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(54) HE THONG VA PHUONG PHAP SAN XUAT MUOI METIONIN

(57) Sang ché dé cap dén phuong phap san xuat mudi metionin, cu thé 13 phuong phéap san
xudt mudi metionin bat du tir cac tién chat 3- -metylmercaptopropionaldehyt (MMP) va
hydro xyanua (HCN) hodc bat dau tir it nhdt mot thanh phan c6 thé duoc diéu ché tir cac
nguyén liéu thd ndy nhu metylmercaptopropionaldehyt-xyanohydrin (MMP-CN). Cu thé 1a
sang ché dé cap dén phan tmg thiy phan 5-(2-metylmercapto)-hydantoin trong méi truong
kiém trong cot chung cit phan ting. Sang ché con dé cap dén hé thong phan tng thich hop
cho phuong phap nay, hé thong nay bao gom cdt chung cit phan tmg va tng dung hé thong
phéan ing nay.
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Linh vuc k§ thuit dwoe dé cip

Sang ché @& cép dén phuong phép san xut mudi metionin, cyu thé 1 san xut
mudi metionin bt ddu tir cic tién chat 3-metylmercaptopropionaldehyt (MMP) va
hydro xyanua (HCN) hogc bt dAu tr it nhit mot thanh phin co6 thé duoc didu ché tir
cac nguyén liéu thd ndy, nhu metylmercaptopropionaldehyt-xyanohydrin (MMP-CN).
Cu thé 13, sang ché @& cap dén phan ung thiy phan trong mdi trudng kiém cua 5-(2-
metylmercapto)-hydantoin trong cdt. Sdng ché con @& cap dén hé théng phan tmg thich
hop cho phuong phap nay, hé thdng nay bao gdm cdt chung cAt phan ung, va Ung

dung ciia hé théng phan (mg nay.
Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Quy trinh tdng hop cbéng nghiép metionin raxemic (hdn hgp gdbm 50% L-
metionin va 50% D-metionin) bit dau tir nguyén lidu hoa dau thd, cu thé 1a propen, luu
huynh, metan va amoniac. Theo cdc phuong phap thong thuong, tién chit 3-
metylmercaptopropionaldehyt dugc didu ché theo cach nay qua céc tién chit acrolein,
metylmercaptan va hydro xyanua. Sau d6, aldehyt nay duoc chuyén héa véi amoniac,
cacbon dioxit va hydro xyanua thanh 5-(2-metylmercapto)-hydantoin, phan tng thuy
phéan trong moi trudong kiém cta 5-(2-metylmercapto)-hydantoin tao ra mudi kiém cia
metionin. Phan ¢ng trung hoa bang axit nhu cacbon dioxit hodc axit sulfuric tao ra

metionin raxemic, vai trim nghin tdn metionin raxemic dugc san xuit moi nam.

Phuong phéap thong thuong dua vao viéc st dung cac mudi kali kiém dugc tudn
hoan dé thiy phan 5-(2-metylmercapto)-hydantoin. Céc san phim phy khéng mong
mudn tao thanh cac mubi kali trung tinh, ma sau d6 khong con st dung dugce cho phan
Ung thiy phén trong moi truong kidm. C4c san phim phu nay phai dugc loai bd khoi
dung dich tudn hoan chua kali. Hao hut kali kém theo phai dugc bu dip bang cach st
dung KOH. Mot phan ung phu khac dan dén su tao thanh axit 4-metylmercapto-2-
hydroxybutanoic va do d6 din dén sy giam hiéu suit. Axit 4-metylmercapto-2-
hydroxybutanoic cling ¢6 mat dudi dang mudi kali trung tinh trong san phim duéi cac
déy ctia cOt chung cét phan tmg va do d6 can trd sy tuln hoan cua kali kiém. San phdm

phu nay do d6 khong thich hop dé hd tro phan ung thity phan 5-(2-metylmercapto)-
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hydantoin va phai dugc loai bd khoi chu trinh kali, ma lién quan dén sy hao hut thém

nguyén li¢u.

D3 biét trong giai phap k¥ thuat truée ddy 12 metionylmetionin (con duge goi 1a
metionin dipeptit) 1& san phdm phu trong san xudt metionin bang cich thay phan
hydantoin (vi du, EP 2 133 329 A2, EP 0839 804 B1) va tao thanh theo cach dudi day
(cong thire I).
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Phén tng thiy phan hydantoin hai giai doan dé 1am giam sy tao thanh metionin
dipeptit dugc mo ta trong EP 2 133 329 A2. Trong d6, giai doan thir nhét xay ra trong
6ng din co clra xa khi va giai doan thit hai trong thiét bj phan ung c6 khudy, vé6i tbng
thoi gian luu bang tir 20 dén 60 phut. Quy trinh ndy tao ra sy phan b6 san pham 13
91% mol metionin va 9% mol metionin dipeptit. Ty 1€ cao clia metionin dipeptit rat bat
loi va cén c6 cac bude xur ly tiép dé 1am giam su hao hut hiéu sudt. Do d6, EP
2 186 797 Al mb ta quy trinh xtr Iy nhiét chi phi cao & nhiét do tir 150 dén 200°C cua
phén cb dic cua cac dung dich cai tir sy két tinh metionin, dé cét metionin dipeptit
bing cach thuy phén tré lai thanh metionin, Dé6i voi quy trinh nay, sau qua trinh két
tinh, ma xay ra & nhiét do 20°C, dung dich céi phai dugc gia nhiét lai dén nhiét @6 cao

can thiét, didu nay 12 khong thuén loi vé mit ning lugng.

JP 2006-206534 A mo ta su rut ki€t NHz khoi dung dich xtr ly dugc tao ra trong
bude xir Iy thém bang cach thiy phan hydantoin & 4p suét thuong va do d6 & nhiét do
khoang 100°C bing cot dia. P4y 1a sy chung ct binh thudng NHs, khong c6 tac dong
1én phan ung thuy phin. Han ché cta quy trinh ndy 13 NH; duoc loai bd nhu vay
khong con st dung dwoc dé téng hop hydantoin. Hon nita, dung dich dwgc xr Iy nhu
véy khé pha loang, khi hoi cdt & 4p sudt bang 5 bar (du) (500kPa) (twong (g v6i nhiét
do 158°C) dugc sir dung, didu nay 1a khong thudn lgi cho qué trinh xt 1y tiép theo.
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EP-A-1710232 va EP-A-1256571 mb ta phuong phép san xuét D,L-metionin tix
5-(2-metylmercapto)-hydantoin, trong d6 céc giai doan xir ly tao thanh 5-(2-
metylmercaptoetyl)-hydantoin va tao thanh metioninat (thty phén trong moi trudng
kiém) c6 thé dugc van hanh lién tuc va duge tich hgp 14n luot trong mot quy trinh lién
tuc hoan toan. Cot thity phan Met-hydantoin cin dugc thiét k& vé mat ky thuat nhu thé
nao dé giam thidu sy tao thanh san pham phu con chwa duge mé té trong giai phap k¥
thuat da biét. Ngoai ra, chua c6 md ta vé chu trinh NH; gitta qué trinh tao thanh
hydantoin va qué trinh thuy phan hydantoin can dugc van hanh nhu thé nao dé khong
¢6 hao hut v6i muc ti€éu hao ning lugng tdi thiu. Qua trinh thily phéan c6 thé dugc
thuc hién trong cOt dugc gia nhiét b::ing hoi, trong d6 dung dich 5-(2-
metylmercaptoetyl)-hydantoin t6t hon, néu dugc cip lién tuc vao dinh cot v6i toe d6
sao cho san pham thay phéan, dung dich kali metioninat, theo d6 ¢6 thé duoc rut ra &
day c6t sau khi thuy phan dinh luong. Dung dich céi co thé duoc tai st dung sau khi
tach cac chit rén metionin. Céc hop phan khi (hoi nudc, amoniac va cacbon dioxit) ¢6
thd dugc xa & dinh cot va c6 thd dwoc st dung dé thu hdi dung dich nuéc
amoniac/cacbon dioxit d& san xudt 5-(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin. Dé tranh cac
san phdm phy, dugc mo ta 13 dic biét c6 loi néu thuc hién thiy phan ngay khi bét dau
véi su ¢ mat cda kiém va cacbon dioxit, tirc 13, cu thé 13 ¢6 hdn hop cta cac hop chét
kiém, cu thé 1a kiém hydro cacbonat, kiém cacbonat, kiém hydroxit. Pé dat dugc su
chuyén héa hoan toan cia MMP nguyén liéu c6 gié tri ban dau thanh hydantoin, ty 1&
mol tir 1,005 dén 1,02 mol/mol HCN/MMP dugc st dung trong phuong phéap dugc mo
tad. Do su thily phan hydro xyanua chua phan Ung, trong cft c¢6 sy tao ra NH3 bing

phan tng dudi day (cong thic II):
HCN + 2Hy0 —a= NH,; + HCOOH I

Axit formic thu duoc dudi dang kali format khong dé bay hoi nim & day cot
phén Umg; do d6 no chiém chd cac kidm cacbonat can thiét va do d6 can tré chu trinh
kali kiém.

Ban chit ky thuit ciia sang ché
Do d6 vAn dé cin giai quyét boi sang ché 1a dé xuét phuong phap cai tién, so

v6i giai phap k¥ thuat trude ddy, dé san xuat mudi metionin bat dau tir cic nguyén liéu
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thd metylmercaptopropionaldehyt va hydro xyanua hodc bét ddu tr it nhat mot hop
chit ma c¢6 thé dugc didu ché tr cac nguyén liéu thd nay, nhu

metylmercaptopropionaldehyt-xyanohydrin.

Vén dé nay dugc giai quyét bang hé thdng phan tng theo sing ché, viéc sir
dung céc hé thdng nay theo sang ché va phuong phép theo sang ché.

Hé théng phan ing nay c6 cic dic diém dudi day:
1. Hé théng phan tng dé san xuAt mudi metionin, hé théng nay bao gdm cdt chung cét
phan tng c6 chidu cao g& chay tran bang 100 mm hodc 16n hon.

2. Hé théng phan ung theo muc 1, trong d6 chiéu cao gd chay tran ndm trong khoang

tir 100 dén 1000 mm, t6t hon 13 ndm trong khoang tir 150 dén 700 mm,
khoang cach dia nim trong khoang tir 500 dén 1000 mm,

ty 1€ duong kinh ¢t trén chidu dai go chay tran nim trong khoang tur 1,1 dén

1,3,
ty 1& dién tich tiét dién trén dién tich ma khi chay qua nam trong khoang tir 1,5
dén 2 va
sb dia ndm trong khoang tir 15 dén 25, t6t hon 12 nim trong khoang tir 18 dén
20.

3. Hé théng phan tng theo muc 1 hodc 2, trong d6 cdt chung c4t phan tng 13 cot
dia sang, cot dia duc 16, cot dia van hodc cot dia bong bong.

4. Hé théng phan tng theo muc 3, trong d6 trong cdt chung c4t phan Gng ty 18
tdng dién tich cia tt ca cac 15 / dién tich ma khi chay qua nim trong khoang tir
0,04 dén 0,08 va
duong kinh cua timg 18 trén dia sang nim trong khoang tir 5 ¢én 10 mm.

5. Hé théng phan tmg theo muc bt ky trong sb cac muc néu trén, trong d6 cac
éhiéu cao go chay tran bao dam thoi gian luu trung binh ctia hdn hop twong tmg
nho hon 0,5 phut trén mot dia.

6. Hé théng phan tmg, trong d6 hé thong phéan ng ndy con bao gdm it nhit mét
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thiét bj hap thu phan tng va tiy y thiét bi phan tng tht hai dé tao thanh 5-(2-
metylmercaptoetyl)-hydantoin.

7. Hé thdng phan tng theo muc 5, trong d6 tﬁiét bi hdp thu phan tng 1a hé théng
rira phun.

8. Hé théng phan ting ‘theo muc bét ky trong s6 cac muc tir 1 dén 7, trong d6

ziricon dugc st dung trong ¢t chung cit phan tng va/hodc trong thiét bi hap

thu
phan ng va/hodc trong thiét bi phan tng thir hai 1am vét liéu cho cac by phén
tiép xuc voi san pham.
Phuong phap nay c6 cac dic diém duéi day:

1. Phuong phap san xuét lién tuc mudi metionin, trong d6 cic budc dudi day duge

thuc hién:

- phan ung cua 3-metylmercaptopropionaldehyt va hydro xyanua hodc cia
thanh phin c6 thé dugc san xuét tir d6, trong d6 thu dugc dung dich chua 5-(2-

metylmercaptoetyl)-hydantoin;

- thily phén trong mai trudng kiém 5-(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin thu dugc
thanh mudi metionin trong cot chung cit phan tng, trong d6 chi dung dich ‘chl'ra 5-(2-
metylmercaptoetyl)-hydantoin duoc cép 1én dia trén clng cia cot chung c4t phan tmg
va dung dich kiém tuan hoan dugc cip 1én dia duéi dia nay, tbt hon 13 1én dia thir hai

tinh tir dinh.

2. Phuong phéap theo muc 1, trong dé dung dich kiém tuln hoan chira kiém cacbonat,

tot hon 12 kali cacbonat.

3. Phuong phép theo muc 1 hodc 2, trong d6 nudce, amoniac va CO, dugc loai bo tir
dinh cua cot chung cit phan tmg va NH3 di loai bé dugc ngung tu hoan toan hodc mot
phin dé tong hop 5-(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin.

4. Phuong phap theo muc bat ky trong s& céc muyc tr 1 dén 3, trong d6 ndng do
amoniac & day cot chung cit nhé hon 120ppm, t6t hon 12 nho hon 100ppm va tot nhét

1a nho6 hon 80ppm.
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5. Phuong phép theo muc bat ky trong s6 cdc muc tir 1 dén 4, trong d6 su chuyén héa
thanh 5-(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin dugc thyc hi¢n trong thiét bi hdp thu phan
{ng va sau d6 trong thiét bi phan Gng thit hai, t6t hon 1a trong thiét bi phan tng thtt hai

duoc thiét ké dudi dang éng dén.

6. Phuong phép theo muc bét ky trong sb cac muc tir 1 dén 5, trong d6 nhiét d cua
hdn hop phan tmg & clra x& cia cOt chung cit phan tmg nim trong khoang tir 180°C
dén 190°C.

7. Phuong phap theo muc bét ky trong sb cac muc tir 1 dén 6, trong d6 nhiét do cia

pha khi & dinh ¢t chung cit phan tmg nam trong khoang tir 160°C dén 170°C.

8. Phuong phép theo muc bit ky trong s6 cac muc tir 1 dén 7 néu trén, trong d6 phan
ung thuy phén trong moi truong kidm dugc thuc hién & 4p sudt nim trong khoang tir 8
bar (du) dén 10 bar (du) (800kPa dén 1000kPa).

9. Phwong phép theo muc bat ky trong s6 cac muc tir 1 dén 8, trong d6 hoi nuéc dugce

str dung lam mdi truong gia nhiét va cét trong cdt chung cét phan tng.

10. Phuong phép theo muc bt ky trong sb cac muc tir 1 dén 9, trong d6 phuong phép
nay dugc thuc hién trong hé thdng phan tmg theo muc bét ky trong s& cac muc tir 1
dén 8.

Sang ché cling dé cap dén viéc st dung hé thong phén Umg d€ san Xudt

metionin.

MBS ta vin tit cac hinh vé

Fig.1: hinh phia trén thé hién so d6 hinh chiéu tir phia trén cla dia sang va hinh
phia dudi, trong mot khoang, thé hién hinh chiéu bén cia cdt theo phuwong an wu tién.
Hinh chiéu bén thé hién pha hoi 5, pha ldng/hoi 6 va pha 16ng 7 trén tirng dia.

Fig.2 thé hién cot dia sang c¢6 duong kinh bang 1 m va 18 dia sang dugc st
dung dé san xuét lién tuc metionin.

Fig. 3 1a bidu dd thé hién thanh phén trén céc dia sang khic nhau.
MG ta chi tiét sang ché

Viéc tham khéo dugc thue hién rd rang ddi voi cac phuong 4n vu ti€n cia sang

ché dugc trinh bay trong cic diém yéu cau bao hd.
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Sang ché @& cap dén phuong phép san xudt lién tuc mudi metionin, trong d6 3-
metylmercaptopropionaldehyt va hydro xyanua (HCN) hogc thanh phén c6 thé dugc
san xuét tir d6 dugc cho phan tng, trong d6 dung dich chira 5-(2-metylmercaptoetyl)-
hydantoin thu dugc va trong d6 phan tng thily phin trong moi trudng kiém 5-(2-
metylmercaptoetyl)-hydantoin thu dugc thanh mudi metionin duoc thuc hién trong cét
chung cét phan tmg, trong d6 chi dung dich chira 5-(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin
dugc cip 1én dia trén clng clia cdt chung cAt phan tng va dung dich kiém tudn hoan
dugc cAp 1én dia dat dudi dia ndy, tot hon 13 1én dia tht hai tinh tir dinh. Dung dich

kiém tudn hoan tét hon 1a chtra kiém cacbonat, t6t hon 14 kali cacbonat.

Phén (mg cta c4c thanh phan 3-metylmercaptopropionaldehyt, hydro xyanua va
amoniac va cacbon dioxit, hodc ctia cac thanh phén ma tr d6 c6 thé tao ra cac thanh
phan néu trén, thanh 5-(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin xay ra tiy y khi c6 mt nudc.
DPé dat duge sy chuyén héa ciia metylmercaptopropionaldehyt hoan toan nhét c6 thé,
céc chit khoi déu hydro xyanua va metylmercaptopropionaldehyt'tét hon 1a dugc st

dung véi ty 1€ mol 1a tir 1,005 dén 1,02 mol/mol HCN/MMP.
Céc chét khéi du duoc wu tién dé san xuét 5-(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin

(con dugc goi 1a dan xuét hydantoin hodc hydantoin mdt céch ngin gon) la 3-
metylmercaptopropionaldehyt, hydro xyanua, amoniac va cacbon dioxit. Cac san phim
phu ciia phan Ung nay la cic thanh phdn amit cia axit 5-(2-metylmercaptoetyl)-
hydantoic, axit 5-(metylmercaptoetyl)-hydantoic, metionin amit va lugng rat nho, cling
v6i cac thanh phin khac, 3-metylmercaptopropionaldehyt xyanohydrin. Cac thanh
phin nay c6 thé duge chuyén héa thanh metionin trong phén tng thiy phén trong moi
truong kiém, giéng nhu san phim chinh. Ngoai 1¢ 1a 3-metylmercaptopropionaldehyt
xyanohydrin, ma khi thiy phan dugc chuyén hoa thanh axit 4-metylmercapto-2-
hydroxybutanoic. Thanh phan chinh x4c ctia hdn hgp san phdm dugc tao thanh trong

phan tmg hydantoin c6 thé dugc xac dinh bang HPLC.
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Pé chuyén héa hoan toan MMP thanh dan xuét hydantoin, t5t hon néu MMP va
NH; duge st dung trong thiét bi hép thu phan Gng véi ty 16 mol bang khoang tir 1 dén
3, trong d6 phuong trinh tbng hop hydantoin co ban c6 dang duéi day (cong thirc III):

O
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Nhu c6 thé thiy tir céng thiic IV, CO; 1a tdc nhan tham gia phan tng thuong cb
mat véi lugng du, boi vi khi tao thanh mudi kali metionin, 0,5 mol CO2 dugc giai

phéng thém tir kali cacbonat.
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e . . ,
\/%NH + 15 H0 + 05K, C05 —a— e \/Y( + 15 C0y + NH3

HN- Y
HH,

IV

Ciing ¢6 loi, cho phéan tung chon loc cia MMP vé6i NH3, HCN va CO; trong pha
nuée thanh hydantoin, néu cac tic nhan tham gia phan Gng dugc tron k§y & thoi diém
khi ching tiép xtc vé6i nhau. Do do, t8t hon 12 sir dung hé thdng rira phun lam thiét bi
hép thy phan tng. Sau d6 lugng dung dich xir Iy tudn hoan t&t hon 1a tir 18 dén 22 lan,
dic biét tdt hon 1a 20 lan tbng cac lwong MMP va HCN duge st dung. Thiét bi rira
phun bao dam su chuyén khéi rét tot tir pha khi thanh pha long.
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DPé dat dugc su chuyén hoa hoan toan MMP thanh hydantoin trong thoi gian
phan tng c6 thé chip nhan dugc dé st dung trong cdng nghiép, hdn hop phan tng
hydantoin ra khoi thiét bi rira phun, va duge dan qua thiét bi phan @ng thit hai duoc
thiét ké dudi dang dng din, trong d6 thoi gian luu trong 6ng dan 12 khoang 10 phut. Pé
dat dugc hidu suét hydantoin tdi da, dic biét quan trong dé tranh sy tao thanh san
phdm phy axit 4-metylmercapto-2-hydroxybutanoic (= chit twong ty metionin-

hydroxy, MHA), diéu ndy xay ra néu thoi gian luu khong da (cong thic V):

S CN S COOH
/S\//\/°+HCN — /W + 2H0 —»/\/\( + NH,
OH
\Y

OH

Trong giai doan sau phéan Ung trong dng phan tng, hao hut do su tao thanh axit
4-metylmercapto-2-hydroxybutanoic ¢ thé duogc giam dén nhdé hon 1% mol so véi

MMP duge sir dung (phat hién bing HPLC).

Theo cach khac, khi san xuét hydantoin ciing c6 thé sir dung MMP-xyanohydrin

dugc tong hop tir trude.

Trong budc tiép theo, dén xudt hydantoin dugc chuyén hoa trong phén ting thiy
phén trong moi truong kiém thanh metionin. Metionin 14 metionin raxemic, con dugc
ky hiéu 1a D,L-metionin. Budc nay ctia phuong phép theo sang ché tt hon 13 duge

thuc hién trong cot dia sang dugc vén hanh nhu c0t chung cAt phan tmg.

Cot chung cit phan ing duge van hanh trong phuong phép theo sang ché, va tdt
hon 1a duge lip véi cac dia sang, tao ra — cing voi tdc dung chung cit rit hidu qua
amoniac - chil yéu 13 phan (mg rét thuan loi cho sy thiy phan trong méi truong kiém
ctia hydantoin véi su tao thanh mudi kali ciia metionin. Piéu ndy x4y ra theo cong thuc

IV dugc thé hién & trén.

Ngoai ra, sang ché mang lai loi ich 1 lugng NHs can dé van hanh hé théng‘két
hop cdt chung cit phan tng - thiét b hép thu phan ting khong phai dugc didu ché va
duogc clp riéng, ma tudn hoan trong hé théng nay. Néng do amoniac trong san pham
dudi cac day tt hon 1a nhé hon 120ppm, tét hon nita 1a nhé 'hon.IOOppm va tbt nhét 1a
nho hon 80ppm. Cach thirc vin hanh ndy c6 nghia la & “trang thai én dinh” c6 thé

hoan toan khéng cin nap NHj tir bén ngoai .

-10-



27711

D3 phét hién ra 1a khi phan @ng thiy phan hydantoin dugc thyc hién trong ¢t
chung cit phan g dugc thiét ké dudi dang cdt dia sang, mot ) hi¢u qua c6 1¢i co thé

dat dugc.

Nghién ctu chuyén séu cta chinh tic gia sdng ché vé& co ché phan tmg cia sy
thily phéan hydantoin da bat ngd chi ra 13, dAu tién, c6 sy tao thanh san phim trung gian
bén vimng, cu thé 13, mudi kali cia axit hydantoic, theo phuong trinh dudi ddy (cong

thire VI).

0

0
s ~ s .

s 0,5H0 + 05K00; mem K+ 05C0;

HH\{ “N\rum

1]
%8
Qua4 trinh phan huy kidu thiy phén tiép cua éxit hydantoic xay ra theo phuong
trinh dudi day (cong thire VII):

0] .
s O
/
S
oK+ HO = +CO, +NH;
HN NH, o K
NH,

o)
vl

Vi mudi kali da tao thanh c¢6 thé phan ng nho phan tng can bang tré lai thanh
mudi ctia axit hydantoic, dé sy chuyén héa hoan toan nhét c6 thé, voi thoi gian phan
g ngén nhu duge mong mudn trong cdng nghiép, 1a lgi thé dang ké néu amoniac va
CO; duogc loai bd hiéu qua tr pha 16ng trong qua trinh phan tng. Cot dia sang duoc st
dung cho budc nay trong mot phuong an. Dé kiém soat muc gitt NH; on dinh trong hé
théng cot chung cit phan tng - thiét bi hép thu phan tng theo sang ché, theo mot
phuong an nita, dong riéng phin nhé duge liy c6 tinh toén tir san phém khi & dinh va
duoc loai bo. Theo cach nay, NH; du tao thanh c6 thé dugc loai bd khoi hé thong theo

cé4ch than thién v6i méi trudng va tranh duge hao hut nguyén ligu tho c6 gia tri.
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Theo séng ché, t6t hon 1a nudc, amoniac (NHs) va CO2 duge chung cit ra o
dinh va sau d6 toan bd NH3 hodc mot phan cia n6 dwgc ngung tu va duge st dung
trong quy trinh tbng hop hydantoin, t6t hon 14 duoc thiét k& du6i dang thiét bi hip thu
phan tng, ddc biét tdt hon 1 dudi dang thiét bi hép thu phan Gng dugc vin hanh ma
khong ¢6 hao hyt NH; trong khi thai. Dong tir ddy ctia hé théng chung ct phan tng
chtra mudi kiém, t6t hon 12 mudi kali ctia metionin dugc xit 1y tiép thanh metionin nhu

d3 biét trong giai phép k¥ thuat trude day.

MBoi trudng gia nhiét va cét duge st dung tt hon 12 hoi nuée dugc cép vao
dudi 4p sudt bén dudi dia sang thép nhit. Luong, van tdc va nhiét do ctia dong hoi t6t
hon 13 duoc kiém soat theo cach sao cho nhiét do tir 180°C dén 190°C dat duge & clra
x4 cla cOt chung cét phan tng, trong khi pha khi ra ¢ dinh cdt & nhiét do bing tir
160°C dén 170°C. Khoang nhiét do nay tuwong (mg v6i khoang 4p suit bang tir 8 bar
dén 10 bar (l4y du) (800kPa dén 1000kPa). Ngoai ra, lugng hoi nudc phu thude vao

théng lwong mong mudn.

Sang ché con dé cap dén hé théng phan tng dé san xuit mudi metionin, hé
théng nay bao gdm cdt chung cht phan tng c6 chidu cao g& chdy tran bang 100 mm

hodc 16n hon (con dugc goi 1a cdt chung cit phan tmg hoic chung cAt phan tng).
Mot phurong an uvu tién c6 cac dac diém thiét ké dué6i day (xem Fig. 1):
Chiéu cao go chay tran 8: tir 100 mm dén 1000 mm, t6t hon 12 tir 150 mm dén
700 mm
Khoang cach dia 9: tr 500 mm dén 1000 mm
Ty 1&: dudng kinh cot 4 / chidu dai g chay tran 3: tir 1,1 dén 1,3
Ty 1¢: dién tich tiét dién / dién tich ma khi chay qua: tir 1,5 dén 2
S6 dia: tir 15 dén 25, cu thé 1a tir 18 dén 20.

Dién tich tiét dién c6 thé dugc tinh tir dudong kinh cdt 4. Dién tich ma khi chay

qua duoc tinh bing cach 14y dién tich tiét dién trr di dién tich cta hai 6ng xa 2.

Néu cot 1a ¢t dia sang (xem Fig.1 va Fig.2), cac dac diém duéi day dugc uu

tién:
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Ty 1&: tdng dién tich cva tAt ca cac 13 / dién tich ma khi chay qua: tir 0,04 dén

0,08
Duong kinh cia timg 15 trén dia sang tir 5 mm dén 10 mm.

Fig.1, hinh phia trén thé hién so dd hinh chiéu tir phia trén ciia dia sang va hinh
phia dudi, trong mot khoang, thé hién hinh chiéu bén cta cot theo phuwong an vu tién,

Hinh chiéu bén thé hién pha hoi 5, pha 1ong/hoi 6 va pha 16ng 7 trén ting dia.

Khoéang céach dia tét hon 13 ¢6 thé dugc didu chinh cho céc pha phan ung khac
nhau trong ¢dt. Theo mdt phwong an, & nira trén cia cot khoang cach dia va cac chidu
cao g& chay tran tét hon 1a dugc duy tri nhd, dé déy nhanh qué trinh cit NH3 va COa,
trong khi & nira dudi khodng cach dia va cac chidu cao go chay tran 1a 16n hon, dé

hoan thanh sy chuyén hoa trong thoi gian luu dai hon.

Theo mot phuong 4n uu tién, chidu cao gd chay tran dbi v6i cac dia bén trén
ctia cot ndm trong khoang tir 100 dén 200 mm, t6t hon 13 150 mm, véi khoang cach dia
nim trong khoang tir 800 dén 1000 mm, t6t hon 12 1000 mm, va chiéu cao gd chay
tran dbi v6i cac dia gifta nim trong khoang tr 400 dén 600 mm, t6t hon 1a 500 mm,
v6i khoang cach dia nim trong khoang tlr 700 dén 900 mm, t6t hon 1a 800 mm, va
chiéu cao g& chay tran dbi véi cac dia ddy nam trong khoang tlr 600 dén 800 mm, tdt
hon 1a 700 mm, v6i khoang cach dia nim trong khoang tir 800 dén 1000 mm, t6t hon
12 1000 mm. Khoang cach dia trong mdi truong hgp duge do tir mot dia dén dia trén
nd. Trong truong hgp cac cot co tir 15 dén 17 dia, t6t hon 1a cac dia tir 1 dén 4 dugc
tinh 14 cac dia trén, cac dia tir 5 dén 11 1 c4c dia gilta va céc dia phia dudi dugc tinh 1a
cac dia day. Trbng truong hop cac cdt co tr 18 dén 21 dfa, tot hon 1a c4c dia tir 1 dén 5
duoc tinh 1a c4c dia trén, cac dia tir 6 dén 12 1a cac dia giita va c4c dia phia dudi duge
tinh 1a cac dia day. Trong trudong hop cac cdt co tir 22 dén 25 dia, t6t hon la cic dia tir
1 d&én 7 duoc tinh 1a cac dia trén, cic dia tir 8 dén 16 1a cac dia gilta va céc dia phia
dudi 1a cac dia day.

Sy két hop wu tién clia cot chung cit phan g va thiét bi hip thu phan tmg cho
phép tao ra cac diéu kién xtr Iy ma khién cho viéc san xuét metionin dic biét 6 loi vé

mt kinh té.
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Cot chung cit phan ting c6 thé c6 cac diém 14y mau trén mot hoic nhidu hozic
tht ca cac dia. Tt hon 13, cot ¢6 cac diém iy miu trén mdi dia thir tu, mdi dia thu ba,
mbi dia thir hai dén tht tu hodc thir ba, dac biét tot hon 14 trén mdi dia thi hai. Cac
méau dugc léy tdt hon 1a dugc dé ngudi va dugc phén tich vé hydantoin, axit hydantoic,
metionin, metionyl-metionin bing sic ky 1éng hiéu ning cao (high-performance liquid
chromatography: HPLC). Ham lugng NH3 ¢6 thé dugc x4c dinh bang phép do dién thé

bang dién cuc chon loc ion.

Pa dugc phat hién cu thé 13, ¢6 thé van hanh phuong 4n uu tién cia cdt chung
cAt phan tng duogc lip cac dia sang (xem Fig.1) v6i lugng hoi nuéc nho hon 0,25 tén
hoi trén mot tdn dung dich xir 1y, duoc nap vao dinh cot. Diéu nay 13 hoan toan bét
ngo, béi vi & ap suét cao trong cdt chung cit phan (mg dugc md ta & trén va lugng
tudn hoan NH; 16n néu trén tr dinh cta ¢t chung cét phan (mg bang khoang 0,4 tén
NH; trén mdt tin MMP dugc st dung, du kién 13 hao hut NH3 qua ddy ¢4t s& 16n hon
nhiéu. Gi6i han duéi dugc ap dung cho lugng hoi nuée da sit dung khi dat t6i diém goi
1a diém 10 i cua cac dia sang. Diéu nay dugc hiéu 14 hiéu qua ma bét dau tir luu lwong
khi bi giam nhét dinh tir bén dudi, chét long du(;c x4 (ro ri) ting dan truc tiép qua céc
18 ctia cac dia sang va khong con chiém duong dén du kién qua cac 6ﬁg xa 2. Két qua
13, thoi gian Ivu cho phan (g thiy phan ¢ thé bi mat va do d6 chirc ndng mong mudn
clia cOt chung cét phan tng c6 thé bi can trd. Trong cac nghién ciru chi tiét v& hé thong
phan mg nay, dd xac dinh duoc la diém 1o ri bing 50% luwong hoi cu thé néu trén.
Luong hoi duoc wu tién nam trong khoang ttr 0,13 tAn hoi trén mét tin dung dich xt Iy
dén 0,4 thn hoi trén mot tAn dung dich xi 1y, tdt nhét 1a nam trong khodng tir 0,20 tan

hoi trén mot tAn dung dich xtr ly dén 0,25 tAn hoi trén mot tdn dung dich xtr ly.

Theo modt phwong 4n uu tién, ziricon duge st dung trong cdt chung cét phén
g va/hodc trong thiét bi hdp thu phan tng va/hodc trong thiét bi phan mg tht hai
lam vét liéu cho cac bd phén tiép xtic v6i san ph'?lm. Két qua 13, c6 thé tranh dugc su
hu hong do #n mon ddi véi cac bd phéan tiép xtic véi san phidm mot cach dang ké. Su
két hop xtr ly cta cdt chung cAt phan tng va thiét bi hip thu phan Gng theo sang ché
da thé hién 1a dic biét c6 loi, trdi véi quan niém 1a ziricon 13 vét liéu gia thanh cao, vi
su két hop chit ch& hai budc xr ly 1lam gidm thidu sd luong va chiéu dai cta cac

dudng 6ng ndi va s6 thung dém. Vi V@y, phuong phép theo sérig ché v& tdng thé rit
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bén vitng, vi né tranh dugc viéc xa ra cac kim loai ndng c6 hai cho moi trudng nhu
crom va niken do su #n mon. Ngoai ra, sy két hop chat ch& ciac budc xit 1y nay co
nghia 12 nhiét thai ra do sy van hanh cta cdt co thé duoc tin dung toi vu dé lam nong

cac dong cép vao va thém vao d6 d& van hanh thiét bi bay hoi.

Hé théng phan tng theo sdng ché bao dam du thoi gian luu clia cdc te nhén
tham gia phan Umng trong c0t. DPong thoi, do gia thanh cao cla ziricon vt lidu, 12 c6 19i
néu c6 thé gitr duge sb dia nhé. Céc dia nay t6t hon 1a cac dia sang. Céc thiét ké dia
thong thudng khac (vi du, cac dia c6 khe, dia van hodc dia nép bong béng) c6 thé dugc
sir dung, nhung chung c6 nhugc didm 1a viéc ché tao ching tir ziricon vat liéu rat kho.
Do d6, trong tng dung nay, dé cip dén cac dia sang va cac cot dia sang. Tuy nhién,
sang ché khong bi gi6i han vao cac dia nay, ma con bao gdm ca cic dia c6 khe, van
hodc dia nip bong béng hoidc cac cdt dia ¢ khe, cft dia van hodc ¢t dia nip bong

bong, trir khi dugc dé cdp rd rang theo cach khac.

Theo mot phuong an, cdt chung cAt phan ung tao ra sy thl’iy phén vé lugng clia
hydaﬁtoin & nhiét do nﬁm trong khoang tir 160°C dén 180°C trong khoang é&p suét tir 8
bar (1iy du) dén 10 bar (1ay du) (800kPa dén 1000kPa) trong thoi gian luu nhd hon 10
phtit, trong d6 cdt nay bao dam thoi gian luu trung binh nhé hon 0,5 phut trén mot dia.
Chiéu cao gd chdy tran c6 anh hudng quan trong 1én thoi gian luu cua timg dia sang
(xem Fig.1). D3 bt ngd phat hién ra 13, cac chiéu cao g& chay tran 16n hon nita 1a kha
thi trong hé thng phan tmg theo sing ché so v6i cac chidu cao g& chay tran dugc mo
ta trong gidi phép da biét (xem, vi du Mersmann, Thermische Verfahrenstechnik
(Thermal process engineering), trang 222, Springer Verlag, 1980). Chiéu cao g& chay
tran 1én dén tdi da 12 60 mm dugce dé cap trong trudng hop sau, trong khi chiéu cao go
chay tran 1én dén 1000 mm duoc st dung trong trudng hop theo sang ché. Do d6, theo
mot phuong 4n uu tién, viée st dung ziricon lam vat liéu dugc giam thidu, trong khi

lam giadm dong thoi nong dd NH3 ¢ cira x4 cia ¢t dén mirc nhd hon 100ppm.

" Dung dich céi tir su két tila mudi metionin tt hon 1 duoc sir dl_mg dé thay phéan
hydantoin trong mdi trudng kiém. Dung dich c4i nay chira cac mubi kali cht yéu l1a
KHCOs. Sau d6, tot hon 13 dung dich nay dugc co dic, dé loai bd CO; va nuée, qua
trinh he‘ty tao ra dung dich c6 ham lugng kali cacbonat cao va do d6 do bazo tang, didu

nay 1a thudn loi cho phan ng thuy phén.
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Ning lugng can thiét ¢é van hanh budc bay hoi nay ¢6 thé thu duoc theo cach
dic biét thich hop tir nhiét thai cta sy két hop chung c4t phan tng - hip thu phan tng.
Theo mét phuong &n wu tién, lugng nude can @8 san xuét luong hoi can thiét dé van
hanh cft chung cét phan ung thu duge tir phan ngung ctia budc bay hoi. Theo cach
nady, quy trinh san xult metionin hoan chinh c¢6 thé dugce van hanh rong rdi ma khong
tao ra nudc thai, didu nay 1a loi thé dang k& v& mat moi truong. o

Theo phuong phap ciia sang ché, dé thily phan trong méi trudng kiém, céc dung
dich phan tng dugc dua vao cdt chung c4t phan tng theo cach sao cho chi dung dich
chtra 5-(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin dugc cip vao & dia trén cung va dung dich
kiém tudn hoan dugc cép trén dia ndm dudi no, tot hon 13 trén dia thi hai tir dinh (xem
Fig.2). Do d6, trude tién t6t hon 1a NHs, CO2 va HCN dugec cét tir dung dich hydantoin
va dugc tai tudn hoan cho phan tng cta hydantoin. Két qua 13, cu thé 1a sy hao hut
HCN theo c6ng thirc II dugce giam thiu va dong thoi tranh dwgc su tao thanh kali
format. Kali format, 1a mudi trung tinh, khong thich hop dé hd tro phan tmg thiy phan
hydantoin va do d6 phai dugc tach khoi chu trinh kali. Cac hao hyt kali di kém phai
dugce bu biang cach st dung KOH. Viéc cép tiép dung dich hydantoin va dung dich
kidm tudn hoan & dinh cdt chung cit phan ing do d6 tranh dugc chi phi vé nguyén lidu
thd va loai b chét thai.

Theo mot phuong 4n uu tién, bing cch st dung cot chung c4t phan tmg véi cic
dia sang, sy tao thanh céc san phém phu nhu metionin dipeptit dugc ngin chan mot
cach thuén loi. Do sy tao thanh metionin dipeptit can su ¢ mit déng thoi cua hop chét
khoi ddu hydantoin va mudi kali cia metionin, sy tach hiéu qua cc tac nhan tham gia
phan g 1a 6 loi dé tranh phan tmg nay. Diéu nay xay ra theo cach dic biét thich hgp
trong cdt chung ct phéan tng dugc trang bi cic dia sang, vi viéc tron lai dugc ngén
ngira rong khip trong hé théng nay. Tuy nhién, sang ché khéng bi gi6i han vao d6, ma
con bao gdm ca cac dia c6 khe, dia van hogc dia nip bong bong hodc cac ct dia cb
khe, cot dia van hodc cot dia nip bong béng, trir khi dugc dé cap ro rang theo cach
khéc. Theo cach nay, cac ty 1& c¢6 trong hdn hop phan (ng duge thiy phén 1a 98% mol
Met va 2% mol Met-dipeptit, trong d6 thoi gian luu nhd hon 10 phut 1a can thiét.

Phuong phap uu tién theo séng ché dé thuy phan hydantoin trong mdi trudng

kiém trong cot dia sang lam gidm thiu sy tao thanh san phim phu Met-dipeptit bang
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céch tan dung hai tac dung hiép dong. Mit khéc, thiét ké dia ngan ngira rong khap su
tron lai va két qua la sy tao thanh Met-dipeptit bi rc ché, va mit khac cong doan ct
cudng d6 manh 1am tdng d0 bazo trong dung dich phan Gng, nhu dugc thé hién bai

phuong trinh phan Gng dudi day.

COs2 + H0 — 20H +  COyuni

VIII

Ty 18 bazo ting lai diy nhanh sy phan cit Met-dipeptit thu duge. Co ché nay

duoc thé hién trong cong thirc IX:

0
e oK 0
HN',«""OH- _}i> 2 /S ' o Kt
/S Ob v NHZ
NH,
IX

Diéu nay giai thich cot dia sang nhidu tAng theo sang ché vira lam giam thidu su
tao thanh Met-dipeptit vira hd trg sy phan hiy dipeptit do thay phan nhu thé nao, diéu
ndy lam gidm manh toan bd cac hao hut lién quan dén su tao thanh sén phém phu va
viéc loai bo nd.

Su ¢6 mit lugng thich hop cua céc hop chét bazo khong dé bay hoi trong chét
nén phan tmg 1a quan trong cho sy chuyén hoa hiéu qua hydantoin thanh metionin
trong cot theo sang ché. Cac hop chit nay 12 cac mubi kali, nhuw KOH, kali cacbonat,
kali hydro cacbonat, kali-metionin, mubi kali ctia Met-dipeptit. Do céc mudi kali nay
duoc tai sinh v6i lugng rit 16n, nhung ddng thoi cac mudi kali ciia cdc axit manh ciing
duoc tao thanh theo cic phan g phu (cong thirc II va cong thirc V), quan trong 1a

kiém so4t d6 bazo trong chu trinh kali va gilt n6 6n dinh.

Do d6 trong quy trinh lién tuc theo sang ché, quan trong 1a phai x4c dinh do
bazo, cu thé 1a & cira xa cua cdt. Vi muc dich nay, mau dugc léy va sau khi n6 da

duogc 1am mét dén nhiét dd moi trudng, né duge chuin do axit-bazo co dicn véi axit 1a
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dung dich chuén, trong d6 diém két thac chudn do dugc phat hién ndm gitta 4o pH 4
va 5. Tét hon 1a gia tri do bazo trong chat nén phan tng khi két thic phan ng nidm
trong khoang tir 2,2 dén 2,8 mol bazo trén mdt kg dung dich dugc xa phong héa, t6t
hon 1a 2,5 mol bazo/kg dung dich dugc xa phong héa. Cac do bazo thip hon din dén
su tao thanh Met-dipeptit tdng va ndng d6 NHj cao hon trong san pham dugc xa phong
hoéa. Gia tri do bazo cao hon nghia 14, so vdi lugng Met dugc tao ra, lugng tudn hoan
clia cac mudi kali kidm ting 12 cn thiét trong quy trinh nay. Diéu nay 1am ting chi phi

néng luong va do do6 khong sinh lgi.
Vi du thye hién sang ché
Vidul
Fig.2 giai thich thém cho sing ché.

Su san sinh hydantoin xay ra trong hé¢ thdng phan ting R-1. C4c nguyén liéu thd
HCN va MMP dugc tron qua céc diém cép S-1 va S-2 véi khoang 20 1an luong dung
dich phan mg cua hydantoin dugc tudn hoan bang bom P-1. Thiét bi trao dbi nhiét H-
1 ding dé thu nhiét va duy tri cac thanh phan trong thiét bi phan Gng R-1 t6t hon 1a &
nhiét d tir 100°C dén 120°C. Theo cach khéc, hdn hop tron truée cia MMP va HCN
hoic MMP-xyanohydrin dugc san xuét riéng ciing c¢6 thé dugc cip vao trong dong
duoc tudn hoan bing bom P-1. Sau d6 dong két hop thu duge dugce st dung lam tia
dan dong trong mdy tron phun dé dua cac phan doan c6 nhiét do sdi thip duoc ngung
tu mot phan (S-3) tir dinh ctia cdt chung cAt phan tng R-2 tiép xtc chit ché véi dung
dich xtr Iy ctia hydantoin va dua ching tré lai thiét bi phan tng R-1. Qua dong S-5
duoc rira bing nuée (S-4) cho dén khi hét NH;, dong chira CO; ra khéi thiét bi phan
ung R-1. Dong CO; nay xuét hién vi theo cong thic IV, trong phan Gmg thuy phan
hydantoin khi c6 mat kali cacbonat, theo h¢ sb ty luong lugng CO; tao thanh trén mot
mol fnetionin dugc tao ra nhidu hon 0,5 mol so v6i lugng can dé tao thanh hydantoin
theo cong thirc III. Dong CO; khong chira NH; thu dugc, nhu duge mod ta trong US
7.655.072 B2, thuong dugc quay lai bo phan xi ly d8 tach metionin tinh thé, khi CO,

duge st dung & d6 dé trung hoa dung dich xtt ly kiém.

Dong chira hydantoin 16ng S-6 dugc dan qua thiét bi phan tng thtt hai R-3, dé

hoan tit qué trinh chuyén héa. Ddng thoi, sw xAm nhdp cia MMP-xyanohydrin vao
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trong thiét bi phin l’rrig thiy phan R-2 dugc ngan nglra, do d6 sy can trd tao thanh axit
4-metylmercapto-2-hydroxybutanoic & d6 dugc ngén ngt‘ra (xem coOng thirc V). bé
giam thiéu ning luong can thiét trong cot chung ct phan tng R-2, dong xur ly chura
hydantoin S-6 tét hon 12 dugc gia nhiét so bd dén nhiét do 130°C bing thiét bj trao ddi
nhiét H-2 trude khi di vao & dia trén cing cua cdt dia sang R-2. Trén dia 1 cta cdt
chung cit phan tng, trude hét lugng HCN bét ky con tdn tai t6t hon 1a dugc day ra.
Diéu nay lam gidm sy thiy phan cua HCN thanh mubi kali cia axit formic, ma theo

cach khac, s€ xay ra trong kidm trong cot chung cit phan tmg (cong thir II).

Phan ung thiy phin hydantoin thanh metionin bét dAu véi sy c6 mat ddng thoi
ctia dung dich xtt Iy chtra hydantoin va dong S-8, di tir céc dich loc dugce ¢d déc tir qua
trinh xir Iy dén cac mudi metionin ran S-9. Dong S-8 1y nhiét nhidu nhit c¢6 thé tir san
phém duéi cdc day cta cot chung cit phan tng (thiét bi trao ddi nhiét H-4) va vi vy
t&t hon 13 dugc gia nhiét dén nhiét do 170°C. Nho thiét bi bay hoi H-5, hoi t6t hen 12
dugc tao ra dé van hanh cot chung c4t phan tng, bang cich sit dyng cdc sén phim

ngung tu tir qua trinh xt ly (dong S-7) lam ngudn nuée.

Qua dong S-10, cu thé 1a su can bing amoniac ddcjc didu chinh trong hé théng
két hop theo sang ché, boi vi nho viée sir dung lugng du HCN khi tong hop hydantoin
va thily phin né thanh NH3 va axit formic, cic luong bd sung NH; duogc tao ra co thé
duoc rat rat chon loc & diém ndy, tic 13, khong c6 hao hut hydantoin hodc metionin.
Thiét bi bay hoi H-3 tao ra, tr nuéc cép cho ndi hoi, hoi gia nhiét c6 muc ap suét 3 bar
(300kPa) (1iy du) (130°C) ma t5t hon 1a dugc str dung dé 1am bay hoi dung dich cai
metionin. Do do6 ly tudng 1a nhiét thai tr ct chung cit phan ng dugc van hanh &
nhiét do ndm trong khoang tir 170°C dén 190°C ¢6 thé duge st dung trong qua trinh
xt 1y tiép theo, do d6 quy trinh san xuit metionin hoan chinh theo phuong phép theo

sang ché 1a cuc ky c6 loi vé nang luong va do d6 c6 ich vé kinh te.
Vidu?2

Cot dia sang c6 dudong kinh bing 1 m va 18 dia sang nhu duoc thé hién trén
Fig.2 dugc st dung d8 san xudt lién tuc metionin. Bang dudi ddy thé hién sy b tri cia

céac dia sang, khoang cach va céc chiéu cao go chdy tran cia ching:
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Dia 6 Chiéu‘cao g0 chay Khoang céch dia
tran [mm] [mm]
1 dén s 150 1000
6 dén 12 500 800
13 dén 18 700 1000

Thung R-1 dugc vén hanh v6i mirc chira bing 3m3, va thiét bi phan tng thit hai
¢6 mirc chira bing 1m?. Bom P-1 tao ra luu lwong tudn hoan bing 42 tan/gio. O S-1,
442 kg/giod HCN (16,92 kmol/gid) va & S-2, 1688 kg/gio MMP (16,24 kmol/gio) duge
cAp vao trong dong nay. Qua S-3, dong 6063 kg/gir v6i ham lugng NH; bang 11,6%
khéi lwong céc san phdm ngung tu tir dinh ctia cdt chung c4t phan Gmg dugc trdn vao
trong dung dich xir 1y tudn hoan. Khi CO» du (400 kg/gid) ra khoi thung R-1 qua cot
rira, dugc cip nude & dinh (S-4) véi luu lugng 770 kg/gid, sao cho dong CO2 dugc rira

cho dén khi khong con NH3 va sau d6 c6 thé dugec tai tuan hoan.

Bing thiét bi ngung tu H-1, nhiét d6 & cira xa clia R-1 dugc kiém soat & nhiét
do 105°C. Dung dich phan Gng cia hydantoin (S-6) dugc dan qua thiét bi phan Ung
thir hai R-3 dé hoan tAt phan mg, n6 dugc gia nhiét trong thiét bi trao d6i nhiét H-2
dén nhiét do 130°C va sau d6 dugc cdp ¢ dia trén cung clia cOt dia sang. 14,14 tdn/gid
dung dich xir Iy chtra kali cacbonat (S-8), dugc gia nhiét bing thiét bi trao ddi nhiét H-
4 dén nhiét do 170°C, chira cac 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 do bazo, duge bom
1én dia 2. |

Dong hoi cAn dé van hanh (5470 kg/gio) dugc tao ra boi thiét bj bay hoi H-5
(8-7) va dugc cip vao bén dudi dia sang thap nhat. Tir dong duoc chung cit & dinh,
dong riéng phan S-10 (54 kg/gi®) duc_rc chuyén huéng va‘l dugce bd di.

Ap sudt & dmh cot dia sang bing 8,2 bar (820kPa) (lay du) va nhiét do 0 cua

nap cua thiét bi trao dbi nhiét H-3 bing 165°C. Ap suit chénh léch trén tat ca cac dia
sang bing 450 mbar (45kPa).

“Nhiét d6 & day cot bang 189°C.
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3 ctra xa cta cot c6 dong S-9 bang 22,15 tdn/gid chtra céc thanh phén sau:
149 g/kg Met, 32 g/kg Met-Met, 101 g/kg kali, 8,2 g/kg format, 4,2 g/lkg MHA va véi
d0 bazo b%mg 2,5 mol bazo/kg.

Cot dia sang dugc trang bi cac diém léy mau trén céc dia 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14,
16 va 18. Cac mau duoc lam mat ngay va dugc phén tich bing sic ky long hiéu ning
cao (HPLC) vé hydantoin, axit hydantoic, metionin, metionyl-metionin. Ham Iuong
NHs dugce xac dinh béng phép do hiéu dién thé béng dién cuc chon loc ion. Thanh

phan trén cc dia sang khéc nhau dugc trinh bay trong bang dudi day va trén Fig.3.

Metionin NH;3 Hydantoin Axit Metionyl-

] hydantoic Met
Piasang s | [wke] [e/ke] [e/kg] [e/kg] [e/kg]
2 31 14,2 131 18 30
4 69 8,4 91 23 32
6 101 5 56 26 34
8 122 2,4 34 19 35
10 141 1,5 15,1 10 355
12 158 0,7 6,4 5 36
14 164 0,6 3,2 2,4 35
16 166 0,2 12 0,6 33
18 167 0,1 0 0 32

Pé x4c dinh thoi gian luu, ham lugng céc chét 16ng duge xac dinh lién tuc,
true tién bing cach dimg ddng thdi cac dong S-6, S-7, S-8 va S-9. Sau khi chd cho
dén khi khong con ghi dwoc su ting mirc ndng 40 & day cot, mic ndng do ban dau
duoc phuc hdi & day cot bing cach bom ra. Lugng dung dich duge bom ra bang 2,4
tdn. Do nang suét khi van hanh lién tuc 13 22,15 tn/gid, diéu nay dan dén thoi gian luu

ctia pha 10ng bang 6,5 phit.
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YEU CAU BAO HQ
1. Hé théng phan tmg dé san xuAt mudi metionin, hé théng nay bao gdm cot chung cét
phan tng c6 chiéu cao g& chay tran nam trong khoang tir 100 dén 1000 mm trong do:

mubi metionin dugc tao ra bing cich thiy phan 5-(2-metylmercaptoetyl)-

hydantoin trong moi truong ki®m trong cot chung cit phan ting, va
khoéang cach dia nim trong khoang tir 500 dén 1000 mm,

ty 1¢ dudng kinh ¢t trén chidu dai go chay tran nim trong khoang tir 1,1 dén

1,3,

ty 1¢ dién tich tiét dién trén dién tich ma khi chdy qua nim trong khoang tir 1,5

dén 2 va

sb dia ndm trong khoang tir 15 dén 25 va trong d6 hé théng phan ng con bao

gém it nhat mot thiét bi hép thu phan Ung.

2. Hé théng phan tng theo diém 1, trong d6 chiéu cao g& chay tran nim trong khoang

tir 150 dén 700 mm.

3. Hé théng phén tmg theo diém 1 hoic 2, trong d6 cdt chung cit phan tng 1a cot dia

sang, ct dia duc 18, cdt dia van hoidc cot dia bong bong.
4. Hé théng phan tmg theo diém 3, trong d6 trong cot chung cit phan tmg c6:

ty 1& tong dién tich cla tht ca cdc 13 / dién tich ma khi chay qua nim trong
khoang tir 0,04 dén 0,08 va

dudng kinh cua ting 10 trén dia sang nim trong khoang tir 5 dén 10 mm.
5. Hé théng phan tng theo diém bit ky trong s cac diém tir 1 dén 4, trong d6 cac
chiu cao gd chay tran bao dam thoi gian luu trung binh cia hdn hop tuong g nho
hon 0,5 phut trén mot dia.
6. Hé théng phan ung theo diém bit ky trong s cac diém tir 1 dén 5, trong d6 hé théng
phan ing con bao gbm thiét bj phan tng tht hai dé san xudt 5-(2-metylmercaptoetyl)-

hydantoin.
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7. Hé théng phan tng theo diém bat ky trong s cac diém tir 1 dén 6, trong d6 thiét bi

hép thu phan tng 13 hé thdng rira phun.

8. Hé thdng phan tng theo diém bét ky trong s cac diém tir 1 dén 7, trong d6 ziricon
duge sit dung trong cot chung cit phan ting va/hodc trong thiét bi hap thy phan ng
va/hoic trong thiét bi phan tmg thit hai lam vat liéu cho cac by phan tiép xtic v6i san

phim.

9. Phuong phap san xuét lién tuc mudi metionin, trong d6 cic budc dudi ddy duge

thyc hién trong hé thdng phan tng theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 1 dén 8:

- phan {ng cua 3-metylfnercaptopropionaldehyt va hYdrd Xyanua hodc cua
thanh phin c6 thé dugc san xudt tr d6, thu dwoc dung dich chua 5-(2-

metylmercaptoetyl)-hydantoin;

- thuy phén 5-(2-metylfnercaptoety1)-hydant0in thu dugc trong mai truong kiém
thanh mudi metionin, trong d6 chi dung dich chtta 5-(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin
duoc cAp vao dia trén cling clia cdt chung c4t phan tmg va dung dich kiém tudn hoan

dugc cap vao dia dit dudi nd.

10. Phuong phép theo diém 9, trong d6 dung dich kiém tudn hoan dugc cip vao dia

th hai tir dinh cta cot chung cét phan tng.

11. Phuong phép theo diém 9 hoic diém 10, trong d6 dung dich kiém tudn hoan chtra

kiém cacbonat.

12. Phuong phép theo diém bét ky trong sb cac diém tir 9 dén 11, trong d6 nudc,
amoniac va COz dugc loai khéi dinh cot chung cAt phan tmg va NH3 da loai bo duge
ngung ty hoan toan hodc mot phin va duoc st dung dé toéng hop 5-(2-

metylmercaptoetyl)-hydantoin.

13. Phuong phép theo diém bét ky trong sb céc diém tr 9 dén 12, trong d6 ndng dd
amoniac ¢ day cot tinh ché nho hon 120ppm.

14. Phuong phap theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 9 dén 13, trong d6 phan Gng
tao thanh 5-(2-metylmercaptoetyl)-hydantoin dugc thuc hién trong thiét bi hép thu

phan ing va sau do trong thiét bji phan tng thir hai.
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15. Phuong phédp theo diém 14, trong d6 thiét bj phan tng tht hai dugc thiét ké dudi
dang éng dan.
16. Phuong phép theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 9 dén 15, trong d6 nhiét do cla
hdn hop phan mg & cira x4 cla cdt chung cAt phan tng ndm trong khoang tir 180°C
dén 190°C.
17. Phuong phép theo diém bét ky trong sb cac diém tir 9 dén 16, trong d6 nhiét do cla
pha khi ¢ dinh cot chung cét phan Gmg nam trong khoang tir 160°C dén 170°C.
18. Phuong phép theo diém bét ky trong sb cac diém tir 9 dén 17,

trong d6 phan Ung thiy phan trong mdi trudong kidm duoc thuc hién & 4p suét
nim trong khoang tir 8 bar (liy du) dén 10 bar (14y du) (800kPa dén 1000kPa).

19. Phuong phép theo diém bAt ky trong s6 cac diém tir 9 dén 18, trong d6 hoi dugc st

dung 1am méi truong gia nhiét va cAt trong cdt chung cAt phan img.
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Fig. 2
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Fig. 3
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