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tuyen chinh dugc chon tir nhém bao gom chat hoat dong bé mit ludng tinh va anion, va
chat tuyén phu chira hdn hop chira it nhat mot hop chat (i) dugc chon tir nhém bao gém cac
alkoxylat ctia cac rugu béo mach nhanh c6 12 dén 16 nguyén tir cacbon c6 d6 phan nhanh
tir 1 dén 3,5, c6 do etoxyl hoa tdi da dén 4 va it nhat mot hop chét (i) dugc chon tir nhém
bao gdm céc alkoxylat cua cac hop chit hydrocacbon khéng ion, voi d6 etoxyl hoa trén 3,
trong d6 néu ca hai hop chat (i) va (ii) 13 ruou etoxyl hoa, hop chat c6 phan bd do etoxyl
hai dinh.
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Linh vwe ky thuat dwgc dé cap

Séng ché lién quan dén viéc sir dung cac chét nhii hoa trong ché pham chat
tuyén phu chita rugu va/hodc alkoxylat mach nhanh va st dung céc ché phdm d6 cho
qué trinh tuyén ndi quing khong sulfua, dic biét 1a quing phosphat, két hop véi chét
tuyén chinh 1a hop chét hoat dong bé mit anion hoic ludng tinh.

Tinh trang ky thuit ciia sang ché

D4 phosphat chira khoang canxi phosphat chu yéu duéi dang apatit, thuong 13
cung véi cac khodng chét khac, vi du nhu khoéang silicat va khodng cacbonat, nhu
canxit. Apatit 1a tén chung cua nhém cic khodng canxi phosphat ciling chura céac
nguyén t& hoic gbc khac nhur floapatit, cloapatit, hydroxylapatit, floapatit giau

cacbonat va hydroxylapatit giau cacbonat.

Ngudi ta da biét r viéc tach cac khoang phosphat c6 gid tri ra khoi dAt phé (dat
sau khi sang loc dé 1dy quing) bang cach sir dung qua trinh tuyén nbi, trong d6 khoang

phosphat dugc lam giau trong phan nbi (float).

Pat duoc hiéu qua cao trong qua trinh tuyén ndi bang cach két hop, mot mat 1a
tach khoang c6 gia tri ra khoi dat phé bang cich sir dung chit tuyén chon loc va mit
khéc, cac dic trung cua bot. Dac trung cia bot bao gém ca sb lugng va do 6n dinh cua
bot. Piéu quan trong trong qua trinh tuyén ndi 13 bot v& cang sém cang tot sau khi roi
khoang tuyén ndi dén cong doan tiép theo ctia qua trinh ting loi ich. Bot qua bén s&
gy ra su cudn hat va cac vAn @ vé bom san phém bot. Su cudn hat, dic biét 1 & quy
mb 16n, s& dan dén két qua 1a gidm tinh chon loc (hang, thu hé)i). Céc van d& vé bom
san phém bot s& khién qua trinh tuyén ndi trd thanh bét kha thi vé mit k¥ thuét.

Hi€u qua cua chét tuyén c6 thé dugc cai thién béng cach st dung céc tb hop
chit tuyén gdm chét tuyén chinh (chi yéu) va chét tuyén phu (chit cing tuyén). Trong
tai liéu nay, thuét ngir “ché pham chét tuyén” dugc ding dé mo ta cc ché phim chia
c4 chit tuyén chinh 14n chét tuyén phu.

Trong nhiéu thap ky, cac chét tuyén phu d3 dugc str dung cung véi céc chét

tuyén ion chinh trong tuyén khoang loai mudi dé cai thién hiéu qua cta chat tuyén
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chinh. Nonylphenol etoxylat dd va dang la chét hoat dong bé mit khong ion théng tri
duoc stir dung lam chét cing tuyén phéi hop véi chét tuyén chinh loai sarcosin trong

tuyén nbi chon loc apatit tir quang chira canxit.

US 4,814,070 bdc 16 qué trinh tuyén ndi quing khong sulfua trong d6 alkyl
sulfosucxinat gbc rirgu béo C8-C22 propoxyl hoa va etoxyl hoa duge sir dung 1am chit
tuyén. Tuy nhién, tai liéu nay khong dé cap rugu béo c6 do phén nhanh cao va ciing

khong goi y rang co thé st dung cc chat d6 ma khong c¢6 nhém chire sulfosucxinat.

US 4,789,466 boc 10 qua trinh tuyén ndi quing apatit v6i ché phdm chat tuyén
chira hai thanh phdn, trong d6 mdt 12 rugu béo etoxylat hoa va propoxyl héa va mét la
chét hoat dong bé mit cation, anion hodc ludng tinh, wu tién hon 14 chét hoat dong bé
mat sulfosucxinamat. Chét hoat dong bé mit 14 chit tuyén chinh va ruou béo alkoxyl
héa 1a chét tuyén phu trong qua trinh tuyén ndi quing apatit. Mirc 6 phan nhénh cua
rugu béo dugc st dung cling khong duge bdce 10 hodc rugu béo dugc st dung dugc
biét 12 c6 d6 phan nhanh bing 1 hoic thip hon. Hon nita, tai liéu ndy ciing khong boc
16 cac hén hop hai rugu alkoxyl héa, trong d6 mot c6 d6 phan nhanh tuwong dbi cao va
va etoxyl héa véi 1 dén 4 nhém etylen oxit va mot c6 s nhom etylen oxit cao hon
ruou alkoxyl héa thir nhét. Tai liéu ndy ciing khdng boc 1 viéc st dung nhiing hén
hop nhu vay véi vai tro chét tuyén phu trong qua trinh tuyén nbi quing apatit hoic dé

xuat 1o1 ich cda viéc do.

SE 409291 d& cap phwong phép tuyén nbi bot quing chira canxi phosphat, st
dung hop chét chat hoat dong bé mat ludng tinh lam chét tuyén chinh. Kh ning tuyén
ndi cua chit tuyén chinh c6 thé duoc ting cuong thém bing su hién dién cta chit
tuyén phu, dugc md ta la chét ky nudce, khong tan trong nude, phan cuc ¢6 ai luc voi
hat khoéng da dugc chét tuyén chinh bao phu. Vi du vé céc thanh phén phén cuc 13, vi
du nhu xa phong khong tan trong nuéc, nhir xa phong canxi, san pham cong alkylen
oxit hoat dong bé mit khong tan trong nude, hop chét phosphat hitu co, nhu tributyl
phosphat, va este cua axit cacbonic, nhu tributyl este cia axit nitrilotriaxetic. Trong
céc vi du thuc hién sang ché, nonylphenol d4 phan ung v6i hai mol etylen oxit dugc sir

dung lam chat tuyén phu.

Chét tuyén phu dugc boc 10 trong SE’291 van dugc xem 13 lua chon phu hop

khi xit Iy quing, vi né tao diéu kién dé dat do thu hdi khodng tuyét voi theo P,Os trén
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30%. Tuy nhién, do cic quan ngai v& moi trudng, nghién ciru manh mé dé thay thé

nonylphenol etoxylat dd va dang dugc tién hanh trong thdi gian dai.

EP 0 270 933 A2 bdc 16 cac hdn hop véi vai trd chét tuyén cho qua trinh tuyén
nbi quing khong sulfua chtra alkyl hodc alkenyl polyetylen glycol ete c6 dau cubdi
dwgc gin mii chup (end-capped) bdi nhém ky nude va chét hoat dong bé mit anion.
Ete alkyl hodc alkenyl polyetylen glycol dugc gin mii chup trong mot sd phuong 4n c6
co s& 12 ruou béo, wu tién hon 1a rugu béo C12 dén C18. Trong cac Vi du so sanh cta
EP 0 270 933, rugu béo khoéng gin mii chup cling duge st dung cung vdi chét hoat
dong bé& mit anion. Trong EP 0 270 933 khong c6 boc 16 vé viée str dung ruou béo cb
d6 phan nhéanh tir 1 dén 3, va c4c phén tir dugc dwa ra minh hoa trong tai liu EP’933,
mic du than thién véi moi truong hon nonylphenol etoxylat, khong hi€u qua nhu cac
nonylphenol etoxylat d6 trong vai tro chét tuyén ding dé tuyén ndi quing khong sulfua

vé mat thu hdi khoang chét loai tot nhu mong mudn.

Do d6, van c¢6 nhu cau d6i véi cac chét tuyén phu c6 dic trung moi trudong tot

hon nonylphenol etoxylat va hiéu qua twong duong.

Pon sang ché dang ciing chd xem xét PCT/EP2015/071003 bdc 19 viée sir dung
chét tuyén phu, thich hop dé su dung vai chét tuyén chinh loai ludng tinh hodc anion,
dé tuyén ndi quang khong sulfua d& thu hdi cac oxit, cacbonat, phosphat va céc khoang
chét dang mubi khéc, dic biét 1a khoang chtra canxi phosphat, trong d6 chat tuyén phu
12 hop chat gdc rugu béo phan nhanh duge chon tir nhom bao gdm ruou béo ¢ 12 dén
16 nguyén tir cacbon c6 do phan nhanh tir 1 dén 3, va cac alkoxylat ctia ching véi

etoxyl hoa tdi da dén 3.
Ban chét k§ thuit ciia sing ché

ba phat hién trong sang ché nay riang chét tuyén phu c6 thé dugc sir dung két
hop véi chat tuyén chinh loai ludng tinh hodc anion cho qu trinh tuyén nbi quing
khong sulfua @& thu hoi céc oxit, cacbonat, phosphat va khoang dang mudi khac, dic
biét 1a khoang chira canxi phosphat, trong do chét tuyén phu 12 hdn hop chira it nhét
mot hop chit (i) duge chon tir nhém bao gbm cac rugu béo mach nhéanh c6 12 dén 16
nguyén tr cacbon c¢6 d6 phan nhénh tir 1 dén 3,5 va cac alkoxylat clia ching véi do
etoxyl hoa (DE) tdi da dén 4, va it nhit mot hop chét (ii) dugc chon tir nhoém bao gém

cac alkoxylat ciia cac hgp chét hydrocacbon khong ion, ching han nhu amin béo, rugu
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béo, (di)etanolamit béo, axit béo, triglyxerit, véi do etoxyl hoa (DE) trén 3, va chét
hoat dong bé& mit gbc cacbohydrat, dan dén hiéu qua tt twong tu khi thu hdi apatit v6i
su hién dién cta cac khoang silicat va/hodc cacbonat nhu khi st dung chat tuyén phu
chi chira hop chét (i), va co dic diém méi truong tbt tuong ty ddc biét 1a khi so sanh
véi nonylphenol etoxylat, nhung hop chét (ii) b6 sung c6 lgi ich 1a né gitp nhil twong
hoa hop chét (i) trong ché phdm chit tuyén, khién hop chét (i) duoc st dung hiéu qua
hon, chang han nhu véi lwong it hon.
MBS ta vin tit cic hinh vé

Fig 1 14 db thi vé phan bb d6 etoxyl hoa trong hdn hop theo séng ché

Fig 2 14 biéu dd quy trinh tuyén ndi
M6 ta chi tiét sang ché

Séng ché lién quan dén hdn hop (chit tuyén phu) gbm it nhat mot hop chét (i)
dwoc chon tir nhém bao gdm cac rurgu béo mach nhanh c6 12 dén 16 nguyén tir cacbon
¢ d6 phan nhanh tir 1 dén 3,5 va céc alkoxylat ctia chung véi 46 etoxyl hoa t61 da dén
4, va it nhét mot hop chét (ii) dugc chon tir chét hoat dong bé mat géc cacbohydrat va
céc alkoxylat ciia cac hop chit hydrocacbon khong ion véi d6 etoxyl hoa trén 3, ching
han nhu cédc alkoxylat ciia cac hop chét hydrocacbon ctia nhém gbm ruou béo, amin
béo, etanolamit béo, dietanolamit béo, axit béo, triglyxerit voi do etoxyl hoa trén 3,
trong d6 khi ca hai hop chat (i) va (ii) 12 rugu etoxyl héa, hdn hop c6 phén bd o
etoxyl hoa hai dinh.

Cén lvu ¥ 13 hdn hop cic hop chét (i) va (ii) — trong cac phuong 4n trong d6 ca
hai hop chét 13 hop chét ruou etoxyl héa — ¢6 phan bb @ etoxy héa (DE) hai dinh (hai
dinh c6 nghia 12 phan bb thong ké c6 hai cuc dai). N6i cach khéc, hdn hop khong phai
12 hdn hop ¢b hitu trén mot phan tir thu duge khi mét phan tmg etoxyl héa dugc tién
hanh vé6i hop chét hydrocacbon va trong d6 cac phan tir bj etoxyl héa cao hon va thip
hon duge tao thanh va trong d6 phan bd DE s& 1a mot dinh (tirc 12 chi c6 mot cuc dai).
Thay vao d6, trong sang ché, hén hop 12 hdn hop thu duge bang cach tron hai hop chét

ruou etoxyl hoa (i) va (ii) riéng biét.

Néu ca hai hop chat (i) va (ii) 12 hop chét etoxyl héa, wu tién hon 1a ) etoxyl
héa ctia hgp chét (ii) cao hon dd etoxyl hoa cua hop chét (i).
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Ngoai ra, sang ché lién quan dén viéc sit dung hén hop cia céc hop chét (i) va
(ii) trén day véi chuc ndng chét tuyén phu cho qué trinh tuyén nbi quing khong sulfua,
dic biét 1a dé thu hdi khoang chira canxi phosphat, ching han nhu apatit, két hop voi
chét tuyén chinh 13 chét hoat dong bé mit ludng tinh hodc anion. Séng ché con lién
quan dén ché phdm chit tuyén chira chit tuyén chinh va chét tuyén phu nhu vay. Vi du
v& cac chét khoang co gié tri c6 thé duge thu hdi bang cach sir dung t6 hop chét tuyén
chinh va chéit tuyén phu nay bao gdm selit (scheelite), flospa (fluorspar), canxit va

dolomit.

Hon nita, sang ché lién quan dén viéc st dung hop chét (ii) véi vai trd chét tao
nhil twong d6i véi hop chét (i) trong chét 1ong, ndi bat nhit 1a chit mang dang léng,
trong d6 hién dién ché phim chat tuyén, hodc trong phuong 4n khac, sing ché lién
quan dén quy trinh nhil twong héa hop chit (i) trong chit 1ong. Quy trinh nhil trong
hoa hop chét (i) trong chét 16ng bao gdm coéng doan thém hop chét (i) vao chat 16ng va
cong doan thém hop chét (ii) vao chét 1éng, trong d6 cac budce c6 thé duge thuc hién
14n luot hodc dong thoi, thy ¥ c6 thé tron trude cac hop chit (i) va (ii). Trong quy trinh
uu tién, cac hgp chét (1) va (ii) trude hét dugc tron 14n va hon hop thu duge duoc thém
vao chit mang dang 16ng. Chit mang dang 16ng dung cho ché phim chit tuyén wu tién

hon 1a chat 1éng c¢6 nude.

Trong cac hop chét wu tién, ti 1 gitra hop chét (i) va hop chét (ii) theo khéi
luong 12 tir 30:70 dén 99:1, wu tién hon 1a tir 40:60 dén 98:2, wu tién hon la tir 50:50
dén 90:10.

Thuit ngit “dd phan nhanh” (DB, degree of branching) dugc st dung & day co
nghia la téng s6 nhom metyl hién dién trén mach alkyl hodc alkenyl cta rugu hodc
alkoxylat ciia rugu, trir di mot. Gid tri trung binh cta s6 nhém metyl trong phén tir ciia
mau c6 thé duge x4c dinh d& dang bang phd cong hudng tir hat nhan (NMR). Cén phai
hiéu 12 d6 phan nhanh (DB) trong ruou béo C12-C16 ¢6 phan nhanh thé hién mach
alkyl hoic alkenyl phan nhanh dbi v6i hop chét (i) 12 d6 phan nhénh trung binh d6i véi
ruou béo dugc st dung. Ruou béo thudng co sin hodc dugc sir dung dudi dang hdn
hop nhiéu thanh phin vi do d6 DB khong phai 12 s6 nguyén. Do d6, do phan nhénh
dbi v6i hop chit (i) 12 d6 phan nhanh trung binh, trong d6 4o phan nhanh trung binh 13

trung binh théng ké do phan nhanh ctia cic nguyén tir cia mau.
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Trong phuong an wu tién, DB trong hgp chit (i) cao hon 1, wu tién hon 1a trén
1,5, wu tién nhét 13 trén 2. Trong phurong 4n wu tién khac, DB dudi 3,2, wu tién nhit 12
3 hodc thip hon. Cong thirc phan tir ciia céc hop chét 13 chit tuyén phu (i) v (ii) trong

phuong 4n vu tién 1a

R-A D),

trong d6 dbi véi hop chét (i) R 1 nhém alkyl hogc alkenyl c6 tir 12 dén 16, wu
tién hon 1a 12 dén 15, nguyén tir cacbon va khi nhém alkyl hodc alkenyl c6 0 phan
nhénh tir 1 dén 3, va trong d6 dbi véi hop chét (i) R 12 nhém alkyl, aryl hoic alkenyl
bét ky phan nhanh ho#c mach thing c6 tir 8 dén 24 nguyén tir cacbon; A dugc chon tir
cac nhom:

O-(PO)(EO),(PO),H, dbi véi céc hop cht (i) va (ii)

(CO)N(CH,CH,O(PO),(EO),(PO),H),, d6i véi hop chat (ii)

(CO)NH(CH,CH,0(PO),(EO),(PO),H), déi véi hop chét (ii)

(CO)O((PO)L(EO),(PO),H), dbi véi hop chét (ii)

N(PO)(EO),(PO),H),, d6i v6i hop chat (ii)

(CO)O((PO)(EO),(PO),0CH,CH(O(PO)L(EO)y(P0O),0(CO)R)CH,0((PO)(E
0),(P0O),0(CO)R), dbi véi hop chat (ii), va

O(CgH;105)-(0-(C¢H1105))m, d6i v6i hop chit (ii)

trong d6 dbi v6i hop chit (i) PO 1a don vi propylenoxy va EO 1a don vi etylen
oxy; x 12 s6 tir 0 dén 2, wu tién hon 12 0, y 12 s8 tir 0 dén 4, wu tién hon 13 0 dén 3, vu
tién hon 13 0 @én 2,5, wu tién hon 12 0 dén 2,3 va wu tién nhat 13 0 dén 2, va z 12 56 tir 0
dén 2, wu tién hon 1 0, va trong d6 dbi véi hop chét (i) PO 1a don vi propylenoxy va
EO 1a don vi etylenoxy; x 14 sd tir 0 dén 20, wu tién hon 12 0, y 12 sb tir trén 3 dén 30,
wru tién hon 13 4 dén 20, wu tién hon 12 5-15, wu tién hon 12 7 dén 12, z 12 s6 tir 0 dén

20, wu tién hon 12 0, va m 13 s6 nguyén tir 0 dén 5.

Hon hop c¢6 thé ¢6 thém céc thanh phin khac, ching han nhu mot chét long.
Trong cac phuong 4n wu tién, chét 16ng 13 chit Iéng c6 nudc, wu tién hon 1a chat 1ong
chtra trén 95% 13 nude. Trong hdn hop nhu vay, hop chit (ii) déng vai trd chét nhil héa
d6i v6i hop chét ().



41486

R& rang 1a tir cong thirc (I) d6i v6i hop chét (i), cac ruou nhur vay, ciing nhu céc

alkoxylat cua chung, c6 thé dugc st dung trong hdn hop chét tuyén phu.

San phdm alkoxyl héa theo cong thirc (I) c6 thé dugc san xuit bang cac quy
trinh d3 biét ro trong linh vuc k¥ thuét cla sang ché biang cach cho ruou, axit, amit,
amin hodc triglycerit bat dau thich hop phan g véi etylen oxit, hodc propylen oxit va
etylen oxit, v6i su hién dién cua chét xtc tac thich hop, vi du nhu chét xuc tac bazo
truyén théng, chéng han nhu KOH, hoac chét xuc tac duge goi la chét xuc tac pham vi
hep (xem, vi du nhu Nonionic Surfactants: Organic Chemistry in Surfactant Science
Series quyén 72, 1998, trang 1-37 va 87-107, nxb Nico M. van Os; Marcel Dekker,
Inc). Néu ca propylen oxit va etylen oxit dugc st dung, alkoxit co thé duoc thém vao
dang khdi theo thir tur bét ky, hodc c6 thé duoc thém vio ngiu nhién. San phim thu

duoc tir phan Umg chi c6 etylen oxit dugce vu tién nhit.

Céc hop chat wu tién (i) 12 cac alkoxylat ciia rugu véi do etoxyl héa tdi da dén
3. Cac hop chit uu tién (ii) 12 cac alkoxylat clia rugu v6i do etoxyl hoa trén 3, wu tién
hon nita 1a trén 4. Trong mot phuong an, do etoxyl héa cua ching t61 da dén 30, vu
tién hon 12 dén 20. D6i véi ca hai hop chat (i) va (ii), uu tién hon 14 chung c6 o

propoxyl hoa dudi 2, wru tién hon 1a duéi 1, wu tién nhat 1a khoang 0.

Chét hoat dong bé mat géc cacbohydrat, con dugc goi trén day la chét co cong
thirc R-O-(C¢H;;05) trong phwong 4n uu tién, 13 cic chit hoat ddng bé mit néi chung
1a khéng ion va trong phuong én uvu tién chira it nhit mot don vi dugc chon tir nhém
bao gdm cac cacbohydrat, ching han nhu sorbito]l (sorbitan), glucoza (glycosit),

saccaroza va/hodc cac este, amit cia chuing.

Céc chét tuyén chinh duge sit dung trong qua trinh tuyén ndi theo sang ché c6
thé 1a chit hoat dong bé mat ludng tinh hodc anion. Dudi day 1a mot sb vi du vé chét
tuyén chinh, can luu v 13 chiing chi duoc xem nhu thich hop v6i sang ché va khong c6

tinh chét gi¢i han sang ché.

Trong mot phuong an chit tuyén chinh cho quy trinh tuyén nbi néu trén c6 cong
thire (II)
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Ry
R1/Lok[A]q/Y\L/H\nY_ (M1 (Il
OH

trong d6 R; 12 nhém hydrocacbyl voi tir 8 dén 22, wu tién hon 13 12 dén 18,
nguyén tir cacbon; A 1a nhom alkylenoxy c6 tir 2 dén 4, wu tién hon 13 2, nguyén tir
cacbon; p 1a s6 0 hodc 1; q la s6 tir 0 dén 5, vu tién hon 13 0; R, 1a nhém hydrocacbyl

c6 tir 1 dén 4 nguyén tir cacbon, wru tién hon 1a 1, hodc R, 1a nhém

0 CH,
R1/L lp\[A]q/\(
OH

trong d6 Ry, A, p va q c¢6 y nghia twong tu nhu trén; Y™ dugc chon tir nhém bao
gdm COO™ va SO5, uu tién hon 13 COO’; n 1a s6 1 hodc 2, wu tién hon 12 1; M 1a
cation, c6 thé 13 hoa tri mot hodc héa tri hai, va v co hodc hitu co, var la s6 1 hoic 2.
Chét tuyén chinh ciing c6 thé duoc sir dung duéi dang axit clia né, trong d6 nito dugc

proton hoéa va khong can cation ngoai vi.

Céc hop chét theo cong thire (II) ¢6 thé dugc san xuit d& dang véi hidu suét cao
tir cdc nguyén lidu sin c6 trén thi trudng va st dung cac quy trinh da biét. US
4,358,368 boc 10 mot s6 cach dé sin xult cic hop chit trong d6 R; 1a nhém
hydrocacbyl véi tir 8 dén 22 nguyén tir cacbon (cot 6, dong 9 — cdt 7, dong 52), va
trong US 4,828,687 (cft 2, dong 2 — cdt 2, dong 31) 1a cac hop chét trong 46 R, 13

CH
R1/F°4P\[ Am/ 2
OH

diéu ché gin vao hop chét co cong thire (IT) nhd nhém metylen.

Trong phuong 4n khéc, chit tuyén chinh c6 cong thirc (II1)
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COOM COOM

EI)/ ||3/
N N COOM
R{%} \\\///\\\/}/ \\D// Um
k

trong d6 R, 12 nhém hydrocacbyl voi tir 8 dén 22, wu tién hon 13 12 dén 18,
nguyén ti cacbon, D 1a ~CH,- hodc -CH,CH,-, k 14 0 dén 4, wu tién hon 14 0 d&én 3, va

wu tién nhét 12 0 dén 2, va M 1a hydro hodc cation, nhu natri hodc kali.

Céc san phdm nay da duoc biét rd va duoc sang ché quy md 16n bing céc
phuong phap da biét trong linh vuc k¥ thudt ciia sang ché. Cac san phim trong d6 D 13
—CH,- dugc didu ché bing phan tmg giita amin béo v axit cloaxetic hodc mudi cia
n6, va san phdm trong d6 D 1a -CH,CH,- duoc diéu ché bang phan tng gifta amin béo
va axit acrylic hodc este ciia nd, trong trudong hop sau, sau phan ing 1a qud trinh thiy

phén.

Trong phuong an khéc, chét tuyén chinh dugc chon tir chéit hoat dong bé mat
anion ching han nhu axit béo (c6 nhém axyl C8 dén C24), sulfonat, alkyl phosphat,
alkyl sulfat va céc hop chét ¢6 cong thire (IV)

R2

R1 @) R3
— —/m

trong d6 R 12 nhém hydrocacbyl co tu 7 dén 23, wu tién hon 1a 11 dén 21,
nguyén tr cacbon, dugc thé tuy chon; R; 12 H hodc CHj, vu tién hon 1a H; R, 1a H
hoic nhém alkyl C1-C4, wu tién hon 1a H; Rs 1a H hodc CHj, vu tién hon la CHs; n 1a
sb tir 1 dén 20; pla s6 tir 1 dén 3, wu tién hon 12 1; X 14 H' hodc cation hitu co hodc vo
co, va m 1a hoa tri cua cation va la sb tir 1 dén 2, wu tién hon 13 1. Cation vu tién hon 12
duoc chon tir nhém bao gi‘)m cation kim loai kiém, cation kim loai kiém thd, amoni, va

nhém amoni c6 thé c6 mdt hodc nhidu alkyl tir C; d&én C; va/hodc nhém hydroxyalkyl.

Pé san xuit céc hop chét c6 cong thirc (IV), xem phan md ta trong tai liéu WO

2015/000931 (tuong tmg v6i don PCT/EP2014/064014).
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Ciing c6 thé sir dung cic hén hop ciia cic hop chét trén ddy lam chit tuyén
chinh. Trong trudng hop trén 1An chit hoat dong bé mat ludng cuc va anion 1am chét
tuyén chinh, t6t hon 13 c6 t6i da dén 20 % khdi lugng chit hoat dong bé mit anion tinh

trén lugng chét hoat dong bé mat ludng cuc.

V& khia canh khéc, sang ché lién quan dén phuong phap tuyén nbi quing khong
sulfua, dic biét 13 quing phosphat, dé thu hdi khoang apatit, trong phwong phap nay

hdn hop chat tuyén nhu mé ta trén ddy dugc st dung.
Phuong phép tuyén ndi quiing phosphat nhu vy thudng bao gdm cac budc:

a) diéu hoa quing da nghién nh3o, trong d6 quing chira khoang chtra phosphat,
va cac khoang vat mach trong moéi truong c6 nudc, tuy chon, diéu hoa hdn hop véi
chét trg tuyén nbi (trong mot sb phuong 4n la chét triét bot); va tiu chon, diéu chinh

pH

b) thém ché phim c6 nudc (trong mot s& phuong 4n 13 nhii trong c6 nuée) chira
chét tuyén chinh va chét tuyén phu da dugc mo ta trén day, va, tuy chon, didu chinh
pH

¢) tuy chon, thém chét tao vang; va
d) thuc hién qu4 trinh tuyén nbi dé thu hdi (c4c) khoang chira phosphat.

Khia canh khic cta sang ché lién quan dén ché pham chét tuyén bao gom hdn

hop chét tuyén chinh va chét tuyén phu nhu d4 dinh nghia trén day.

Ti 16 khéi luong gifta chit tuyén chinh va chét tuyén phu trong ca ché phim
chit tuyén 13n qua trinh tuyén wu tién hon 13 tir 15:85, wu tién hon 12 20:80, wu tién
nhét 13 25:75 dén 99:1, vu tién hon 14 98:2, wru tién nhat 13 97:3. Moi ti 1& khéi lugng &

day 1a ti 18 giita cdc chit hoat dong, trlr khi néu rd khac.

Luong ché phim chét tuyén duge thém vao quing néi chung nam trong khoang
tir 10 dn 1000 g/thn quing khd, wu tién hon 1a trong pham vi tir 20 dén 500, wu tién
hon 14 tir 100 dén 400 g/tén quing kho.

Céc chét tro tuyén ndi khac co thé hién dién trong qua trinh tuyén nbi 1a cdc
chét triét bot, chéng han nhu polysaccarit, tinh bdt hodc dextrin kiém héa, dau pha
lodng, chit tao vang/chat diéu hoa tuyén ndi, ching han nhu dau thong, MIBC

(metylisobutyl carbinol) va rugu ching han nhu hexanol va rugu étoxylat/propoxylat,

-11-
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chét phan tan vé co, ching han nhu silicat natri (thity tinh 16ng) va natri cacbonat, va

chét diéu chinh pH.
pH trong qué trinh tuyén nbi wu tién hon 1a trong pham vi tir 8 dén 11.
Séng ché dugc minh hoa cu thé hon véi cac vi du sau day.

Vi du thwe hién ciia sang ché

Vidul

Quy trinh tuyén ndi chung

Quing phosphat chira tir 20 dén 25% 14 apatit, 30 dén 40% 12 silicat va khoang
20% la oxit sit dwoc dip va nghién dén kich thudc tuyén nbéi mong mudn

(K80=110um).

Ba céc alkoxylat duoc didu ché bang cach cho rwou Exxal 13 (cia Exxon), c6
DB bﬁng 3, phan ung vdi etylen oxit véi lugng lan luot 12 1,5, 5 va 8,5 duong lugng,

tinh trén lugng mol cua ruou.

500 g quiang dugc cho vao khoang tuyén ndi Denver 1,4 1, 500 ml nuéc xi ly
(25mg/1 Ca**, 40mg/l Mg*") dugc thém vio va qua trinh tron dugc bt d4u. Sau d6
diéu hoa trong 5 phut véi 1000g/tAn dung dich tinh bt 1%(khéi lwong) trong nudc,
chét tuyén (600g/t4n (hozc hdn hop chit tuyén chinh acylglycit va céc chét tuyén phu))
duoc thém vao khoang tuyén ndi duéi dang dung dich 1% trong nuéc va qué trinh didu
hoa dugc tiép tuc trong 2,5 phut. Sau cac cong doan diéu hoa, nudc may duoc thém
vio dé dat tdng thé tich 1,4 1, pH ctia hdn hop tuyén néi dugc diéu chinh dén 9,5 véi
dung dich 10% NaOH trong nu6c va qué trinh tuyén ndi dwoc bit dau. Thi nghiém
duge thyc hién & nhiét dd phong (20£1°C). Tién hanh tuyén ndi tho, sau @6 12 ba cong
doan lam sach. Moi phan doan (phé thai, phan giita va quing tuyén) duoc thu hdi va

phan tich. Figure 2 minh hoa quy trinh chung da dugc tién hanh.

Két qua tuyén ndi va thanh phin ciia ché pham chét tuyén dugc st dung duoc

trinh nay trén Bang 1.
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Bang 1. Két qua tuyén ndi dugc trinh bay nhw 13 sy thu hdi va phan 16p P,0:s.

Luong ruwgu -+ |Mic |Luong Quing tuyén | Quing tuyén
XEO, g/tin do acylglycit | sach hon 2 sach hon 3
ethoxy |, g/tdn
1 hoéa
1,5E |5EO | 8,5E | TUn8 Thu |Phan | Thu | Phan
0 o |binh hdi, % | 16p, |hdi, % | 1ép,
% %
Sosanh 1 |0 0 0 0 600 82,8 32,7 | 78,6 34,1
Séang ché | 150 |0 150 |5 300 81,6 33,2 | 79,5 342
Sosanh2 |0 300 |0 5 300 76,6 334 |724 35,0

Béng 1 cho thiy két qua tuyén ndi c6 thé dugc céi thién chi khi sit dung hén
hop cac chit hoat dong b& mit khéng ion 1am chét tuyén phu. Trén Figure 1, phan b
d6 etoxyl hoa ciia ché phdm theo séng ché va ché phim so sanh 2 dugc thé hién dang
hinh anh. Céc két qua cho thiy ro rang 1a phan bd hai dinh déng vai tro thiét yéu trong
qué trinh tuyén ndi. Trong td hop v6i chat tuyén chinh, hdn hop hai ruou etoxyl hoa
voi do etoxyl héa lan lugt bé'lng 1,5 va 8,5, tao diéu kién thu hdi t6t hon mdt rugu
etoxyl héa véi do etoxyl hoa bang 5.
Vidu 2

Ché phdm nhii tvong va do bén dugc kiém nghiém bang cach diéu ché céc dung
dich 5% khéi lwong trong nudc nhur sau: nim (5) g chat hoat dong bé mit hodc hén
hop chét hoat dong bé mit dugc thém vao cbc bése 150 ml, pha lodng véi 95 g nuée
va khudy tron manh. Ngimng khudy tron sau 5 phut. Tién hanh quan st cic dung dich
duoc diéu ché béng mét thuong sau 1, 2, 3, 4, 5, 10 va 60 phaut.

Két qua dugc trinh bay trong Bang 2 duéi day.
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Bang 2 Két qué tao thanh nhii twong va do bén ctia hdn hop ciia hai ruou etoxyl hoa

Ti 16 khéi|Pang |1phat |2phat |3 phat |4 phat | 5phat |10 60
luong tron phut phut
1,5EO:8,5EO

100:0 2p 2p 2p 2p 2p 2p 2p 2p
90:10 Em Em 2p 2p 2p 2p 2p 2p
80:20 Em Em Em Em 2p 2p 2p 2p
50:50 Em Em Em Em Em Em Em 2p

Ghi cht: Em: nhil tuong, 2 p: 2 pha

Bang 2 cho thiy viéc thém hop chit c6 do etoxyl hoa trén 3 vao ruou etoxyl hoa

chi ¢6 d6 etoxyl héa bang 1,5 hitu dung dang ké cho qua trinh tao thanh nhi tuong.

Thém san phim etoxyl hoa cao hon vao d6 ching han nhu dén 50 % khéi luong khién

nhii twong bén hon.
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YEU CAUBAO HO

[. Quy trinh tuyén n6i quing khoéng sulfua st dung ché pham chét tuyén bao gdm
chét tuyén chinh dugc chon tir nhom bao g6m chét hoat déng bé mat ludng tinh va
anion, va chat i‘uyén phu chua hon hop chira it nhéat mét hop chét (1) duoc chon tur
nhom bao gdm céc alkoxylat ctia cac rugu béo mach nhanh ¢6 12 dén 16 nguyén tir
cacbon c6 d6 phéan nhéanh twr | dén 3,5, c6 do etoxyl hoa ti da dén 4 va it nhat mot
hop chét (ii) duogc chon tir nhém bao gbm cac alkoxylat ctia cac hop chét
hydrocacbon khong ion, vgi d§ etoxyl hoa trén 3, trong do néu ca hai hop chiét (i)
va (i) la ruou etoxyl hda, hdn hop c6 phin b6 do etoxyl hai dinh.

2. Quy trinh tuyén ndi quang khong sulfua theo diém 1, trong dé hop chat (ii) duoc
chon tir nhém bao gdm cac alkoxylat clia céc hop chat hydrocacbon khong ion tir
nhém bao gém ruou béo, amin béo, etanolamit béo, dietanolamit béo, axit béo, va
triglyxerit c6 d¢ etoxyl hoa trén 3.

3. Quy trinh theo diém 1 hodc 2 trong do cong thirc phan tir cua hop chat (i) va (ii) 1a
cong thuc (1)

R-A (D)

trong do ddi voi hop chét (i) R 1a nhém alkyl hodc alkenyl ¢6 12-16, wu
tién hon 1a 12-15, nguyén tir cacbon, va trong d6 nhom alkyl hogc alkenyl ¢6 do
phén nhanh tr 1 dén 3 va trong d6 dbi vé6i hop chét (ii) R 1a nhom alkyl, aryl
hoac alkenyl bat k¥ phan nhanh hodic mach thang ¢ 8-24 nguyén tir cacbon; A
dugc chon tr cac nhom

O-(PO)(EO)(PO),H, dbi voi cac hop chat (i) va (ii)

(COYN(CH,CH,0(PO)(EO)(PO),H),, dbi1 v&i hop chit (ii)

(COINH(CH,CH,O(PO)(EO),(PO),H), d6i véi hop chét (ii)

(CO)O(PO)(EO)(PO),H), ddi voi hop chat (ii)

N(PO)(EO)(PO),H),, d6i véi hop chat (if)

(CO)O((PO)(EO)(PO),OCH,CH(O(PO)(EO)(PO),O(CO)R)CH,0. va

(PO)(EO)(PO),O(CO)R), ddi vai hop chit (ii),
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trong d6 PO 14 don vi propylenoxy va EO 13 don vi etylenoxy va ddi véi
hop chét (i); x 12 s6 tir 0 dén 2, wu tién hon 13 0, y 12 s6 tir 0 dén 4, wu tién hon
120 dén 3, wu tién hon 12 0 dén 2,5, wu tién hon 12 0 dén 2,3 va uu tién nhét 12 0
dén 2, va z 12 sb tir 0 dén 2, wu tién hon 13 0, va dbi voi hop chét (ii) x 1a sb tir 0
dén 20, wu tién hon 12 0, y 1a s tir trén 3 dén 30, vu tién hon 1 4 dén 20, wu
tién hon 12 5 dén 15, wu tién hon 13 7 dén 12, va z 12 56 tir 0 dén 20, wu tién hon
12 0.
4. Quy trinh theo diém bét ky trong s cac diém tir 1 dén 3, bao gbm céc cong doan
i) xir Iy quing khong sulfua nghién nhio, trong d6 quing bao gdm
khoang chtra phosphat, va cac khodng vat mach, véi ché phém chét
tuyén, va tity ¥ céc chat trg tuyén nbi va
ii) tién hanh qué trinh tuyén ndi dé thu hdi (cac) khodng chia
phosphat.
5. Quy trinh theo diém bét k¥ trong sb cic diém tir 1 dén 4, trong d6 chat tuyén chinh
1a hop chét hoat dong bé mat ludng tinh dugce chon tir nhém bao gém cac hop chét
c6 cong thic (II)

Ro
R.]/L O‘}E\IA]q/\(\LH’\Y— (Mr+)1/r (")
OH

trong d6 Ry 12 nhém hydrocacbyl c6 8 dén 22, wu tién hon 13 12 dén 18,
nguyén tir cacbon; A 1a nhém alkylenoxy c6 2 dén 4 nguyén ti cacbon; p 14 s6
0 hodc 1; qla sb tir 0 dén 5, wu tién hon 13 0; R, 13 nhém hydrocacbyl c6 1 dén

4 nguyén tir cacbon, wu tién hon 1a 1, hodc R, 1a nhém

o CH,
R1/L h\[A]q/Y
OH

trong d6 Ry, A, p va q c6 y nghia tuwong tu nhu trén, Y dugc chon tir
nhém bao gbm COO™ va SOy, uu tién hon 14 COO7; n 12 s6 1 hoic 2, wu tién

hon 12 1; M 12 cation c¢6 thé hoa tri mot hodc hoéa tri hai va v6 co hodc hitu co,
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var 12 sb 1 hodc 2; hodc trong d6 hop chit (I) & dang axit dwgc proton héa ma

khéng c6 cation ngoai vi (M) 1/r; va

céc hop chét c6 cong thire (I11)

COOM COOM

T/ T/
N N COOM I
Rz/% N \D/ (1
k

trong d6 R, 13 nhém hydrocacbyl c6 8 dén 22, wru tién hon 1a 12 dén 18,
nguyén tir cacbon, D 1&—~CH,- hodc -CH,CH,-, k 1a 0 dén 4, vu tién hon 13 0
dén 3, va vu tién nhat 12 0 dén2,vaMla hydro ho#c cation, nhu natri hodc kali;

hodc

chét hoat dong bé mit anion dwoc chon tir nhém bao gf‘)m axit béo,

sulfonat, alkyl phosphat, alkyl sulfat va céc hop chét c6 cong thirc (IV)
R2

o -
R/\EN & N RN

R1 O R3
L —m

trong d6 R 1a nhom hydrocacbyl c6 tix 7 dén 23, wu tién hon 13 11 dén
21, nguyén tir cacbon, dugc thé tuy chon; R; 12 H hodc CHj, uu tién hon 1a H;
R, 1a H ho#c nhom alkyl C1-C4, wu tién hon 1 H; R; 14 H hodc CHj, uu tién
honla CHy;nlasdtir 1 dén20;plasbtir 1 &n 3, vutiénhonla I; X 1a H
hodc cation hiru co hodc v6 co, va m 1a hoa tri cia cation va lasbtir 1 dén 2, wu

tién hon 14 1; va cac hdn hop clia chiing.

6. Quy trinh theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 5, trong d6 ti 16 khdi luong
gitra chét tuyén chinh va chat tuyén phu 12 tir 15:85 dén 99:1.
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