong bong hodc cac cdt dia c6 khe, cot dia van hodc cot dia nép bong bong,

trir khi dugc d& cép 16 rang theo cach khac.

Theo mot phwong &n, cdt chung cAt phan mg tao ra sy thiy phan vé luong cua
hydantoin & nhiét do nim trong khoang tr 160°C dén 180°C trong khoang ap sudt tir 8
bar (4p suét calip) dén 10 bar (4p suét calip) (800kPa dén 1000kPa) trong thoi gian luu
nhé hon 10 phut, trong d6 ¢t ndy bao dam thoi gian luu trung binh nhé hon 0,5 phut trén
mot dia. Chidu cao g& chay tran c¢6 anh hudng quan trong 1én thoi gian luu cia ting dia

sang (xem Fig.1). Da bét ngd phat hién ra 13, cic chiéu cao g& chay tran 16n hon nita 1a

-13-



27706

kha thi trong hé théng phan tng theo sang ché so véi cac chidu cao g chay tran dugc md
td trong giai phap da biét (xem, vi du Mersmann, Thermische Verfahrenstechnik
(Thermal process engineering), trang 222, Springer Verlag, 1980). Chiéu cao g& chay
tran 1én dén t6i da 1a 60 mm dugc d& cdp sau ddy, trong khi chidu cao go chay tran lén
dén 1000 mm dugc st dung trong trudong hop duge yéu ciu bao hd. Do d6, theo mdt
phuong 4n wu tién, viéc sir dung ziricon lam vét liéu duogc gidm thiéu, trong khi lam giam

déng thoi ndng do NH; & cira x4 cla cdt dén muc nhd hon 100 ppm.

Dung dich cai tir sy két tia ctia mudi metionin t6t hon 1a duge st dung dé thiy
phén hydantoin trong moi trudng kiém. Dung dich c4i nay chira cac mudi kali cha yéu 1a
KHCOs. Dung dich nay sau d6 tdt hon 13 duge co dic, dé loai CO; va nudc, diéu nay dan
dén dung dich c¢6 ham luong kali cacbonat cao va do d6 d6 bazo ting, didu nay 13 thuan

loi cho phan g thiy phén.

Nang luong cén thiét dé van hanh budc bay hoi nay co6 thé thu duogc theo cach dic
biét thich hop tir nhiét thai cia su két hop chung cét phan tng - hép thy phan @mg. Theo
mot phuong &n wu tién, lugng nude can dé san xuit luong hoi can thiét d& van hanh cot
chung cét phan tmg thu dugc tir phan ngung cla budc bay hoi. Theo cach nay, quy trinh
san xuit metionin hoan chinh c6 thé dugc van hanh rong rii ma khong tao ra nudce thai,
didu nay 1a loi thé déng ké v& mit moi trudng.

" Theo phuong én uu tién, dé thiy phan trong mdi trudng kiém, cac dung dich phan
trng dugc dua vao trong cot chung c4t phan ting theo cach sao cho chi dung dich chira 5-
(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin dugc cip vao & dia trén cung va dung dich kali kiém
tudn hoan dugc cép trén dia ndm dudi no, tét hon 14 trén dia thi hai tir dinh. Do do, trudce
tién tdt hon 1a NHs, CO2 va HCN dugc cit tir dung dich hydantoin va dugc tai tudn hoan
cho phan g cuia hydantoin. Két qua 13, cu thé 1a sy hao hut HCN theo cong thuc VI
duoc gidm thiéu va d@)ng thoi tranh duoc sy tao thanh kali format. Kali format, 1a mudi
trung tinh, khong thich hop dé hd tro phan tGng thuy phin hydantoin va do d6 phai duoc
tach khoi chu trinh kali. C4c hao hut kali di kém phai dugc bu bing cich st dung KOH.
Viéc cép tiép dung dich hydantoin va dung dich kali kidm tudn hoan & dinh ¢t chung cit

phan tng do d6 tranh dugc chi phi vé nguyén liéu tho va loai bd chét thai.

HCN + 2 HyO —s NH; + HCOOH
Cong thirc VI
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Theo mot phuong én wu tién, bang céach sir dung cot chung cAt phan tng véi cic
dia sang, thudt loi 1a sy tao thanh cac san phim phu nhu metionin dipeptit dugc ngén
chin. Do su tao thanh metionin dipeptit can sy c6 mit ddng thoi cia hop chét khoi dau
hydantoin va mudi kali clia metionin, sy tdch higu qua céc tic nhin tham gia phan tmg 13
c6 1qi cho viéc tranh phan tng nay. Diéu nay xay ra theo cach dic biét thich hop trong
cdt chung cét phan tmg dugc trang bi céc dia sang, vi viéc tron lai dugc ngén ngilra rong
khép trong hé thng nay. Tuy nhién, sing ché khéng bi gidi han vao d6, ma bao gdm
tuong dudng cac dia c6 khe, dia van hodc dia nip bong bong hoic céc cot dia c6 khe, cit
dia van hodc cot dia nip bong bong, trir khi dugce dé cap rd rang theo cach khéac. Theo
cach ndy, céc ty 1& c6 trong hdn hgp phén tng duoc thity phan 12 98% mol Met va 2%
mol Met-dipeptit, trong d6 thoi gian luu nhé hon 10 phat 1a céan thiét,

Phuong phéap uu tién theo sang ché dé thily phan hydantoin trong mdi trudng kidm
trong cft dia sang lam giam thidu su tao thanh san phdm phu Met-dipeptit bang céach tan
dung hai tac dong hiép ddng. Mt khac, thiét ké dia ngin ngl‘xa'rcf)ng khép su tron lai va |
két qua 13 sy tao thanh Met-dipeptit bi e ché, va mat khac cong doan cit cudng do manh
lam tang 4 bazo trong dung dich phan mg, nhu dugc thé hién béi phuong trinh phan

ing dudi day.

CO32- + Hzo —_— 20H + Cozykhl'.
Cong thic VII

' Ty 1€ bazo tang lai d4y nhanh sy phan cit Met-dipeptit thu dugc. Co ché nay duoc
thé hién trong cong thirc VIIL:

0
~ ° O K* 0
Wy Tow —m 2
/S 0 NH,
| NH,
Cong thtrc VIII
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Diéu nay giai thich cot dia sang nhidu tAng theo sang ché vira lam giam thiéu su
tao thanh Met-dipeptit vira hd trg sy phan huy dipeptit do thuy phan cta dipeptit nhu thé
nao, didu nay 1am gidm manh toan by cac hao hut lién quan dén sy tao thanh san phém

phu va viéc loai bod no.

Sy ¢6 mit lugng thich hop cua cac hop chét bazo khong d& bay hoi trong chét nén
phan tng 13 quan trong cho sy chuyén héa hiéu qua hydantoin thanh metionin trong cot
theo sang ché. Cac chét nay la cac mudi kali, nhv KOH, kali cacbonat, kali hydro
cacbonat, kali-metionin, mudi kali ctia Met-dipeptit. Do cac mudi kali ndy dugc tai sinh
v6i lugng rat 16n, nhung ddng thoi cac mubi kali clia cac axit manh ciing dugce tao thanh
trong cac phan tng phy, do d6 quan trong la phai kiém so4t @6 bazo trong chu trinh kali
va gift né dn dinh.

Do d6 trong quy trinh lién tuc theo sang ché, quan trong 12 phai x4c dinh d9 bazo,
cu thé 12 & clra xa cia cdt. V6i muc dich nay, mau duogc léy va sau khi n6 di dugc lam
mat dén nhiét do méi trudong, né dugc chuén do axit-bazo cd dién. Tét hon 1a do pH cta
»h(’)n hop phan ng & clra x4 cua cOt nim trong khoang tir 4 dén 5. Tét hon 1a gi4 tri do
bazo trong chit nén phan g khi két thac phan tng ndm trong khodng tir 2,2 dén 2,8 mol
bazo trén mot kg dung dich dugc xa phong hoa, t6t hdn 1a 2,5 mol bazo/kg dung dich
dugc xa phong hda. Cac d bazo thdp hon din dén su tao thanh Met-dipeptit ting va
ndng d6 NH; cao hon trong san phim duoc xa phong héa. Gi4 tri 4o bazo cao hon nghia
13, so voi lugng Met dugce tao ra, lugng tudn hoan cta cac mubi kali kiém tang la can

thiét trong quy trinh nay. Diéu nay 1am ting chi phi ning lugng va do d6 khong sinh lgi.

Vi du thwe hién sang ché
Vidul
Fig.2 giai thich thém cho sang ché.

Su san sinh hydantoin xay ra trong hé¢ théng phan (mg R-1. C4c nguyén liéu tho
HCN va MMP dugc tron qua cac diém cdp S-1 va S-2 véi khoang 20 14n lugng dung dich
phan ng ctia hydantoin dugc tudn hoan bang bom P-1. Thiét bj trao dbi nhiét H-1 ding
8 thu nhiét va duy tri cac thanh phin trong thiét bi phan tng R-1 tot hon 12 & nhiét dd tir
100°C dén 120°C. Theo cach khéc, hdn hop tron trude cia MMP va HCN hoéc MMP-
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xyanohydrin dugc san xudt riéng ciing c6 thé duge cép vao trong dong dugc tudn hoan
bang bom P-1. Sau d6 dong két hop thu duoc duge st dung 1am tia dén dong trong may
tron phun dé dua cac phan doan c6 nhiét do soi thip dugc ngung tu mot phan (S-3) tir
dinh cua cot chung cit phan tng R-2 tiép xuc chit ché véi dung dich xir ly ctia hydantoin
va dua ching trd lai thiét bi phéﬁ ung R-1. Qua dong S-5, dugc rira bang nudc (S-4) cho
dén khi hét NH;, dong chira CO; ra khoi thiét bi phan ing R-1. Dong CO2 nay xuét hién
vi theo cong thirc III, trong phan Gng thiy phén hydantoin v6i su c6 mit cua kali
cacbonat, theo hé s ty lugng lugng CO> tao thanh trén mot mol metionin duoc tao ra
nhidu hon 0,5 mol so véi lugng can dé tao thanh hydantoin theo cong thuc I. Dong CO2
khong chira NH3 thu dugc, nhu duge md ta trong US 7.655.072 B2, thuong dugc quay lai
bd phan xir Iy dé tach metionin tinh thé, vi CO, duoc st dung & d6 dé trung hoa dung
dich xtr Iy kiém.

Dong chira hydantoin 16ng S-6 dugc din qua thiét bi phan tng thit hai R-3, dé
hoan tit qua trinh chuyén hoa. Pdng thoi, sw xAm nhip cla Ml\/IP-xyaihohydrin vao trong
thiét bi phan tng thiy phan R-2 dugc ngin ngua. Pé giam thiéu ning luong can thiét
trong cdt chung c4t phan tung R-2, dong x& Iy chita hydantoin S-6 t6t hon 13 dugc gia
nhiét so bd dén nhiét d 130°C bang thiét bj trao doi nhiét H-2 trude khi di vao & dia trén
cing ciia cot dia sang R-2. Trén dia 1 cua cdt chung cAt phan tng, truéc hét lwgng HCN
bét ky con ton tai t6t hon 14 duoc ddy ra. Pidu nay lam gidm sy thily phan cua HCN
thanh mudi kali ctia axit formic, ma theo cach khac, s& xay ra trong kiém trong ¢t chung

cAt phan Gng (cong thirc VI).

Phan Ung thily phin hydantoin thanh metionin bét ddu voi sy 6 mat dong thoi clia
dung dich xir Iy chira hydantoin va dong S-8, di duoc tlr cac dich loc dugce cd déc tir qua
trinh xt Iy dén cac mubi metionin rén S-9. Dong S-8 1iy nhiét nhiéu nhét c6 thé tir san
phim duéi cac day clia cdt chung cit phan ting (thiét bi trao d6i nhiét H-4) va vi vay tbt
hon 14 dugc gia nhiét dén nhiét do 170°C. Nho thiét bi bay hoi H-5, hoi tét hon 1a dugc
tao ra dé van hanh cot chung cit phan tng, bing cich st dung cac san phadm ngung tu fir

qué trinh xtt Iy (dong S-7) 1am ngudn nuée.

Qua dong S-10, céc thanh phén allyl khong mong mudn dugc loai bd. Ngoai ra,

d(‘)hg S-10 ciing dugc st dung dé didu chinh su cén bang ammoniac trong hé théng két
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hop theo sang ché, bai vi, trude hét, viée sit dung luong du HCN khi tdng hop hydantoin
va thiy phan né thanh NH; va axit formic, dan t6i lam tiang lwong bd sung NH;, ma c6
thé dugc thu hdi rat chon loc & diém ndy, tic 13, khong c6 hao hut hydantoin hodc
metionin. Thiét bi bay hoi H-3 tao ra, tir nuéc cap cho ndi hoi, hoi gia nhiét c6 muc 4p
suét 3 bar (300mPa) (4p suét calip) (130°C) ma tt hon 13 dugc sit dung d€ lam bay hoi
dung dich cai metionin. Do d6 ly tuéng 1a nhiét thai tir cot chung c4t phan tmg dugc van
hanh & nhiét d6 ndm trong khoang tir 170°C dén 190°C c6 thé dugc sir dung trong qua
trinh xir 1y tiép theo, sao cho quy trinh san xuét metionin hoan chinh theo phwong phap
theo sang ché 12 cuc ky c6 loi vé nang lugng va do d6 c6 ich vé kinh té.
Vidu2

Cot dia sang c6 dudng kinh bing 1 m va 18 dia sang nhu dugc thé hién trén Fig.2
duogc st dung dé san xut lién tuc metionin. Bang dudi day thé hién sy bd tri clia cac dia

sang, khoang cach va cac chiéu cao g chdy tran cta chung:

Dia s Chiéu‘cao gd chdy | Khoang cach dia
tran [mm)] [mm]
1 dn5 150 1000
6 dén 12 500 800
13 dén 18 700 1000

Thung R-1 dugc van hanh véi mic chira bing 3 m°, va thiét bi phan tng thtt hai
¢6 muc chira b%mg 1 m3. Bom P-1 tao ra luu lugng tudn hoan bﬁng 42 tén/gibr. O S-1, 442
kg/gi> HCN (16,92 kmol/gid) va & S-2, 1688 kg/gio MMP (16,24 kmol/git) duge clp
vao trong dong ndy. Qua S-3, dong 6063 kg/gid v6i ham luong NH3 bang 11,6% khbi
luong cac san pham ngung tu tr dinh clia cdt chung cit phan ung dugc trdn vao trong
dung dich xur ly tudn hoan. Khi CO, du (400 kg/gid) ra khoi thung R-1 qua cdt rira, dugc
cAp nuée & dinh (S-4) v6i luu lugng 770 kg/giv, sao cho dong khi thai dugc rira cho dén

khi khong con NH3 va sau d6 c6 thé dugc ti tuan hoan.

Biéng thiét bi ngung tu H-1, nhiét d6 ¢ clra x4 cta R-1 dugc kiém soat ¢ nhiét do
105°C. Dung dich phan ng hydantoin (S-6) dugc dan qua thiét bj phan tng thir hai R-3
dé hoan tAt phan Gng, né dugc gia nhiét trong thiét bi trao d6i nhiét H-2 dén nhiét do
130°C va sau d6 dugc cip & dia trén cling cla cot dia sang. 14,14 tdn/gid dung dich xtt Iy

chtra kali cacbonat (S-8), dugc gia nhiét bing thiét bi trao ddi nhiét H-4 dén nhiét do
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170°C, chitra c4c thanh phan sau: 66 g/kg Met, 158 g/kg kali, 48 g/kg Met-Met, 6,5 g/kg
MHA, 12,5 g/kg format, 3,6 mol bazo/kg dé tao d6 bazo, dugc bom 1én dia 2.

Dong hoi cAn d& van hanh (5470 kg/gi®) dugc tao ra béi thiét bi bay hoi H-5 (S-7)
va duge cip vao bén duéi dia sang thap nhat. Tir dong dugc chung c4t & dinh, dong riéng
phén S-10 (54 kg/giv) dugc chuyén huéng va dugc bo di. Lugng rugu alylic trong S-10 &
day nam trong khoang tlr 0,5-1,7 kg/h.

Ap sut & dinh cot dia sang 13 8,2 bar (820mPa) (theo dong hd) va nhiét do & cra
nap cua thiét bi trao ddi nhiét H-3 bang 165°C. Ap sult chénh 1éch trén tit ca cac dia
sang bang 450 mbar.

Nhiét 6 & ddy cot bang 189°C.

() cira xa cta cdt c6 dong S-9 1a 22,15 tAn/gid, chira cac thanh phén sau: 149 g/kg
Met, 32 g/kg Met-Met, 101 g/kg kali, 8,2 g/kg format, 4,2 glkg MHA va véi do bazo
bang 2,5 mol bazo/kg.

Cot dia sang dugc trang bi cac diém 14y mau trén cic dia 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16
va 18. Cac miu dugc 1am mat ngay va dugc phan tich bang sic ky 16ng hiéu ning cao
(HPLC) v& hydantoin, axit hydantoic, metionin, metionyl-metionin. Ham luong NH3
dugc xac dinh bang phép do hidu dién thé bang dién cuc chon loc ion. Cac ndng do cta
rugu alylic duge xdc dinh bang cach sit dung md hinh Aspen. Viéc phén tich truc tiép
rugu alylic dugc tién hanh trong AC thd va trong qué trinh tdng hop hydantoin (R-1).
The‘mh phén trén cic dia sang khdc nhau dugc trinh bay trong bang duéi day va trén
Fig.3.

Metionin NH; | Hydantoin | Axit Metionyl-Met | ruou
hydantoic alylic*
Dia sang [e/ke] [e/kg] | [g/ke] [e/kg] [e/kg] [e/ke]

sO

2 31 14,2 131 18 30 1,1E+00
4 69 8,4 91 23 32 1,5E-01
6 101 5 56 26 34 2,1E-02
8 122 24 34 19 35 2,8E-03
10 141 1,5 15,1 10 35,5 3,5E-04
12 158 0,7 6,4 5 36 4,5E-05
14 164 0,6 3,2 24 35 5,9E-06
16 166 0,2 1,2 0,6 33 7,9E-07
18 167 0,1 0 0 32 9,9E-08
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* 86 liéu tir md hinh Aspen

Dé xéc dinh thoi gian lvu, ham luong cac chét 1ong duoc xéc dinh lién tyc, trude
tién bing cach dimg ddng thdi cac dong S-6, S-7, S-8 va S-9. Sau khi ché cho dén khi
khong con ghi dugc su ting mirc ndng d6 & day cot, mirc ndng d6 ban diu dwoc phuc hdi
& day cot bing cach bom ra. Lwong dung dich dugc bom ra bing 2,4 tin. Do ning suét
khi Vén hanh lién tuc 12 22,15 tAn/gid, didu nay din dén thoi gian luu cua pha long bing
6,5 phaut.
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YEU CAUBAO HQ

1. Cot chung ct phan ting dé san xuit mudi metionin, trong d6 trong cdt chung cit phan
mg nay, qué trinh thiy phan trong moi truong kiém cia 5-(2-metylmercaptoetyl)-
hydantoin thanh mudi metionin duge tién hanh, va trong do:

chiéu cao g chay tran nim trong khoang tr 100 dén 800 mm,

khoang céch dia ndm trong khoang tr 500 dén 1000 mm,

ty 1€ cuia duong kinh cdt va chidu dai g& chay tran nim trong khoang tir 1,1 dén

1,3,

ty 1€ cda dién tich tiét dién va dién tich khi chay qua nam trong khodng tir 1,5 dén

2,va

s6 lugng céc dia ndm trong khoang tir 15 dén 25.
2. Cot chung cét phan ung theo diém 1, trong @6 s6 lugng cic dia nam trong khoang tir
18 dén 20.
3. Cot chung cét phan ting theo diém 1 hoic 2, trong d6 chiéu cao go chay tran nim trong
khoang tir 150 dén 700mm.
4. Cot chung ct phan tmg theo diém bét ky trong sd cac diém tir 1 dén 3, trong do6 cot
chung cit phan tng 13 cot dia sang, cft dia duc 13, cot dia van hodc cdt dia bong bong.
5. Cot chung cét phan ting theo diém bat ky trong s cac diém tir 1 dén 4, trong d6 ty 1&
cua téng dién tich cla tht ca cac 15/dién tich khi chay qua ndm trong khoang tr 0,04 dén
0,08 va dudng kinh ciia ting 13 trong dia sang nim trong khoang tir 5 dén 10 mm.
6. Cot chung cat phan tng theo diém bét ky trong sd cac diém tir 1 dén 5, trong d6 chidu
cao g& chay tran dam bao thoi gian luu trung binh cia hdn hgp twong tng 1a nho hon 0,5
phut mdi dia.
7. Cot chung cit phan tmg theo diém bat ky trong sd cac diém tir 1 dén 6, trong d6
ziricon duoc st dung lam vét liéu cho cac bd phén tiép xuc v6i san pham.
8. Phuong phap dé san xuét lién tuc mudi metionin, trong d6 phuong phép nay dugc tién
hanh trong cdt chung cét phan tng theo diém bét ky trong s cac diém tir 1 dén 7, trong
d6 mudi metionin dugc tao thanh bang qua trinh thily phan trong moi trudng kiém cua 5-
(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin trong c0t chung cit phan tng va trong d6 thanh phén

alyl dugc loai bo & dinh cua cot chung cit phan tng nay.
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9. Phuong phép theo diém 8, trong d6 phuwong phap nay bao gbm céc budc sau day:
tién hanh phan Gng cla 3-metylmercaptopropionaldehyt va hydro xyanua
ho#ic ctia thanh phin ma c6 thé dugc san xuét tir d6, trong d6 dung dich
chtra 5-(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin thu dugc;
thiy phan trong mdi truong kiém 5-(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin dé thu
duoc mudi metionin trong cot chung cét phan tmg, trong d6 chi c¢6 dung
dich chtra 5-(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin dugc chp vao dia trén cing
cua cdt chung ct phan ng va dung dich kiém tudn hoan dugc cép vao dia
duoc dat dudi no.
10. Phuong phép theo diém 9, trong d6 dung dich ki®m tuln hoan dugc cép trén dia thi
hai.
11. Phuong phap theo diém 9 hoic 10, trong d6 dung dich kiém tudn hoan chira kim loai
kiém cacbonat.
12. Phuong phép theo diém 11, trong d6 kim loai kiém cacbonat 14 kali cacbonat.
13. Phuong phép theo diém bét ky trong sb cac diém tir 8 dén 12, trong d6 rugu alylic
duoc loai b & dinh clia cot chung cit phan tmg.
14. Phuong phép theo diém bAt ky trong s cac diém tir 8 dén 13, trong d6 nudc, amoniac
va CO; dugc loai bo tir dinh cuia cft chung cét phan tmg va NH3 d3 loai bo dugc ngung
tu hoan toan hodc mdt phin va dwgc st dung trong qud trinh tbng hop 5-(2-
metylmercaptoetyl)-hydantoin.
15. Phuong phéap theo diém bét ky trong s céc diém tr 8 dén 14, trong d6 ndng do
amoniac trong day cta cdt chung c4t 1a nho hon 120ppm.
16. Phuong phap theo diém 15, trong d6 ndng d6 amoniac nhé hon 100ppm.
17. Phuong phép theo didm 16, trong d6 néng d6 amoniac nhd hon 80ppm.
18. Phuong phap theo diém bét ky trong sb céc diém tir 8 dén 17, trong d6 qua trinh thuy
phéan trong moi trudong kiém dugc tién hanh & nhiét d6 ndm trong khoang tr 160°C dén
190°C.
19. Phuong phép theo diém 18, trong d6 nhiét do cua hdn hop phéan ung tai cira xa cia
c@tchungcétph@nﬁngnén1ﬁongkhoéngﬁ&180%36én190°C.
20. Phuong phép theo diém 18 hodc 19, trong d6 nhiét do ctia pha khi tai dinh cta cft
chung cit phan tmg nim trong khoang tir 160°C dén 170°C.
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21. Phuong phép theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 8 dén 20, trong d6 qu4 trinh thiy
phén trong moi trubng kidm duoc tién hanh & 4p suit nim trong khodng tir 8 bar (4p suét
calip) dén 10 bar (4p suét calip) (800kPa-1000kPa).

22. Phuong phap theo diém bat ky trong sb cac diém tir 8 dén 21, trong d6 hoi dugc dung

lam mdi trudng gia nhiét va ct trong cot chung cAt phan tng.
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Fig. 1/3
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Fig. 2/3
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Fig. 3/3
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