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Verfahren zur Herstellung von Calciumdipropionat

Gegenstand der Erfindung ist ein Feststoff-Verfahren zur Herstellung

von Calciumdipropionat.

Calciumdipropionat, gelegentlich auch als Calciumpropionat bezeichnet,
(Summenformel: CgH;0CaO4; CAS No. 4075-81-4) wird sowohl als
Lebensmittelzusatzstoff (E 282) als auch bei der Formulierung von
Futtermitteladditiven weltweit in industriellem MaBstab eingesetzt. Dazu
wird typischerweise Calciumhydroxid in wassriger Suspension -
entweder direkt aus Calciumoxid durch Hydratisierung hergestellt oder
durch Suspendieren von Calciumhydroxid in Wasser — mit Propionsaure
neutralisiert. Nach vollstandiger Neutralisation 16st sich das entstandene
Calciumdipropionat im heiBen Wasser auf und kann zur Entfernung von
Verunreinigungen einer Klarfiltration unterzogen und darauffolgend
aufkonzentriert werden. Die Abtrennung von Calciumdipropionat aus der
wassrigen Losung erfolgt entweder durch Eindampfung mit
anschlieBender Abtrennung der gebildeten Kristalle in herkdmmlichen
Fest-/Flissig Trennsystemen oder durch Sprihtrocknung. Diese
Technologie fihrt zu Produkten mit hoher Reinheit, ist aber, nicht
zuletzt aufgrund der niedrigen Wasserloslichkeit von
Calciumdipropionat, verbunden mit einem hohen Energiebedarf bei der
Aufarbeitung und einer hohen Komplexitéat der benétigten

Produktionsanlagen, sehr kostenintensiv.
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Eine Vielzahl der bekannten Verfahren zur Herstellung von Alkali- und
Erdalkalipropionaten basieren auf der Neutralisation von Alkali- und/
oder Erdalkalihydroxid in wassriger Phase mit Propionsaure. Die
Verfahren werden drucklos oder unter erhéhtem Druck mit Propionsdure
wasserfrei oder mit wassriger Propionsdaure durchgefuhrt. DE 32 15 752
Al/ EP 0 093 317 Al/ US-Patent 4,700,000 beschreibt beispielhaft ein
solches Verfahren. Die entstehenden Reaktionsldsungen werden
typischerweise durch Klarfiltration gleichfalls aufgrund der maBigen
Wasserlgslichkeit von Calciumdipropionat unter erhéhtem Druck und
Temperatur gereinigt. Die Abtrennung und Aufarbeitung der erzeugten
Alkali- und/ oder Erdalkalipropionate erfolgt in unterschiedlichen
Trennverfahren. Im Falle von Calciumdipropionat wird eine wesentliche
Menge des aktuell erzeugten Produktes durch ein
Spruhtrocknungsverfahren aus der gereinigten Calciumdipropionat-
Ldésung oder aus einer Calciumdipropionat-Suspension erzeugt. Darlber
hinaus hat auch die Eindampfung der Reaktionslésung und die
Kristallisation von Calciumdipropionat aus der gesattigten Lésung mit
anschlieBender Abtrennung durch Zentrifugierung eine groBe Bedeutung
bei den derzeit angewendeten Technologien. Weiterhin wird auch die
direkte Umsetzung von Calciumoxid und/ oder Calciumhydroxid mit
Propionsdure in Reaktoren ohne Wasserzusatz praktiziert. Die
Umsetzung findet dabei ausschlieBlich in der festen Phase statt.
Probleme bei der Abflihrung der Reaktionsware flihren zu lokalen
Uberhitzungen, Zersetzungen und damit zur Farbverdnderungen
(Vergrauung) des Calciumdipropionats sowie zu Verlusten von
Propionsdaure durch die sich bildende Azeotrope bei noch nicht
vollstandiger Umsetzung. Diese Griunde und die inhomogene

Reaktionsfihrung, bedingt durch die Exothermie der Neutralisation. Die
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daraus resultierenden  Qualitatsunterschiede fihren bei den
marktiblichen Calciumdipropionat-Produkten dazu, dass diese Feststoff-

Verfahren nicht in groBem Umfang praktiziert werden.

EP 1 072 581 A2 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von
Calciumpropionat und eine Vorrichtung zur Durchflihrung des
Verfahrens. Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von
pulverformigem Calciumpropionat unter Verwendung eines konvektiven
Trockners, bei dem eine einteilige, pumpbare Suspension von
Calciumpropionat in Wasser mit einem Calciumpropionat-Gehalt von
gréBer oder gleich 30 % (w/w) einem konvektiven Trockner zugefihrt
wird sowie eine Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens mit einem
Reaktor, einer Schlaufe, einer Dispergiermaschine und gegebenenfalls

einem Vorlagebehalter mit einem Trockner.

In US 6,986,909 B2 wird der Versuch beschrieben, das Problem der
schlechten Warmeabfuhr durch das Auftragen der Propionsdure auf
einen anorganischen inerten Carrier zu l6ésen, der bei der folgenden
Umsetzung durch Zugabe von Calciumhydroxid eine glnstigere
Warmeverteilung ermdéglichen soll. Der inerte Carrier verbleibt aber
dann im Endprodukt, welches demzufolge nur flr

Futtermittelapplikationen geeignet ist.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung
eines Feststoff-Verfahrens zur Herstellung von Calciumdipropionat ohne
dass die freiwerdende Reaktionsenergie und das im Fall der
Verwendung von Calciumcarbonat entstehende Kohlendioxid zu
Verlusten an Propionsaure, zu sehr langen Reaktionszeiten aufgrund der

schwierigen Kihlbarkeit von Feststoffen, zu der bei Feststoffverfahren
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oft zu beobachtenden mangelnden Homogenitat des Endproduktes und

zu Energieverlusten flhrt

Die vorgenannte Aufgabe wird in einer ersten Ausflihrungsform gel6st
durch ein carrierfreies Feststoff-Verfahren zur Herstellung von
pulverformigem Calciumpropionat in einem druckfesten
Feststoffmischreaktor durch Vorlage von Calciumoxid, Calciumhydroxid
und Calciumcarbonat oder Gemischen dieser Calciumverbindungen und
Zugabe von Propionsaure durch Umsetzung direkt in der Feststoffphase

bei einem gegeniber Normaldruck erhéhten Druck.

Die vorliegende Erfindung beschreibt ein carrierfreies Feststoff-
Verfahren, bei dem Propionsaure unter Druck in einem entsprechenden
Reaktor mit Gemischen aus Calciumoxid, Calciumoxid und
Calciumhydroxid, Calciumoxid und Calciumcarbonat oder den jeweiligen
reinen Calciumverbindungen direkt in der Feststoffphase zu
Calciumdipropionat umgesetzt werden kann, ohne dass die
freiwerdende Reaktionsenergie und das im Fall der Verwendung von
Calciumcarbonat  entstehende  Kohlendioxid zu  Verlusten an
Propionsaure, zu sehr langen Reaktionszeiten aufgrund der schwierigen
Kihlbarkeit von Feststoffen, zu der bei Feststoffverfahren oft zu
beobachtenden mangelnden Homogenitat des Endproduktes und zu
Energieverlusten flhrt, da die freiwerdende Reaktionsenergie durch die
Druckfahrweise im System verbleibt und nach abgeschlossener Reaktion

unmittelbar zur Trocknung des Endproduktes genutzt werden kann.

In den bisher praktizierten Feststoff-Verfahren zur Herstellung von
Calciumdipropionat durch direkte Umsetzung von Calciumoxid oder

Gemischen aus Calciumoxid und Calciumhydroxid und Propionsaure ist
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in der Anfangsphase eine sehr effiziente Kihlung notwendig, um einen
Temperaturanstieg, der zu Verlusten an Propionsaure und zu
Produktzersetzung fuhrt, zu verhindern. Nachdem das im Reaktor
vorhandene Calciumoxid durch gebildetes Reaktionswasser hydrolisiert
ist, klingt die Warmeentwicklung splirbar ab. Die durch die
Neutralisation von Calciumhydroxid gebildete Warme reicht in der Praxis
nicht mehr aus, um das sich bildende Reaktionswasser vollstandig zu
verdampfen. Es muss also durch Warmezufuhr die Reaktionsfiihrung
sowie die Trocknung vollstandig abgeschlossen werden. In dem
erfindungsgemaBen Verfahren wird daher in einem druckfesten
Edelstahl-Reaktor eine Mischung aus Calciumoxid und Calciumhydroxid
oder eine Mischung aus Calciumoxid und Calciumcarbonat vorgelegt.
Unter intensivem Mischen wird dann die stéchiometrisch notwendige
Propionsdaure in den Reaktor eindosiert, Temperatur und Druck steigen
dabei deutlich an. Die Temperatur kann 150 °C bis 180 °C erreichen,
der Druck steigt je nach den GréBenverhdltnissen zwischen
Reaktorvolumen und der im Reaktor vorhandenen Einsatzstoffmenge
auf 2 bis 10 bar. Nach vollstandiger Propionsdaure-Zugabe beginnt eine
etwa 2 bis 2 stlindige Nachreaktionszeit. Im Anschluss daran wird der
Reaktorinhalt kontrolliert entspannt. Es entweicht in Abhangigkeit von
den Einsatzstoffen und/ oder den Einsatzstoffmengen ein Wasserdampf-
und/ oder ein Wasserdampf-/Kohlendioxidgemisch, das noch Spuren
von Calciumhydroxid-Staub oder von Propionsaure enthalten kann. Je
nach berechnetem Stoffmengen-Verhaltnis von Calciumoxid zu
Calciumhydroxid beziehungsweise Calciumoxid zu Calciumcarbonat
kann die Reaktion so gesteuert werden, dass keine zusatzliche Energie
zur vollstandigen Trocknung des gebildeten Calciumdipropionats mehr
zugefihrt werden muss. Es wird ein homogenes Produkt erhalten,

welches den (blichen Reinheitskriterien flir Calciumdipropionat fir
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Lebensmittel- oder Futtermittelzwecke entspricht und homogen
bezliglich pH-Wert und PartikelgréBenverteilung hergestellt werden

kann.

Ausfihrungsbeispiele:

Beispiel 1 — Herstellung von Calciumdipropionat aus Calciumoxid sowie
Propionsaure

In einem 110 L Edelstahl-Reaktor wurden 15,8 kg Calciumoxid
vorgelegt. Uber einen Zeitraum von 4 Stunden wurden 41,7 kg
Propionsaure zudosiert. Gegen Ende der Zugabe der Propionsaure
musste durch vorsichtiges Entspannen die Reaktorinnentemperatur auf
180 °C und der Reaktordruck auf 5 bar gehalten werden. Das
Reaktionsgemisch verblieb danach zur vollstdndigen Umsetzung noch
30 Minuten im Reaktor. AnschlieBend wurde durch vorsichtiges und
kontrolliertes Entspannen das bei der Reaktion entstandene Wasser aus
dem Reaktor Uber einen Brudenfilter verdampft. Nachdem dabei die
Reaktortemperatur unter den Taupunkt sank, konnte durch Nachheizen
und Anlegen von Vakuum das Reaktionsprodukt bis zum gewilinschten
Wassergehalt getrocknet werden. Als Reaktionsprodukt entstanden 52,1
kg Calciumdipropionat als feines weiBes Pulver mit einem
Feuchtigkeitsgehalt von 1,3 Gew.-% und einem Anteil von 0,48 Gew.-%
an wasserunldslichen Verbindungen. Der Reingehalt des getrockneten
Produktes betrug 96,2 Gew.-%.

Beispiel 2 — Herstellung von Calciumdipropionat aus einem Gemisch aus
Calciumoxid und Calciumhydroxid sowie Propionsaure

In einem 110 L Edelstahl-Reaktor wurden 9,2 kg Calciumoxid und 8,6

kg Calciumhydroxid vorgelegt. Uber einen Zeitraum von 2 Stunden
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wurden 41,5 kg Propionsaure zudosiert. Am Ende der Zugabe der
Propionsaure waren die Reaktorinnentemperatur auf 180 °C und der
Reaktordruck auf 5 bar angestiegen. Das Reaktionsgemisch verblieb
danach zur vollstandigen Umsetzung noch 30 Minuten im Reaktor.
AnschlieBend wurde durch vorsichtiges Entspannen das bei der Reaktion
entstandene Wasser aus dem Reaktor dber einen Bridenfilter
verdampft. Nachdem dabei die Reaktortemperatur unter den Taupunkt
sank, konnte durch Nachheizen und Anlegen von Vakuum das
Reaktionsprodukt bis zum gewilinschten Wassergehalt getrocknet
werden. Als Reaktionsprodukt entstanden 54,0 kg Calciumdipropionat
als feines weiBes Pulver. Das erzeugte Calciumdipropionat hatte einen
Feuchtigkeitsgehalt von 1,3 Gew.-% und einem Anteil von 0,55 Gew.-%
an wasserunldslichen Verbindungen. Der Reingehalt des getrockneten
Produktes betrug 96,1 Gew.-%.

Beispiel 3 — Herstellung von Calciumdipropionat aus einem Gemisch aus
Calciumoxid und Calciumcarbonat sowie Propionsaure

In einem 110 L Edelstahl-Reaktor wurden 9,2 kg Calciumoxid und 11,7
kg Calciumcarbonat vorgelegt. Uber einen Zeitraum von 2 Stunden
wurden 41,5 kg Propionsaure zudosiert. Am Ende der Zugabe der
Propionsdaure waren die Reaktorinnentemperatur auf 160 °C und der
Reaktordruck auf 3 bar angestiegen. Das Reaktionsgemisch verblieb
danach zur vollstéandigen Umsetzung noch 300 Minuten im Reaktor.
AnschlieBend wurde durch vorsichtiges Entspannen das bei der Reaktion
entstandene Kohlendioxid und das gebildete Wasser aus dem Reaktor
uber einen Brudenfilter  verdampft. Nachdem dabei die
Reaktortemperatur unter den Taupunkt sank, konnte durch Nachheizen
und Anlegen von Vakuum das Reaktionsprodukt bis zum gewilinschten

Wassergehalt getrocknet werden. Als Reaktionsprodukt entstanden 54
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kg Calciumdipropionat als feines weiBes Pulver mit einem Reingehalt
von 96,6 Gew.-% und einem Anteil an wasserunléslichen Verbindungen
in Hohe von 0,4 Gew.-% und einem Feuchtigkeitsgehalt von 1,6 Gew.-
%.

Beispiel 4 - Herstellung von Calciumdipropionat aus Calciumcarbonat
sowie Propionsaure

In einem 110 L Edelstahl-Reaktor werden 28,2 kg gemahlenes
Calciumcarbonat vorgelegt. Uber einen Zeitraum von 2 Stunden wurden
41,5 kg Propionsaure zudosiert. Am Ende der Zugabe der Propionsaure
waren die Reaktorinnentemperatur auf 155 °C und der Reaktordruck
auf 3 bar angestiegen. Das Reaktionsgemisch verblieb danach zur
vollstandigen Umsetzung noch 360 Minuten im Reaktor. AnschlieBend
wurde durch vorsichtiges Entspannen das bei der Reaktion entstandene
Kohlendioxid und das gebildete Wasser aus dem Reaktor Uber einen
Bridenfilter verdampft. Nachdem dabei die Reaktortemperatur unter
den Taupunkt sank, konnte durch Nachheizen und Anlegen von Vakuum
das Reaktionsprodukt bis zum gewlnschten Wassergehalt getrocknet
werden. Als Reaktionsprodukt entstanden 54 kg Calciumdipropionat als
feines weiBes Pulver mit einem Reingehalt von 96,2 Gew.-%, einem
Anteil von 0,4 Gew.-% an wasserunléslichen Verbindungen und einem

Feuchtigkeitsgehalt von 1,5 Gew.-%.
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Patentanspriche:

1. Carrierfreies Feststoff-Verfahren zur Herstellung von pulverférmigem
Calciumpropionat in einem druckfesten Feststoffmischreaktor durch Vorlage
von Calciumoxid, Calciumhydroxid und Calciumcarbonat oder Gemischen
dieser Calciumverbindungen und Zugabe von Propionsdure durch Umsetzung
direkt in der Feststoffphase bei einem gegenlber Normaldruck erhdhten
Druck.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Temperatur wahrend Umsetzung auf einen Bereich von 120 bis 180 °C
einstellt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man
den Uberdruck im Reaktor auf bis zu 10 bar ansteigen |aBt.

4, Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,

dass man die Umsetzung im Bereich von 0,5 bis 3 h durchfuhrt.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass man im Anschluss an die Umsetzung durch Nachheizen und Vakuum das

entstandene Produkt trocknet.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Stoffmengenverhadltnisse von Calciumoxid zu Calciumhydroxid oder
Calciumoxid zu Calciumcarbonat so einstellt, dass die entstehende
Reaktionswarme ausreicht, um die Trocknung des Produktes ohne zusatzliche

Zufuhr von Heizenergie zu gewahrleisten.
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