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Beschreibung
HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung und Gewinnung einer organischen
Saure, beispielsweise Milchsaure, und deren Ester.

[0002] Fur organische Sauren wie beispielsweise Milchsaure gibt es eine Reihe kommerzieller Anwendun-
gen, beispielsweise bei der Nahrungsmittelherstellung, bei Pharmazeutika, Kunststoffen, Textilien, und als
Ausgangsmaterialien fur verschiedene chemische Verfahren. Die Herstellung organischer Sauren durch Fer-
mentation von Zuckern, Starke, Kdsemolke unter Verwendung von Mikroorganismen wie beispielsweise Lac-
tobacillus delbrueckii zur Umwandlung von Monosacchariden, wie beispielsweise Glucose, Fructose oder Ga-
laktose, oder Disacchariden, wie beispielsweise Saccharose oder Laktose, in organischen Saure wie beispiels-
weise Milchsaure ist allgemein bekannt. Die sich aus der Fermentation ergebende Kulturbriihe enthalt
nicht-fermentierte Zucker, Kohlenhydrate, Aminosauren, Proteine, und Salze, und weiterhin die Saure. Einige
dieser Stoffe verursachen eine unerwiinschte Farbe. Die Sdure muss daher normalerweise aus der Fermen-
tationsbriihe gewonnen werden, bevor sie einer wirklichen Verwendung zugefiihrt werden kann.

[0003] Wahrend der Herstellung einer organischen Saure wie beispielsweise Milchsaure durch Fermentation
verringert die ansteigende Konzentration der Saure in der Fermentationsbrihe den pH-Wert. Mit abnehmen-
dem pH-Wert wird das Wachstum des Mikroorganismus gehemmt und kommt schlie3lich zum Stillstand, und
aus diesem Grund hort die Herstellung auf. Um dies zu verhindern wird der pH-Wert der Fermentationsbriihe
Ublicherweise durch Zugabe einer Base, beispielsweise Ammoniak oder einer Natrium- oder Calciumbase,
kontrolliert. Jedoch ist ein Ergebnis der Zugabe einer solchen Base die Bildung eines Salzes der S&ure (z.B.
Ammoniumlaktat). Daher ist oft die Umwandlung des Salzes in freie Saure oder eine andere Form wie bei-
spielsweise einen Ester, die anschlielend in die freie Sdure umgewandelt werden kann, erforderlich. Die Bil-
dung der freien Saure wird hier als ,Acidifizierung" bezeichnet. Die Herstellung des Esters kann vorteilhaft sein,
da der Ester destilliert werden kann, wodurch ein Produkt sehr hoher Reinheit hergestellt werden kann, das
anschlielend in eine freie Saure hoher Reinheit zuriick umgewandelt werden kann. Dies dient einer anderen
Aufgabe des Verfahrens, die hier als ,Aufreinigung" bezeichnet wird.

[0004] Fur die Umwandlung des Salzes in freie Sdure wurden viele unterschiedliche Verfahren vorgeschla-
gen, einschliel3lich der Zugabe einer starken Saure wie beispielsweise Schwefelsaure und anschlielende Fal-
lung des gebildeten Salzes, wie beispielsweise Calciumsulfat; lonenaustausch, Elektrodialyse; und andere
Verfahren. Viele dieser Verfahren weisen den Nachteil auf, dass dadurch groRe Mengen an Abfall- oder Ne-
benprodukten wie beispielsweise Calciumsulfat hergestellt werden.

[0005] Andere Methoden fiir die Umwandlung des Salzes der Saure in die freie Saure sind Ublicherweise eher
teuer. Elektrodialyse fir die Umwandlung von Salzen organischer Sauren in freie organische Saure- und freie
Basenldsung ist sowohl hinsichtlich der Kapital- als auch der Betriebskosten teuer. Ein weiteres vorgeschlage-
nes Verfahren umfasst die Verwendung von Hochdruck-Kohlendioxid in Gegenwart eines Amin-Extraktionsmit-
tels. Dies ist billiger als Elektrodialyse, ist aber ziemlich komplex und kann schwierig zu betreiben sein.

[0006] Milchsaure ist heutzutage eine organische Saure von besonderem Interesse, weil ein groflter Bedarf
fur die Verwendung als Polymer-Ausgangsmaterial vorhergesagt wird. Wie oben erwahnt, ist die Herstellung
von Milchsaure durch Fermentation am effizientesten in einem pH-Bereich, bei dem die Milchsaure im Wesent-
lichen als Salz vorliegt. Somit ist fur die Gewinnung von reiner Milchsaure die Umwandlung des Salzes in freie
Saure erforderlich. Aufreinigungsschritte sind ebenfalls erforderlich. Ein solches Verfahren ist die Herstellung
eines Laktatesters und die Aufreinigung des Esters. Ester sind organische Chemikalien von betrachtlicher in-
dustrieller Bedeutung, beispielsweise zur Verwendung als Lésungsmittel und als Reagenzien. Ein Weg zur Bil-
dung von Estern ist die Umsetzung einer organischen Saure mit einem Alkohol unter Bildung eines Esters und
Wasser, wie in Reaktion (1) gezeigt:

R;-COCH + R;CHOH & R-COO-CH;R;, + H;O Reaktion (1)

organische Saure + Alkohol & Ester + Wasser

[0007] Viele Veresterungsverfahren oder -systeme konzentrieren sich auf die Entfernung von Wasser, um die
Ausbeute oder Umwandlung zu steigern. Wie auf der rechten Seite der Gleichung (1) gezeigt, verschiebt die
Entfernung von Wasser das Gleichgewicht hin zu den Produkten. Dieser Ansatz fiir die Veresterung wurde auf
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viele organische Sauren und Alkohole erfolgreich angewendet.

[0008] Ammoniumsalze organischer Sauren kdnnen folgendermallen verestert werden:

R,-COO'NH,* + RpCH,OH < R;-COO-CH;R;+ NH; + H,O (Reaktion 2)

Ammoniumsalz + Alkohol Ester + Ammoniak + Wasser

einer organischen

Séaure

[0009] Bei diesem Verfahren werden der Ammoniak und das Wasser Idealerweise aus dem Reaktionsmedi-

um entfernt, wodurch die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht wird.

[0010] Jedoch ist bekannt, dass die folgende Reaktion sehr leicht ablauft:

R1'COOH + NH, — R1-CONH2 + Hzo Reaktion (3)

organische S&dure + Ammoniak « Amid + Wasser

[0011] Eine weitere Reaktion, die ablaufen kann, ist:
Ester + Ammoniak <+ Amid + Alkohol Reaktion (4)
[0012] Dies wird Ublicherweise als unerwiinschte Nebenreaktion angesehen.

[0013] Eine weitere Reaktion, die ablaufen kann, umfasst die Alkoholyse eines Amids, die saurekatalysiert
sein kann:

Amid + Alkohol < Ester + Ammoniak Reaktion (5)

[0014] Diese Reaktion lauft Ublicherweise eher ziemlich langsam ab, und wird nicht als Teil von Reaktion (2)
erwartet. Sie kann jedoch eine niitzliche Nebenreaktion sein.

[0015] Eine weitere Reaktion, die auftreten kann, ist:
Ammoniak + Sdure + Ammoniumsalz Reaktion (6)
[0016] Diese Reaktion kann als Teil von Reaktion (2) auftreten.

[0017] Das Amid ist Ublicherweise ein unerwiinschtes Nebenprodukt bei der Herstellung organischer Sauren.
Fruhere Versuche, die Reaktion (2) erfolgreich ablaufen zu lassen, waren hinsichtlich der Ausbeute einge-
schrankt, weil die Reaktion (3) zum gleichzeitigen Ablauf neigt. Darlber hinaus verlduft die Reaktion (2) bei
normalem Betrieb in Systemen bei Umgebungstemperatur relativ langsam.

[0018] Zahlreiche Wissenschaftler versuchten, Verfahren fir die Umwandlung von Ammoniumsalzen in freie
Sauren oder Ester zu entwickeln.

[0019] Filachione und Costello (Industrial Engineering and Chemistry, Band 44, Seite 2189, 1952) beschrei-
ben ein Verfahren zur direkten Veresterung von Ammoniumlaktat mit Butanol oder anderen Alkoholen mit vier
oder mehr Kohlenstoffatomen. Beispielsweise wurden eine wassrige Ammoniumlaktat-Lésung und n-Butanol
in einem Reaktor vorgelegt und 4 bis 8 Stunden bei 105 bis 145°C zum Ruckfluss erhitzt. Mit dem langsamen
Entfernen des Wassers, das die Reaktion in Richtung des n-Butyllaktat-Produkts steuerte, stieg wahrend des
Chargen-Verlaufs die Temperatur tblicherweise an. Die Produkte Ammoniak und Wasser wurden zusammen
mit dem n-Butanol-Wasser-Azeotrop Uber Kopf abgezogen. Das Heterogenazeotrop-bildende Agens wurde
kondensiert, die Alkohol-Phase in den Reaktor zurtiickgefuhrt, und die Wasser-Phase mit geléstem Ammoniak
entfernt. Mit dem Verfahren wurde eine 61%ige bis 92%ige Entfernung von Ammoniak und eine 49%ige bis
67%ige Umwandlung in Butyllaktat erreicht. Wenn bei dem Verfahren Rickstande von friheren Schritten ver-
wendet wurden, wurde nur ein Teil des Rickstandes zurickgewonnen. Ein unerwinschtes, die Ausbeute he-
rabsetzendes Nebenprodukt reichert sich im System an. Auch Filachione et al (US-Patent 2,565,487, 28. Aug.
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1951) beschreiben dieses direkte Veresterungsverfahren.

[0020] Es ist anzumerken, dass niedere Alkohole fiir die Veresterung verwendet werden kdnnen, wenn der
Mischung Benzol oder ein anderes Azeotrop-bildendes Agens zugegeben wird. In diesen Fallen bildet das
Benzol-Wasser das Uber Kopf abgezogene heterogene Azeotrop, das zur Entfernung des Wassers verwendet
wird, um die Reaktion voranzutreiben.

[0021] Angesichts der Anreicherung unerwiinschter Nebenreaktionsprodukte, der langen Reaktionszeiten
und der relativ geringen Ausbeuten ist dieses Verfahren nicht wirtschaftlich oder praktisch. Im Falle von Ethanol
tragen die zugegebenen Heterogenazeotrop-bildenden Agentien zur Verfahrenskomplexitat und zu Sicher-
heitsbedenken bei.

[0022] Schulz et al (US-Patent 2,722,541, 1. Nov. 1955) beschreiben eine Apparatur und ein Verfahren fir die
Umsetzung von Ammoniumlaktat mit Butanol zur Herstellung von Butyllaktat. Im Gegensatz zu dem einzelnen
Reaktor, der von Filachione et al. verwendet wurde, setzen sie mehrere in Serie angeordnete Gegenstromre-
aktoren ein. Jedoch erzielen sie keine signifikant besseren Ausbeuten oder Geschwindigkeiten als Filachione
etal.

[0023] Mercier (US-Patent 4,100,189, 11. Juli 1978) beschreibt ein Verfahren zur Gewinnung freier Essigsau-
re. Dieses Verfahren beginnt mit der Extraktion freier Essigsaure in ein Lésungsmittel, Butylacetat gemischt mit
n-Butanol, das spater auch als Azeotrop-bildendes Agens fir die Entfernung von Wasser dient. Nach der an-
fanglichen Lésungsmittelextraktion extrahiert Mercier die freie Essigsaure in Ammoniak zurlick und stellt eine
wassrige Ammoniumacetat-Losung her. Diese Losung wird dann thermisch zersetzt, wodurch man Ammoniak
und Essigsaure in einem Teil eines komplexen Systems aus Kolonnen und Ruickfiihrschleifen erhalt. Die Zer-
setzungstemperatur betragt 90 bis 130°C. Die Bildung von Estern und die Bildung von Nebenreaktionsproduk-
ten wird in dem Patent nicht angesprochen.

[0024] Walkup et al (US-Patent 5,071,754, 10. Dez. 1991, und US-Patent 5,252,473, 12. Okt. 1993) schlagen
ein Verfahren vor, bei dem Ammoniumlaktat in Gegenwart eines stdchiometrischen Uberschusses an gasfor-
migem Kohlendioxid mit Alkohol umgesetzt wird. Ein Gasstrom, der Kohlendioxid und Ammoniak enthalt, wird
Uber Kopf abgezogen. Ein schwerer Sumpf-Strom wird hergestellt, der den Laktatester enthalt. Dies ahnelt
sehr der direkten Veresterung von Ammoniumlaktat, wie sie von Filachione et al. beschrieben wurde. Das zu-
gesetzte Kohlendioxid bewirkt eine Verringerung der Reaktionszeit, indem ein saures Material bereitgestellt
wird, das die Bildung freier Milchsaure unterstutzt, die mit dem vorhandenen Alkohol reagieren kann. Die Re-
aktionszeit wird von 10 Stunden auf 1 Stunde verringert. Jedoch bleibt die Ausbeute insgesamt bezogen auf
den Ester bei etwa 70%. Das Walkup-Verfahren wird vorzugsweise bei einer Reaktionstemperatur von
160-180°C, einem 10:1- bis 1:1-Verhaltnis von Alkohol:Saure und einem Kohlendioxiddruck von 1 bis
200fachem Atmospharendruck durchgefiihrt.

[0025] Sterzel et al. (US-Patent 5,453,365, 26. Sept. 1995) beschreiben ein mehrstufiges Verfahren fir die
Umwandlung von Salzen organischer Sauren in Ester. Der erste Schritt umfasst die Zugabe von Calciumbicar-
bonat oder ahnlicher Verbindungen zu einer Fermentation, bei der Milchsaure hergestellt wird, um dem
pH-Wert zu kontrollieren und eine rohe, wassrige LOsung des Calciumsalzes der Milchsaure zu bilden. Im zwei-
ten Schritt werden Ammoniak und Kohlendioxid der Kulturbriihe zugegeben, um einen pH-Wert von 7 bis 13
einzustellen und Calciumcarbonat auszufallen. Zur Wiederverwendung bei der Fermentation wird dieses Cal-
ciumsalz durch Filtration oder Zentrifugation entfernt. Die rohe Ammoniumlaktat-Losung wird dann direkt mit
einem Alkohol verestert. Jedoch flihrte dieses Verfahren zu signifikanten Konzentrationen unerwtinschter, die
Ausbeute herabsetzender Produkte wie beispielsweise Laktamid. Daher wurde ein zusatzlicher Schritt dem
Verfahren hinzugefligt. Dieser zusatzliche Schritt beinhaltete das Verdrangen von Ammoniak durch ein Trial-
kylamin. Das Trialkylamin reagiert nicht unter Bildung von Amiden mit der Milchsdure. Der Ammoniak wird ent-
fernt und die Lésung, die das Trialkylamin mit niedrigem Molekulargewicht und die Milchsaure enthalt, wird an-
schlieRend mit Alkohol umgesetzt, um Ester herzustellen.

[0026] Das Sterzel-Patent gibt an, dass die Ausbeute herabsetzenden Nebenreaktionen, mit denen Filachio-
ne, Schulz, Walkup und Sterzel konfrontiert wurden, vermieden werden kdnnen, indem das Ammoniumlaktat
vor der Veresterung und auch vor dem Saure-Base-Trennungsschritt in das Trialkylamin-Laktat umgewandelt
wird. Sterzel et al. entfernen dann durch thermische Zersetzung die Base aus dem Laktat, wobei das Trialkyl-
amin mit niedrigem Molekulargewicht wahrend der Veresterung Uber Kopf abdampft. Das Veresterungsge-
misch im Reaktorkopf enthalt vier Bestandteile — den Ester, tiberschiissigen Alkohol, Wasser und das Trialky-
lamin.
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[0027] Datta et al. (US-Patent 5,723,639, 3. Marz 1998) beschreiben die Verwendung von Pervaporations-
membranen fir die Veresterung, um Wasser zu entfernen. Sie erwdhnen weiterhin die direkte Veresterung von
Ammoniumlaktat mit Ethanol. Jedoch sind die Pervaporationsgeschwindigkeiten relativ niedrig, die Membran-
kosten hoch, und die fur die Zersetzung von Ammoniumlaktat erforderliche Temperatur ist hdher als die Tem-
peratur, fir die Membranen gegenwartig erhaltlich sind.

[0028] Zwei Fragen, die in den oben genannten Patenten nicht effektiv angegangen werden, sind (1) die Fra-
ge, wie die Entfernung von Ammoniak vorangetrieben werden soll, und (2) die Frage, wie die Veresterungsre-
aktion in Richtung hoher Umwandlungsraten vorangetrieben werden soll, wahrend in beiden Fallen die Bildung
unerwunschter Nebenreaktionsprodukte minimiert werden soll, und wie dies fur einen oder beide Prozesse mit
relativ einfacher Ausristung mit hoher Geschwindigkeit erreicht werden soll. Es gibt seit langem einen Bedarf
an verbesserten Verfahren zur Herstellung und Gewinnung von organischen Sauren und deren Estern.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0029] Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Entfernung von Ammoniak, um freie orga-

nische Saure herzustellen, das optional mit der gleichzeitigen Herstellung eines Esters der organischen Saure

gekoppelt sein kann. Das Verfahren umfasst zumindest drei Schritte:
(a) Ein wassriges Verdiinnungsmittel, ein Ammoniumsalz einer organischen Saure und ein Alkohol werden
unter Bildung einer flissigen Zulaufmischung vereinigt. Die Zulaufmischung ist bei der Zulauftemperatur
vorzugsweise homogen.
(b) Die Zulaufmischung wird schnell erwarmt (vorzugsweise mit einer Geschwindigkeit von wenigstens
10°C/Minute) und optional bei einem Druck gehalten, der ausreichend ist, um die Verdampfung des Alko-
hols zumindest teilweise zu unterdriicken, und vorzugsweise ausreichend ist, um jegliche wesentliche Ver-
dampfung des Alkohols von mehr als 5% Gew./Gew. zu unterdriicken, wobei die Mischungstemperatur- und
die zeitliche Abfolge ausreichend ist, um das Ammoniumsalz der organischen S&ure in Ammoniak und freie
organische Saure zu zersetzen, wahrend gleichzeitig der freigesetzte Ammoniak entfernt wird. , Tempera-
tur- und zeitliche Abfolge" bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die Temperatur, auf welche die Zulauf-
mischung erwarmt wird, und die Zeitdauer, tber die sie auf dieser Temperatur gehalten wird, ausreichend
sind, um die gewlinschte Zersetzung des Ammoniumsalzes zu bewirken. Naturlich ist es mdglich, die Tem-
peratur Uber die relevante Zeitdauer variieren zu lassen, und ein solches nicht-konstantes Temperaturprofil
wird von dem Ausdruck , Temperatur- und zeitliche Abfolge" in diesem Patent umfasst. Optional kénnen die
Temperatur und die Zeitdauer auch ausreichend sein, um eine Reaktion eines Teils der freien organischen
Saure mit dem Alkohol unter Bildung eines Esters der organischen Saure zu bewirken. Das Ergebnis ist die
Herstellung (i) eines dampfférmigen Produktstroms, der Ammoniak, Wasser und Alkohol umfasst, und (ii)
eines flissigen Produktstroms, der freie organische Saure, Alkohol, und optional Ester umfasst, wobei von
der Gesamtmenge an Alkohol in dem dampfférmigen Produktstrom und in dem fliissigen Produktstrom zu-
mindest etwa 10 Gew.-% in dem flissigen Produktstrom vorliegen.
(c) Die freie organische Saure und der Ester (falls Ester vorhanden ist) werden aus dem flissigen Produkt-
strom gewonnen.

[0030] Die flissige Zulaufmischung kann eine rohe oder eine teilweise aufgereinigte Kulturbriihe umfassen,
die durch ein Fermentationsverfahren hergestellt wird, oder kann wahlweise ein Ammoniumsalz einer organi-
schen Saure aus einer anderen Quelle enthalten.

[0031] Das Erhitzen in Schritt (b) wird durchgefiihrt, indem man die fliissige Zulaufmischung mit einem Gas-
strom von erhéhter Temperatur in Kontakt bringt, der ein inertes Gas, Alkoholdampf oder eine Mischung daraus
umfassen kann. Das Massenverhaltnis des Gasstroms von erhdhter Temperatur zur Zulaufmischung ist nicht
hoéher als etwa 0,4:1. Besonders bevorzugt laufen der Gasstrom von erhdhter Temperatur und der Strom der
Zulaufmischung in einem Reaktionsgefall zueinander im Gegenstrom.

[0032] Der flissige Produktstrom umfasst vorzugsweise zumindest etwa 1,2 Mol Alkohol (z.B. Ethanol) pro
Mol Milchsaure, und nicht mehr als 20 Gew.-% Wasser.

[0033] Einer der Vorteile dieses Verfahrens besteht darin, dass dieses Verfahren freien Ammoniak zu gewin-
nen vermag. Vorzugsweise entspricht die Ammoniakmenge in dem dampfférmigen Produktstrom wenigstens
etwa 80 Mol-% der Ammoniummenge im Zulauf. Der aus dem dampfférmigen Produktstrom gewonnene Am-
moniak kann optional fir die Bildung des Ammoniumsalzes der organischen Saure wiederverwendet werden,
beispielsweise in einem Fermentationsverfahren.

5/18



DE 600 28 958 T2 2007.02.08

[0034] Die Menge des Esters der organischen Saure in dem flissigen Produktstrom entspricht vorzugsweise
wenigstens etwa 10 Mol-% der Menge der organischen Saure im Zulauf. Das molare Verhaltnis des Ammoni-
umsalzes der organischen Saure zum Alkohol in der Zulaufmischung betragt etwa 1:1 bis etwa 1:10.

[0035] Gemal einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist die organische Saure ausgewahlt unter
Mono-, Di- und Tricarbonsauren mit 3-8 Kohlenstoffatomen. Geman einer weiteren Ausfiihrungsform ist die
organische Saure ausgewahlt unter Essigsaure, Bernsteinsdure, Zitronensaure, Apfelsiure, Milchsaure, Hy-
droxyessigsaure, Brenztraubensaure, Itaconsaure, Ameisensaure, Oxalsaure, Propionsaure, beta-Hydroxy-
buttersaure, und Mischungen davon.

[0036] Der in dieser erfindungsgemafien Ausfiihrungsform verwendete Alkohol ist vorzugsweise ein aliphati-
scher Alkohol mit 1-20 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt mit 1-12 Kohlenstoffatomen. Beispiele ge-
genwartig bevorzugter Alkohole sind Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n-Butanol, t-Butanol, i-Buta-
nol, Pentanol, Hexanol, Octanol, Dodecanol, und Mischungen davon. Der Alkohol verandert die Léslichkeit von
Ammoniak und verringert das Ausmal der Nebenreaktionen.

[0037] Gemal einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist der Alkohol
Ethylalkohol (Ethanol), der natirlich hergestellt sein kann, und einfach verflgbar ist, und mit welchem ein Ester
hergestellt werden kann, der einer Aufreinigung bei gemafigten Temperaturen ohne Verwendung eines Hoch-
vakuums zuganglich ist.

[0038] Inertes Gas kann verwendet werden, um das Austragen des Ammoniaks aus dem Reaktionsgefaf’ zu
unterstitzen. In dieser Ausflihrungsform kann das Gas entweder mit dem in dem System verwendeten Alkohol
gesattigt sein, oder sein Dampfgehalt bezlglich des Alkohol-Lésungsmittels liegt bei der Temperatur und dem
Druck des Systems unter dem Taupunkt. In diesem letztgenannten Fall kann das Gas dazu dienen, Alkohol
aus der zersetzten Mischung zu entfernen und die Herstellung eines organischen Saure-Produkts unterstut-
zen, das verringerte Konzentrationen an Alkohol oder Ester aufweist. Ein Beispiel dafir ist die Verwendung von
Stickstoff zur Entfernung von Ethanol aus der organischen Saure, was die Umwandlung von Estern der orga-
nischen Saure in freie Saure und die Entfernung des erhaltenen Alkohols ermoglicht. Bei dieser Ausfuhrungs-
form werden Sumpftraktionen hergestellt, die im Wesentlichen frei vom Ester der organischen Saure sind,
selbst wenn der Alkohol als das Losungsmittel verwendet wird.

[0039] GemaR einer anderen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung kann ein Strom von Alkoholdampf
anstelle eines inerten Gases verwendet werden, um das Austragen des Ammoniak aus der Reaktionssphare
zu unterstitzen. Bei dieser Ausflihrungsform kann der Alkohol besonders praktisch als Dampfstrom, der ent-
weder Uberhitzt oder gesattigt ist, am Sumpf des Reaktorsaulensystems eingefihrt werden.

[0040] Gemal einer Ausfuhrungsform des Verfahrens wird die Zulaufmischung in Schritt (b) auf eine Tempe-
ratur von mehr als etwa 100°C, besonders bevorzugt auf eine Temperatur von etwa 150-280°C, und ganz be-
sonders bevorzugt auf eine Temperatur von etwa 155-220°C erwarmt. Vorzugsweise findet der Schritt (b) wei-
terhin in einem Reaktionsgefal statt, und der Druck in dem Gefalk betragt mehr als etwa 689 kPa (100 psig),
und weniger als etwa 12,4 MPa (1800 psig). Besonders bevorzugt betragt der Druck in dem Gefal} etwa
1379-4137 kPa (200-600 psig). Beispiele geeigneter Reaktionsgefafie umfassen Destillationkolonnen und
Fallfilmverdampfer. Destillationskolonnen mit Béden und Umlaufheizern in einem oder mehreren der Rohre
stellen eine bevorzugte Art von Apparatur dar. Die durchschnittliche Verweilzeit der Zulaufmischung in dem Re-
aktionsgefal} betragt vorzugsweise zwischen etwa 0,5-30 Minuten. Vor dem Eintritt in das Reaktionsgefal ist
der flissige Zulauf vorzugsweise nicht vorerwarmt, wird aber dann in diesem Gefall schnell erwarmt. Die Er-
warmungsgeschwindigkeit in dem Reaktionsgefal betragt vorzugsweise wenigstens etwa 10°C/Minute.

[0041] Es ist mdglich, eine Vielzahl von in Serie angeordneter Reaktoren zu verwenden. Somit wird geman
einer Ausfuhrungsform der flissige Produktstrom in eine zweite Zulaufmischung einbezogen, die wie in Schritt
(b) erwarmt wird, wodurch ein zweiter dampfformiger Produktstrom, der Ammoniak, Wasser und Alkohol um-
fasst, und ein zweiter flissiger Produktstrom, der freie organische Saure, Ester und Alkohol umfasst, erzeugt
werden. Der zweite flissige Produktstrom kann optional in eine dritte Zulaufmischung einbezogen werden, die
wie in Schritt (b) erwarmt wird, wodurch ein dritter dampfférmiger Produktstrom, der Ammoniak, Wasser und
Alkohol umfasst, und ein dritter flissiger Produktstrom, der freie organische Saure, Ester und Alkohol umfasst,
erzeugt werden. Weitere Schritte knnen bei Bedarf hinzugefugt werden.

[0042] Ein bemerkenswertes Merkmal der vorliegenden Erfindung ist deren Fahigkeit, Sdure zu gewinnen,
wahrend die Verschlechterung der optischen Reinheit der Saure minimiert wird. Gemag einer Ausflihrungs-
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form ist die optische Reinheit der Produkte (des organischen Saure-Produkts und des Esters der organischen
Saure in dem flissigen Produktstrom) nicht mehr als 0,5% hoéher als die optische Reinheit des Zulaufs (Am-
moniumsalz der organischen Saure im Zulauf).

[0043] Gemal einer besonderen Ausfiihrungsform der Erfindung wird der flissige Produktstrom einem Re-
aktorgefal® mit Pfropfenstromungscharakteristik zugefiihrt, in dem zumindest ein Teil der nicht-umgesetzten or-
ganischen Saure mit zumindest einem Teil des nicht umgesetzten Alkohols unter Bildung zusatzlichen Esters
der organischen S&ure reagiert, wodurch eine Gleichgewichtsreaktionsmischung hergestellt wird. Optional
kann ein dampfférmiger Strom aus der Gleichgewichtsmischung entfernt werden, wobei der dampfformige
Strom Ester der organischen Saure, nicht umgesetzten Alkohol und Wasser umfasst, und die nicht umgesetzte
Saure gewonnen und in den Reaktor mit Pfropfenstromungscharakteristik zurtickgefihrt werden.

[0044] Gemal einer weiteren besonderen Ausfiihrungsform umfasst der flissige Produktstrom weiterhin ein
Amid der organischen Saure, und zumindest ein Teil des Amids wird durch Zugabe einer Mineralsaure wie bei-
spielsweise Schwefelsaure in einen Ester der organischen Saure umgewandelt.

[0045] Gemal einer Ausflihrungsform kann die Art der Warmetibertragung auf die Reaktanden analog zu der
in einer Stripp-Destillationskolonne (z.B. einer gepackten S&ule) auftretenden Ubertragung sein. GeméaR einer
anderen Ausfuhrungsform kann die Art der Warmedubertragung analog zu der in einem Verdampfer (z.B. Hohl-
rohre, keine Packung) auftretenden Ubertragung sein. GeméaR einer noch weiteren Ausfiihrungsform kann die
Warmeubertragung Uber erwdrmte Rohre erfolgen und durch eine Packung innerhalb des Rohres erleichtert
werden. Gemal einer weiteren Ausfihrungsform kann die Erwarmung auf externen Warmetauschern erfolgen,
die von einzelnen Boden in einer Destillationskolonne und zurlick gespeist werden. Dies wird als Umpumpen
bezeichnet.

[0046] Bei jeder dieser Anlage-Ausfiihrungsformen kénnen der Druck und die Temperatur so gesteuert wer-
den, um eine Verdampfung des Alkohols im Wesentlichen zu verhindern, und das Tragergas wird verwendet,
um den Ammoniak aus dem Reaktionsbereich fortzutragen. Jedoch ist es auch bei jeder dieser Ausfiihrungs-
formen madglich, den Druck und die Temperatur in solchen Bereichen zu kontrollieren, dass eine signifikante
Verdampfung des Alkohols stattfindet, und der Strom des verdampften Alkohols wird verwendet, um das Fort-
tragen des Ammoniaks aus dem Reaktionsbereich zu unterstitzen.

[0047] Eine gegenwartig bevorzugte, besondere Ausflihrungsform der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-
lung von Milchsaure und eines Esters davon, das die Schritte umfasst:
(a) (i) eine wassrige, Ammoniumlaktat enthaltende Fermentationsbriihe und (ii) einen aliphatischen Alkohol
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen unter Bildung einer flissigen Zulaufmischung zu vereinigen;
(b) in einem Reaktionsbehalter die flissige Zulaufmischung im Gegenstrom mit einem Gasstrom von erhoh-
ter Temperatur, der ein inertes Gas oder Alkoholdampf oder eine Mischung davon enthalt, in Kontakt zu
bringen;
(c) die Zulaufmischung in dem Reaktionsbehalter auf 150 bis 280°C bei einem Druck von etwa 1379 bis
4137 kPa (200-600 psig) zu erwarmen, wobei die durchschnittliche Verweilzeit der Zulaufmischung in dem
Reaktionsbehalter etwa 0,5 bis 30 Minuten betragt, so dass man (i) einen dampfférmigen Produktstrom, der
Ammoniak, Wasser und Alkohol enthalt, und (ii) einen flissigen Produktstrom, der freie Milchsdure und
Milchsaureester enthalt, erzeugt; und
(d) die freie Milchsaure und den Milchsaureester aus dem flliissigen Produktstrom zu gewinnen.

[0048] Bei diesem Verfahren kann das Erwarmen im Schritt (¢) vollstandig durch Warmelbertragung vom
Gasstrom erhéhter Temperatur zur flissigen Zulaufmischung erfolgen, oder es kann zumindest teilweise da-
durch bewerkstelligt werden, dass man die fliissige Zulaufmischung durch einen sich auflerhalb des Reakti-
onsgefalles befindlichen Warmetauscher leitet.

[0049] Mit der vorliegenden Erfindung kénnen unter minimaler Bildung unerwiinschter Nebenreaktionspro-
dukte, wie beispielsweise Amiden, hohe Ausbeuten freier organischer Saure und optional von Estern der or-
ganischen Saure erzielt werden. Mit dem Verfahren werde auch hohe Geschwindigkeiten und eine weitgehen-
de Freisetzung von freiem Ammoniak erzielt, der zur Verwendung bei der Neutralisierung wahrend der Fer-
mentation wiederverwendet werden kann.

[0050] In der vorliegenden Erfindung ist die oben beschriebene Reaktion (3) minimiert. Weiterhin bewirkt die

vorliegende Erfindung anstelle der Reaktion (2) vielmehr in signifikantem Ausmalf die Reaktion (7), bei welcher
der Alkohol in der Reaktion nicht verbraucht wird.
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Ri-COONH," + RyCH,OH — R;-COOH + NH; + RprCHOH (Reaktion7)

Ammoniumsalz + Alkohol — freie Sdaure + Ammoniak+  Alkohol
der freien Saure

[0051] Bei der praktischen Durchfuhrung werden in einem gewissen Ausmal} alle vier Reaktionen (1), (2), (3)
und (7) auftreten, allerdings in solchen Ausbeuten und Geschwindigkeiten, dass sie wirtschaftlich attraktiv sind.

[0052] Die vorliegende Erfindung umfasst die thermische Zersetzung der Ammoniumsalze organischer Sau-
ren in Verbindung mit einer Veresterung, wodurch Ester der organischen Séure gebildet werden. Die Verwen-
dung einer kurzen Kontaktzeit und einer Temperatur, die hoch genug ist, um eine schnelle und im Wesentlichen
vollstandige Zersetzung des Ammoniumsalzes in Ammoniak und freie Sdure zu erreichen, sind wichtige Merk-
male einer Ausfihrungsform des Verfahrens.

[0053] Das hier beschriebene Verfahren kann auf jede organische Sdure angewendet werden, die als Ammo-
niumsalz vorliegen kann. Relativ hochfllichtige organische Sauren, beispielsweise Essigsaure, die auch flich-
tige Ester wie beispielsweise Ethylacetat bilden, kdnnen erfindungsgemaf hergestellt werden, indem die Tem-
peratur und der Druck des Systems kontrolliert wird, um eine ausreichende Zersetzung sicherzustellen und
auch dbermafige Verdampfung zu unterdricken.

[0054] Die vorliegende Erfindung kann die Herstellungskosten von Milchsdure und weiteren organischen
Sauren im Vergleich zu friheren Verfahren zur Herstellung von freier Sdure nach dem Stand der Technik sig-
nifikant senken.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0055] Fig. 1 ist ein Verfahrensflussdiagramm flr ein erfindungsgemafes Verfahren mit einer organischen
Séaure.

BESCHREIBUNG BESONDERER AUSFUHRUNGSFORMEN

[0056] In diesem Patent werden folgende Definitionen benutzt. ,Milchsdure" bezieht sich auf die monomere,
freie Milchsaure, wie sie uUblicherweise in verdinnten wassrigen Losungen vorgefunden wird. ,88%ige Milch-
saure" und ,handelstbliche Milchsaure" beziehen sich auf typische, im Handel erhéltliche Milchsaure, die ei-
gentlich eine Mischung aus monomerer Milchsaure, linearer dimerer Milchsaure oder Laktoyl-Milchsaure, kurz-
kettigen Milchsaure-Oligomeren, Wasser, und auch einer geringen Menge zyklischer dimerer Milchsaure oder
Laktid ist. Wenn diese Milchs&ure in einem groen Uberschuss Wasser verdiinnt wird, hydrolysiert sie langsam
oder wandelt sich vollstandig in Milchsaure monomerer Form um.

[0057] Die Herstellung einer organischen Saure wie bespielsweise Milchsaure durch Fermentation ist allge-
mein bekannt. Ein Fachmann ist vertraut mit den Reaktanden, der Apparatur und den Verfahrensbedingungen,
die fUr eine derartige Fermentation geeignet sind. Das Ergebnis der Fermentation ist eine wassrige Kulturbri-
he, welche die Saure, typischerweise in Form eines Salzes, neben anorganischen Salzen, Proteinfragmenten,
Zuckerresten, weiteren organischen Sauren und Alkoholen, Ketonen, und Metallionen enthalt. Die Kulturbriihe
kann aufgereinigt werden, beispielsweise durch Filtration, um einige der Verunreinigungen zu entfernen, und
kann auch aufkonzentriert werden.

[0058] Die vorliegende Erfindung stellt Mittel zur Gewinnung der organischen Saure und/oder deren Ester aus
der aufgereinigten Kulturbriihe bereit. Die vorliegende Erfindung ist jedoch nicht auf eine Verwendung in Ver-
bindung mit einer Fermentation beschrankt, und sie ist auch nicht beschrankt auf eine Verwendung mit einer
Kulturbrihe, die aufgereinigt und/oder aufkonzentriert wurde.

[0059] Eine Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens ist schematisch in Fig. 1 gezeigt.

[0060] Konzentriertes rohes Ammoniumsalz der organischen Saure und Alkohol werden vermischt und opti-
onal bis zum Siedepunkt erwadrmt und als Strom 3 einem Strip-Reaktorgefal® 4 zugefihrt. Optional kann auch
ein mischbares, nicht-alkoholisches Verdinnungsmittel oder Lésungsmittel verwendet werden, das nicht reak-
tiv ist, beispielsweise Chloroform oder Methyl-isobutylketon. Das Gefal} 4 kann beispielsweise ein Verdampfer
mit einem Gegenstrom- oder Gleichstrom-Strippgas-Strom oder eine Destillationskolonne mit Zwischenstufen-
heizung sein. Der Massentransfer muss ausreichend schnell sein, so dass der Ammoniak in die Dampfphase
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Uberfuhrt wird. Die Temperaturen mussen fur eine schnelle Zersetzung des Ammoniumsalzes ausreichend
sein.

[0061] Das Strip-Reaktorgefall 4 kann optional eine Packung 6 und einen Heizmantel 8 enthalten. Der Heiz-
mantel 8 kann durch Umpumpschleifen mit Heizung ersetzt werden. Die Packung 6 kann durch Béden ersetzt
sein, oder es kann auch Uberhaupt keine Packung vorliegen. Falls keine Packung vorliegt, erfolgt ein ausrei-
chender Massentransfer durch Betrieb in einem Verdampfungsmodus, wobei die Flissigkeit an den Wanden
der Réhren im Gefal 4 herabrinnt und Gase im zentralen Bereich der Rohre wandern.

[0062] Gemal einer besonderen Ausfiihrungsform ist das Gefald 4 ein modifizierter Fallfilmverdampfer, wobei
die Verdampfungsrohre mit einer den Massentransfer erhdhenden Packung gepackt sind. Der Rohrdurchmes-
ser betragt etwa 0,5 bis 3 Zoll (0,5 bis 3 Inch), die Rohre werden mit Dampf oder einer anderen Warmeiber-
tragungsflissigkeit auf der AuRenseite erwarmt, und sie sind auf der Innenseite mit einer geeigneten Destilla-
tionspackung gepackt. Beispiele geeigneter Packungen umfassen Sattelkdrper, Ringe, andere ungeordnete
Packungen mit einer nominalen Dimension von 0,05 bis 0,5 Zoll (0,05 bis 0,5 Inch), strukturierte Blechpackun-
gen (z.B. Koch Flexipac™) und gerollte Drahtgewebepackungen (z.B. Goodloe™-Packung).

[0063] Dem Sumpf des Gefalles 4 wird optional ein heil3er, trockener Inertgasstrom 1, oder ein heiller, gesat-
tigter oder Uberhitzter trockener Alkoholdampfstrom 2, oder eine Kombination von beidem zugefiihrt. Die Ge-
schwindigkeit und das Ausmaf dieser Zulaufe hangt vom genauen Design des GefalRes 4 ab. Wenn weniger
Warmezufuhr im Gefal} 4 erfolgt, dann kann Uber diese StrOme zusatzliche Warme geliefert werden.

[0064] Optional kann ein basischer Katalysator zugegeben werden, um die Geschwindigkeit der Veresterung
zu erhéhen.

[0065] Am Sumpf des Gefalles 4 wird ein flissiger Produktstrom 7 entnommen, der Alkohol, freie organische
Saure, optional ein wenig Ester, weitere nicht-flichtige Bestandteile, die in der Zulauflésung vorhanden sind,
und einen Teil des optionalen inerten Gases, das in dem Strom 7 geldst sein kann, enthalt. Normalerweise wird
eine gewisse Menge an Ester gebildet, aber wenn die Herstellung von Ester in wesentlichem Ausmal} er-
wunscht ist, ist es erforderlich, die Verfahrensbedingungen anzupassen (z.B. Erh6hung der Verweilzeit
und/oder der Temperatur).

[0066] Am oberen Ende des GefalRes 4 wird ein Dampfstrom 5 abgezogen, der Alkohol, Wasser, Ammoniak,
flichtige, im Zulauf vorhandene Verunreinigungen, und optional Inertgas enthalt. Dieser Strom 5 wird dann auf
eine beliebige Weise behandelt, die dem Fachmann gelaufig ist, um aus den anderen vorhandenen Bestand-
teilen Ammoniak zu gewinnen. Beispielsweise kann der Alkohol im Kondensator 9 kondensiert und der Ammo-
niak als Dampfliberstand 10 aus dem Alkoholaufnehmer 11 entnommen, wahrend der kondensierte Alkohol 12
weiterbehandelt wird, um restlichen, darin gelésten Ammoniak zu strippen.

[0067] Optional kdnnen mehrere dieser Reaktoren 4 in Serie betrieben werden, wobei der Sumpf-Produkt-
strom 7 aus dem ersten Reaktor zum Zulaufstrom 3 eines dem ersten Reaktor ahnlichen zweiten Reaktors
wird.

[0068] Gemal einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung werden Ethanol (trocken oder 94%
Gew./Gew.) und konzentriertes Ammoniumlaktat (70-95% Gew./Gew. in Wasser) unter Bildung einer Zulauf-
mischung 3, die 10 bis 25% Ammoniumlaktat in Ethanol bei relativ geringen Wasserkonzentrationen enthalt,
sorgfaltig gemischt, optional vorerwarmt, und am oberen Ende einer gepackten Stripp-Kolonne 4, die bei
155-220°C betrieben wird, eingefiihrt. Die Temperaturen missen hoch genug sein, um eine Ammoniakfreiset-
zung zu erhalten, aber niedrig genug, um eine Zersetzung von Milchsdure zu vermeiden.

[0069] Heilles Stickstoffgas 1 wird am Sumpf des Stripp-Reaktors 4 mit einem Massenverhaltnis von 0,0 bis
etwa 0,4 zum Zulaufstrom 3 eingefihrt. Die Kolonne 4 wird vorzugsweise bei einem Druck betrieben, der eine
Verdampfung von Alkohol im Wesentlichen verhindert. Dies ist sehr wichtig, da der Alkohol (z.B. Ethanol) zur
Zersetzung beitragt, vermutlich durch Verhinderung der Bildung von Oligomeren und viskosen und sauren
Stoffen, und auch die L&slichkeiten beeinflusst. Ein Beispiel fur einen geeigneten Druckbereich ist der Bereich
zwischen etwa 1379 (200) und etwa 4137 kPa (600 psig).

[0070] Das heilRe Stickstoffgas stréomt in der Kolonne nach oben und wandert zum Kopfabzugskondensator

9. Dieser Kopf-Strom enthalt Ammoniak, Ethanol, Wasser und Stickstoff. Die Bestandteile werden entweder
bei erhéhtem Druck oder bei niedrigeren Driicken nach Techniken getrennt, die dem Fachmann allgemein be-
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kannt sind.

[0071] Die Flissigkeit wandert die Kolonne hinunter. Das Sumpf-Produkt 7 ist eine Mischung aus Ethanol,
Wasser, Milchsaure, Ethyllaktat und einem gewissen Teil Ammoniak. Geringe Mengen an Laktamid kdnnen
ebenfalls vorhanden sein oder fehlen.

[0072] Die Warmezufuhr und der Druck in der Kolonne 4 werden kontrolliert, so dass die Menge an Ethanol
im Kopf-Kondensat variiert werden kann. Die hohe Temperatur flhrt zu schneller Ammoniakfreisetzung. Der
Ethanol dient zur Reaktion mit der Milchs&ure und auch zur Verringerung der Léslichkeit von Stickstoff und Am-
moniak in dem Flussigkeitsstrom.

[0073] Es ist anzumerken, dass jeder beliebige Alkohol in diesem Reaktor verwendet werden kann. Fir we-
niger flichtige Alkohole mit héherem Molekulargewicht (beispielsweise einem Molekulargewicht von Gber etwa
100 Gramm/Mol) muss die Stromgeschwindigkeit des inerten Stripp-Gases erhoht werden, um den Ammoniak
auszutragen. Fur Alkohole mit niederem Molekulargewicht (z.B. einem Molekulargewicht von unter etwa 100
Gramm/Mol) kann entweder der Alkohol oder das inerte Gas dazu dienen, den Ammoniak aus dem System
auszutragen. Diese Wahl hangt teilweise von der Wahl der Temperatur und dem Druck des Systems ab. Fur
die jeweilige organische Saure wird eine geeignete Betriebstemperatur gewahlt, und anschlieRend missen der
Druck und die Wahl des Stripp-Gases angepasst werden, um die gewlinschte Leistung zu erzielen.

[0074] Die Erfindung wird aus den nachfolgenden Beispielen naher verstandlich.
Beispiel 1

[0075] Ein vertikaler Stripp-Kontaktier-Reaktor wurde konstruiert. Er bestand aus rostfreiem Stahl mit einem
AuRendurchmesser von 3/8 Zoll (3/8 Inch) und war gepackt mit einer ProPack 316 Massentransferpackung
aus rostfreiem Stahlgeflecht mit einer Tiefe von 0,3 m (12 Zoll, 12 Inch). Ein kontinuierlicher flissiger Zulauf
wurde mit 1,0 ml/Minute unter Verwendung eine Hochdruck-Dosierpumpe am oberen Ende der Kolonne ein-
gespeist. Die Reaktorverweilzeit lag fur die Flissigkeit in der Packung schatzungsweise in der GréRenordnung
von 25 bis 30 Sekunden, in Abhangigkeit von den Flie3geschwindigkeiten der Flissigkeit und des Dampfes,
die von den Zulaufgeschwindigkeiten, der Geschwindigkeit des inerten Gases, der Temperatur und dem Druck
des Systems abhangen.

[0076] Der flissige Zulauf am oberen Ende der Saule enthielt folgende Bestandteile: 48 Gramm 80%iges Am-
moniumlaktat, das von Pflautz und Bauer bezogen worden war, und 365 Gramm wasserfreien Ethanol. In den
unteren Abschnitt der Stripp-Kolonne wurde heies Stickstoff-Gas bei einer Temperatur von 150°C und einer
FlieRgeschwindigkeit von 0,16 Gramm/Minute eingespeist. Die Wande der Kolonne wurden in zwei Abschnit-
ten erwarmt, von denen jeder tber ein Thermoelement kontrolliert wurde, das an der au3eren Oberflache der
Kolonne angebracht war. Die Kolonne war mit einer Glasfaserisolierung mit einer Dicke von 0,05 m (zwei Zoll;
zwei Inch) isoliert. Der obere und untere Abschnitt wurden fir einen konstante Warmeeintrag mit einer Quelle
fur konstanten Strom konstanter Spannung erwarmt. Die sich einstellende Temperatur wurde iberwacht. Der
Uber Kopf abgezogene Dampf wurde in einem bei 16°C betriebenen, mit Wasser gekihlten Kondensator kon-
densiert. Die nicht kondensierten Gase wurden dann in einer Kopf-Dampfleitung tber ein Druckventil und ein
Druckreduzierungsventil in eine Saurefalle geleitet. Die Saurefalle enthielt 0,5 M Schwefelsaure in Wasser, die
zum Abfangen etwaigen Ammoniaks diente, der sich nicht in dem kondensierten Ethanol I6ste. Die aus der
Saurefalle austretenden Gase passierten dann ein Druckentspannungsventil und einen Gasflussmesser. Der
Druck des Systems wurde auf 1034 kPa (150 psig) reguliert. Die Temperatur des heif3en Stickstoff-Einstrom-
gases wurde bei 152°C gehalten.

[0077] Das Kopf-Kondensat, die Sumpf-Flissigkeiten, die Zulaufflissigkeit und die Flussigkeit in der Falle
wurden jeweils auf ihren Ammoniakgehalt analysiert. Es ergab sich, dass bei drei Laufen das Ausmal} der Zer-
setzungsumwandlung des Ammoniumlaktats im Zulauf in freien Ammoniak durchschnittlich weniger als 10%
betrug.

[0078] Dies zeigt, dass die Zersetzung bei dieser Stripp-Reaktor-Anlage nicht ohne Weiteres erfolgt, wenn
die Temperatur zu niedrig ist.

Beispiel 2

[0079] Der Stripp-Reaktor-Test nach Beispiel 1 wurde mit einem héheren Druck des Systems von 1117 kPa
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(162 psig) wiederholt. Die Temperatur des Kopf-Dampfes wurde mit 152-155°C gemessen. Es wurde die glei-
che Zulauf-Zusammensetzung, Zulaufgeschwindigkeit und Stickstoff-Geschwindigkeit verwendet. Etwa 67%
der gesamten Masse, die im Zulaufstrom vorhanden war, fand sich im Kondensat wieder. Insgesamt 43,7%
des im Zulauf vorhandenen Ammoniaks wurden in der Falle und im Kondensat gesammelt. Die Stickstoff-Ein-
lasstemperatur wurde bei 151°C gehalten.

Beispiel 3

[0080] Der Stripp-Reaktor-Test nach Beispiel 2 wurde mit einem Druck des Systems von 1117 kPa (162 psig)
wiederholt. Die Warmebeladung der Reaktorwénde wurde verringert. Die Temperatur des Kopf-Dampfes be-
trug 101°C und der Anteil der Zulaufmasse, die sich als Kondensat wieder fand, betrug durchschnittlich 23%
der Gesamtzulaufmasse. Insgesamt 20,9% des im Zulauf vorhandenen Ammoniaks wurden in der Falle und
im Kondensate gesammelt. Dies zeigt, dass bei dem verwendeten Stripp-Reaktor die Dampftemperatur wichtig
ist, um das Ausmall der Umwandlung zu bestimmen. Die Stickstoff-Einlasstemperatur wurde auf 142°C einge-
stellt. Eine ausreichende Warmezufuhr tber den Mantel des Zersetzungsreaktors ist fur eine gute Zersetzung,
wie sie in Beispiel 2 erhalten wurde, erforderlich.

Beispiel 4

[0081] Ein frischer Zulauf wurde durch Umsetzen von 88%iger Milchsaure mit aquimolarem 28%igem wass-
rigem Ammoniak hergestellt. Die Reaktionswarme erhdhte die Temperatur auf GUber Raumtemperatur. An-
schlieRend wurde die Mischung schonend zum Riuickfluss erhitzt, um sicherzustellen, dass die gesamte dimere
und oligomere Milchsdure in monomeres Ammoniumlaktat umgewandelt wurde. Das erhaltene Ammoniumlak-
tat enthielt signifikante Konzentrationen von Laktamid. Von dem im Zulauf vorhandenen Gesamtstickstoff la-
gen 10,4% als Laktamid vor. Die Mischung wurde eingeengt und auf eine 84 Gew./Gew-%. Ammoniumlak-
tat-Losung in Wasser eingestellit.

[0082] Dieser Zulauf wurde mit 90% Ethanol, 5% Methanol und 5% Isopropanol gemischt, wodurch man eine
Lésung mit einer Konzentration von 1,2 Mol/Liter Ammoniumlaktat erhielt. Uber einen Zeitraum von 3,5 Stun-
den wurden Insgesamt 182,6 Gramm dieses Zulaufs dem Strip-Reaktor kontinuierlich zugefihrt. Insgesamt
62,4 Gramm Kondensat und 120,2 Gramm FlUssigkeit, die aus dem Reaktorsumpf austrat, wurden gesammelt.
Der Druck des Systems betrug 1517 kPa (220 psig), und die Temperatur des Kopf-Dampfes betrug 154°C. Die
Temperatur der Stickstoff-Zulaufs wurde auf 169°C eingestellt.

[0083] Von dem im Zulauf vorhandenen Ammoniak wurden insgesamt 56,8% in die Kopf-Kondensat- und Fal-
lenstrome Uberfiihrt. Im Sumpf gab es im Vergleich mit der in Zulauf vorhandenen Gesamtmasse an Laktamid
keine oder eine geringe Zunahme der Gesamtmasse an Laktamid.

[0084] Die Sumpf-Fraktionen enthielten 0,94 Gew./Gew. freien Ammoniak. Der Zulauf enthielt 1,83
Gew./Gew.-% freien Ammoniak.

Beispiel 5

[0085] Beispiel 4 wurde mit reinem Ethanol anstelle von 90% Ethanol, 5% Methanol und 5% Isopropanol wie-
derholt. Man erhielt 8hnliche Ergebnisse wie in Beispiel 4.

Beispiel 6

[0086] Beispiel 4 wurde mit einer Zulaufmischung aus 0,8 Mol/Liter Ammoniumlaktat und 0,4 Mol/Liter freier
Milchsaure wiederholt. Dies diente der Bestimmung, ob das Vorliegen von freier Milchsaure die Geschwindig-
keit der Entfernung oder Zersetzung von Ammoniak im Vergleich mit Beispiel 4 eher herabsetzte. Temperatu-
ren und FlieRgeschwindigkeiten waren ahnlich, wobei jedoch die Dampftemperatur nun durchschnittlich 158°C
statt 154°C betrug. Insgesamt wurden 190,4 Gramm des Zulaufs zugefihrt, und 59,0 Gramm Kopf-Kondensat
und 131,4 Gramm Sumpf-Fraktionen wurden gesammelt. Vom Gesamt-Stickstoff im Zulauf wurden bei diesem
Zersetzungslauf nur 30,7% entfernt.

Beispiel 7

[0087] Beispiel 6 wurde mit einer Zulaufmischung wiederholt, die 0,4 Mol/Liter Ammoniumlaktat und 0,8
Mol/Liter freie Milchsaure enthielt. Dies diente der Bestimmung, ob das Vorliegen von freier Milchsaure die Ge-
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schwindigkeit der Entfernung oder Zersetzung von Ammoniak im Vergleich mit den Beispielen 4 und 6 eher
herabsetzte. Temperaturen und Flie3igeschwindigkeiten waren ahnlich, wobei jedoch die Dampftemperatur
nun durchschnittlich 163°C statt 154°C und 158°C wie in den beiden Vergleichsbeispielen betrug. Insgesamt
wurden 189,5 Gramm Zulauf zugefihrt, und 58,7 Gramm Kopf-Kondensat und 130,8 Gramm Sumpf-Fraktio-
nen wurden gesammelt. Vom Gesamt-Stickstoff im Zulauf wurden nur 20,4% in diesem Zersetzungslauf ent-
fernt.

[0088] Dieses Beispiel zeigt, dass das Vorliegen von Milchsaure die Entfernung von freiem Ammoniak im Ver-
gleich zum Vorliegen von Ammoniumlaktat eher erschwert. Daher wird ein Verfahren, das die freie Milchsaure
in Ethyllaktat oder andere Verbindungen umwandeln kann, die Entfernung von Ammoniak aus dem System
eher steigern.

Beispiel 8

[0089] Dieses Beispiel bediente sich einer Sequenz, welche die Wirkung wiederholten Reaktiv-Strippens
zeigte. Der Druck des Systems in dem Reaktor-Stripper wurde von 1,65 MPaa (220 psig) auf 2,44 Mpaa (340
psig) erhéht, um eine Temperatur von 180 bis 185°C in der Reaktorzone zu erreichen. Der Zulauf war 1,2 M
Ammoniumlaktat im ersten Experiment (Beispiel 8a). Die Sumpf-Fraktionen aus Beispiel 8a, 37,0 Gramm, wur-
den als Zulauf fur Beispiel 8b verwendet, wobei 31,8 Gramm Ethanol zugegeben wurden, wodurch sich ein
Gesamtzulauf von 68,8 Gramm fur Beispiel 8b ergab. Die Sumpf-Fraktionen aus Beispiel 8b, 47,8 Gramm,
wurden als Zulauf fur Beispiel 8c verwendet, wobei 18,1 Gramm Ethanol zugegeben wurden. In jedem Fall wur-
de die Temperatur des Stickstoff-Gases auf 180°C eingestellt. Die Temperatur des Kopf-Dampfes lag bei 171
bis 173°C.

[0090] In der unten gezeigten Tabelle bezeichnet ,FD" den Zulauf, ,BT" die Sumpf-Fraktionen, ,OV" die
Kopf-Fraktion und ,T" die Falle. Die Zahlen hinter diesen Abkirzungen beziehen sich auf das Beispiel.

Strom FD8a BT8a OV8a TR8a
Masse, Gramm 73,0 37,0 36,1 13,7
freier NHs, mmol | 75,11 14,0 77,6 6,43
Laktamid, mmol |12,6 21,0 0,0 0,0
Strom FD8b BT8b Oovéb TR8b
Masse, Gramm (68,8 47,8 20,0 18,1
freier NHs, mmol | 13,07 3,39 4,51 1,90
Laktamid, mmol [ 17,5 14,0 0,0 0,0
Strom FD8c BT8c OV8c TR8¢
Masse, Gramm |65,9 31,4 34,5 33,0
freier NH;, mmol | 3,18 1,01 1,48 0,46
Laktamid, mmol [17,4 16,7 0,7 0,0

[0091] Es ist zu beachten, dass FD8a 75,11 mmol NH, enthielt, wahrend der Strom BT8c 1,01 mmol NH, ent-
hielt. Dies zeigt, dass das wahrend dieses Verfahrens in drei Schritten 98,6% des freien Ammoniaks entfernt
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wurden. Zu beachten ist, dass die Konzentration von Laktamid ein wenig zugenommen haben kénnte, jedoch
gab es bei der analytischen Methode fir Laktamid eine betrachtliche Streuung. Tatsachlich schien die Gesamt-
menge an Laktamid in jedem der Beispiele 8b und 8c abzunehmen. Wenn sie zunahm, so geschah dies nur
um einen relativ kleinen Betrag. Dies spiegelt einen der Vorteile der vorliegenden Erfindung wieder, demzufol-
ge niedrige Konzentrationen unerwiinschter Nebenprodukte gebildet werden. Dies geschieht durch die Ver-
wendung sorgfaltig entworfener Massentransfer-Ausriistung.

[0092] Der Zulaufstrom fir Beispiel 8a und der Sumpf-Strom wurden mit einem enzymatischen Test hinsicht-
lich des Anteils von D-Milchsaure, bezogen auf Gesamt-Milchsaure, untersucht. Das Ergebnis zeigte, dass das
Ausmald der Racemisierung bei den drei Durchlaufen des Reaktor-Zersetzers um 0,31% anstieg.

[0093] Eine chromatographische Analyse der Produkte aus den drei aufeinanderfolgenden Laufen zeigte,
dass in jedem Lauf etwa 5% der gesamten Mol-Anzahl der Milchsaure in Ethyllaktat umgewandelt wurde.

Strom Verhéltnis der Mol-Anzahl von Ethyllaktat zu
Gesamt-Mol-Anzahl von Ethyllaktat und
Milchsdure

Zulauflésung fur Beispiel 8a 0,0%

Analyse des Durchschnitt nach Beispiel 8a 5,4%

Analyse des Durchschnitt nach Beispiel 8b 9,8%

Analyse des Durchschnitt nach Beispiel 8c 14,6%

Beispiel 9

[0094] Dieses Beispiel unterschied sich von Beispiel 8a dadurch, dass frisch hergestelltes Ammoniumlaktat
verwendet wurde. In beiden Fallen wurde Ammoniumlaktat durch Mischen von 30%igem Ammoniumhydroxid
mit 50- oder 88%iger Milchsaure hergestellt. Die Mischung wurde dann schonend erwarmt, um eine Umwand-
lung der dimeren Milchsaure und des dimeren Ammoniumlaktats in monomeres Ammoniumlaktat zu ermogli-
chen. Wenn die Erwarmung zu schnell erfolgt, kann ein Teil des Ammoniaks ausgetrieben werden, bevor das
Dimer umgewandelt ist. AnschlieRend wurde die Ammoniumlaktat-Briihe aufkonzentriert. Die Endkonzentrati-
on lag bei diesem Beispiel ein wenig héher als im Fall von Beispiel 8a.

[0095] Der Betrieb erfolgte wie bei Beispiel 8a bei 1517 MPa (220 psig).

[0096] Die Analyse der Ammoniumlaktat-Briihe ergab fir dieses Beispiel einen Gehalt von 15,5% Ammoniak
(was aquimolar ware zu 81-82% Milchsaure) und 2,2% Laktamid. Dieser Zulauf enthielt h6chstwahrscheinlich
Ammonium-Laktoyllaktat wie auch Ammoniumlaktat.

[0097] Die Laktamid-Konzentration in dieser Mischung ahnelte der weniger konzentrierter Mischungen. Dies
legt nahe, dass die Bildung von Laktamid erfolgt, wenn das 30%ige Ammoniumhydroxid mit der 50- oder
88%igen Milchsaure vermischt wird.

[0098] Die konzentrierte Ammoniumlaktat-Briihe wurde wie Ublich unter Bildung einer Mischung, die ungefahr
10 Gew./Gew.-% Ammoniumlaktat in Ethanol enthielt, mit Ethanol vermischt und dem Strip-Reaktor zugefiihrt.

[0099] Beidiesem Beispiel erfolgte der Betrieb bei Heizungseinstellungen, die nahezu identisch waren mit de-
nen der Beispiele 8a, 8b und 8c. Jedoch gab es bei diesem Beispiel eine wesentlich gréRere Kopf-Fraktion und
weniger Sumpf-Fraktion (56 Gramm Sumpf-Fraktion und 153 Gramm Kopf-Fraktion). Dies kdnnte auf einen
niedrigen Wassergehalt im Zulauf zuriickzufiihren sein. Fir die Verdampfung von Ethanol ist weniger latente
Warme erforderlich als fir die Verdampfung von Wasser, und somit verdampft ein bestimmter Warmeeintrag
mehr Ethanol als Wasser.

[0100] Trotz dieser Unterschiede wurden 91% der Masse an freiem Ammoniak in der Kopf-Fraktion entfernt.
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Wahrend der Zersetzung war die Gesamtmasse an Laktamid im Wesentlichen unverandert (4,85 Gramm Ein-
trag und 4,90 Gramm Austrag). Die Falle enthielt 3% des gesamten, im Zulauf vorliegenden Ammoniaks.

Beispiel 10

[0101] Beidiesem Beispiel wurde ein wenig zusatzlicher Zulauf verwendet, der fir Beispiel 8a hergestellt wor-
den war. Die Zulaufe fur die Beispiele 8a und 10 waren somit identisch. Bei diesem Beispiel 10 war keine Bil-
dung von Laktamid zu beobachten. Bei diesem Beispiel erfolgte der Betrieb bei 2344 kPa (340 psig) und
179-182°C. Die Warmeeinstellungen waren im Vergleich zu friheren Laufen leicht erniedrigt. Bei diesem Lauf
gab es nur eine kleine Menge an Kopf-Kondensat, 11,6 Gramm im Vergleich zum 111,3 Gramm an
Sumpf-Rickstand. Die Sumpf-Fraktion enthielt 10% des Gesamt-Ammoniaks, der dem System zugefuihrt wor-
den war, somit wurden 90% in der Kopf-Fraktion entfernt. Bei diesem Beispiel flhrte das kleine Kondensatvo-
lumen jedoch zu einer zusatzlichen Ammoniakbeladung der Falle. Die Falle wurde scheinbar mit Ammoniak
gesattigt und anschlieend ging der Gberwiegende Teil des Ammoniaks in der Entliiftungsleitung verloren. Ins-
gesamt wurden 23% des Ammoniaks in der Falle gesammelt, und scheinbar gingen 58% des Ammoniaks in
der Entliftungsleitung des Systems verloren.

[0102] Beispiel 9 und dieses Beispiel bestatigen die fiir Beispiel 8a gewonnenen Ergebnisse, dass eine Ent-
fernung von 90% des Ammoniaks aus dem Reaktionszulauf mit einem einzigen Durchlauf von kurzer Zeitdauer
in einem Stripp-Reaktor erreicht werden kann. Sie zeigen weiterhin, dass es keine merkliche Zunahme der
Laktamid-Konzentrationen wahrend dieser Reaktionszeit gibt. Dieses Beispiel zeigt, dass das System mit nied-
rigen Ethanol-Raten im Kopfabzug betrieben werden kann.

Beispiel 11

[0103] Bei diesem Beispiel ahnelten die Bedingungen denen von Beispiel 2, wobei jedoch eine Tempera-
tur-Stérung in der Apparatur auftrat. Die Temperaturen erreichten bis zu 240°C. Es wurden hohe Konzentrati-
onen von Ethyllaktat hergestellt. Die Sumpf-Fraktionen aus diesem Beispiel enthielten: 540 Gramm/Liter freie
Milchsaure, 270 Gramm/Liter Ethyllaktat, und 70 Gramm/Liter Laktamid. Dies zeigt, dass selbst bei einer Ver-
weilzeit von weniger als 50 Sekunden im Reaktor Ethlylaktat einfach gebildet werden kann.

Beispiel 12
Umwandlung von Milchs&dure und Ethanol aus dem Zersetzer

[0104] In den oben beschriebenen Experimenten wurde normalerweise 1/20 bis ¥4 der Milchsaure in Ethyllak-
tat umgewandelt. Kinetische Daten aus der Umwandlung von 85% Milchsaure und Ethanol in Ethyllaktat wur-
den von Troupe und DiMilla veréffentlicht (1957, Industrial and Engineering Chemistry, Band 49, Nr. 5, Seite
847). Diese Daten kénnen auf ein geeignetes kinetischen Modell ibertragen werden und dann zur Vorhersage
der Veresterungsgeschwindigkeiten bei verschiedenen Temperaturen und Katalysatorkonzentrationen ver-
wendet werden. Eine Extrapolation dieser Daten, die fir eine durch starke Saure katalysierte Umwandlung bei
20 bis 100°C gewonnen worden waren, auf eine Situation mit schwacher Milchsaure als Katalysator mit Etha-
nol bei 180°C zeigt, dass 3,5 Minuten benétigt werden, um ausgehend von bestimmten Ausgangsbedingungen
eine 90%ige Annaherung an das Reaktionsgleichgewicht zu erhalten. Es ist anzumerken, dass diese Reaktion
durch freie Milchsaure katalysiert wird. Wenn die Milchsaurekonzentration aufgrund der Bildung von Ethlylaktat
abnimmt, sinkt die Veresterungsgeschwindigkeit, da weniger Katalysator zur Verfiigung steht. Diese Vorhersa-
ge stimmt in verniinftiger Weise mit der durch die Erfinder gemessenen Umwandlung von 5% der Milchsaure
wahrend der Verweilzeit in deren Reaktor-Stripper-Einheit von 20-40 Sekunden Uberein.

Beispiel 13

[0105] Dieses Beispiel zeigt, dass die Erfinder die Reaktion auch in die andere Richtung verschieben kénnen,
und obgleich im oberen Abschnitt des Reaktors ein wenig Ethyllaktat gebildet wurde, fanden die Erfinder, dass
in diesem Lauf das am Sumpf der Kolonne zugegebene heile, trockene Stickstoffgas dahingehend wirkte,
dass es jeglichen vorhandenen Ethanol abstrippte. Dies fordert die Gegenreaktion, namlich die Hydrolyse des
vorhandenen Ethyllaktats in freie Milchsaure.

[0106] Der Zulauf in diesem Lauf enthielt 23 Gew./Gew.-% Ammoniumlaktat, die als eine 90 Gew./Gew.-%ige

wassrige Losung bereitgestellt und dann unter Bildung einer homogenen Mischung in Ethanol gelést wurde.
Bei diesem Lauf wurde eine Uiber 93%ige Entfernung von Ammoniak erreicht, und die Sumpf-Fraktion enthielt:
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55,8 Gew./Gew.-% Milchsaure
2,35 Gew./Gew.-% Ethyllaktat
Milchsaure-Dimer, Rest-Ethanol, Wasser, Laktamid und Ammoniak auf 100%.

[0107] Somit wurde im Vergleich zu anderen, von den Erfindern durchgefuhrten Laufen die Bildung von Ethyl-
laktat drastisch reduziert, wahrend gleichzeitig konzentrierteres Produkt hergestellt wurde.

Beispiel 14

[0108] Das Produkt aus dem Reaktor-Zersetzer kann fur die Umwandlung der nicht umgesetzten Milchsaure
in einem Reaktor mit Pfropfenstrémungscharakteristik gehalten werden, um eine Gleichgewichtsmischung zu
bilden. Diese Mischung kann dann in einen Entspannungsbehalter entspannt werden und das Ethyllaktat, der
Ethanol und das Wasser Uber Kopf abgenommen werden. Nicht umgesetzte Milchsaure kann zusammen mit
einer Mischung aus frisch zersetztem Ammoniumlaktat, Ethanol und Ethyllaktat in den Pfropfenstrémungs-Re-
aktor zurlickgefiihrt werden. Das System bendétigt keinen zugegebenen Katalysator, da die freie Milchsaure als
Katalysator fungiert. Dies hat den Vorteil, dass die schnelle Abkuhlung in der Entspannungseinheit die Tempe-
ratur auf 120°C oder weniger sinken lasst, was die Reaktion im Wesentlichen stoppt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer organischen Saure, das die Schritte umfasst:
(a) ein wassriges Verdinnungsmittel, ein Ammoniumsalz einer organischen Saure und einen Alkohol unter Bil-
dung einer flussigen Zulaufmischung zu vereinigen;
(b) die Zulaufmischung in einem Reaktionsbehalter solange bei einer Temperatur zu erwarmen, die fur die Zer-
setzung des Ammoniumsalzes der organischen Saure in Ammoniak und freie organische Saure ausreichend
ist, und dabei die Mischung bei einem Druck zu halten, der ausreichend ist, um die Verdampfung des Alkohols
zumindest teilweise zu unterdriicken, und die flissige Zulaufmischung mit einem Gasstrom von erhéhter Tem-
peratur in Kontakt zu bringen, wobei der Gasstrom von erhéhter Temperatur ein inertes Gas oder Alkoholdampf
oder eine Mischung davon umfasst; den Ammoniak zu entfernen und so (i) einen dampfférmigen Produktstrom,
der Ammoniak, Wasser und Alkohol enthalt, und (ii) einen flissigen Produktstrom, der freie organische Saure
und Alkohol enthalt, zu erzeugen, wobei bezogen auf die Gesamtmenge an Alkohol im dampfférmigen Pro-
duktstrom und im flissigen Produktstrom zumindest etwa 10 Gew.-% im flissigen Produktstrom vorliegen, und
die durchschnittliche Verweilzeit der Zulaufmischung in dem Reaktionsbehalter zwischen 0,5 und 30 Minuten
liegt; und
(c) die freie organische Saure aus dem fliissigen Produktstrom zu gewinnen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Mischung in Schritt (b) solange bei einer Temperatur gehalten
wird, dass die freie organische Saure zumindest teilweise mit dem Alkohol unter Bildung eines Esters der or-
ganischen Saure reagiert, und der Ester in dem flissigen Produktstrom vorliegt und gegebenenfalls in Schritt
(c) gewonnen wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Druck in Schritt (b) ausreichend ist, um eine Gber 5 Gew.-% ge-
hende Verdampfung des Alkohols zu vermeiden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Druck in Schritt (b) héher als 689 kPa (100 psig) ist.

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Gasstrom ein Gasstrom von erhdhter Temperatur ist, der, indem
er mit der flissigen Zulaufmischung in Kontakt kommt, zumindest teilweise das Erwarmen in Schritt (b) bewirkt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Gasstrom ein Gasstrom von erhdhter Temperatur ist, der, indem
er mit der flissigen Zulaufmischung in Kontakt kommt, das Erwarmen in Schritt (b) bewirkt.

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, wobei das Massenverhaltnis des Gasstroms von erhéhter Tempera-
tur zu der Zulaufmischung nicht gréoRer als 0,4:1 ist.

8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Menge an Ammoniak in dem dampfférmigen Produktstrom we-
nigstens 80 mol-% der Menge an Ammonium im Zulauf entspricht.

9. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Menge an Ester der organischen Saure in dem flissigen Produkt-
strom wenigstens 10 mol-% der Menge an organischer Saure im Zulauf entspricht.
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10. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das molare Verhaltnis von Ammoniumsalz der organischen Saure
zu Alkohol in der Zulaufmischung zwischen 1:1 und 1:10 liegt.

11. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die flissige Zulaufmischung eine, in einem Fermentationsverfahren
hergestellte rohe oder teilweise gereinigte Kulturldsung enthalt.

12. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die organische Saure unter Mono-, Di- und Tricarbonsauren mit 3
bis 8 Kohlenstoffatomen ausgewahilt ist.

13. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die organische Saure unter Essigsaure, Bernsteinsaure, Zitronen-
saure, Apfelsaure, Milchsaure, Hydroxyessigsaure, Brenztraubensaure, ltaconséure, Ameisensaure, Oxalsdu-
re, Propionsaure, beta-Hydroxybuttersaure und Mischungen davon ausgewahlt ist.

14. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Alkohol ein aliphatischer Alkohol mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen
ist.

15. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Alkohol unter Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n-Bu-
tanol, t-Butanol, i-Butanol, Pentanol, Hexanol, Octanol, Dodecanol und Mischungen davon ausgewahlt ist.

16. Verfahren nach Anspruch 1, wobei in Schritt (b) die Zulaufmischung auf eine Temperatur von mehr als
100°C erwarmt wird.

17. Verfahren nach Anspruch 1, wobei Schritt (b) in einem Reaktionsbehalter erfolgt, der unter einer Des-
tillationskolonne und einem Fallfilmverdampfer ausgewahlt ist.

18. Verfahren nach Anspruch 17, wobei der Reaktionsbehalter eine Destillationskolonne mit Béden und mit
beheizten Umlaufschleifen an einem oder mehreren der Boden ist.

19. Verfahren nach Anspruch 17, wobei der flissige Zulauf vor dem Einleiten in den Reaktionsbehalter
nicht vorerwarmt wird, dann jedoch in dem Behalter mit einer Aufwarmgeschwindigkeit von wenigstens
10°C/Minute erwarmt wird.

20. Verfahren nach Anspruch 17, wobei der Ester der organischen Saure zumindest teilweise im dampffor-
migen Produktstrom aus dem Reaktionsbehalter entfernt wird.

21. Verfahren nach Anspruch 1, wobei Ammoniak auch durch Extraktion aus dem Reaktionsbehalter ent-
fernt wird.

22. Verfahren nach Anspruch 2, wobei der Ester durch Extraktion aus dem Reaktionsbehalter entfernt wird.

23. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der flissige Produktstrom einer zweiten Zulaufmischung beige-
mengt wird, die wie in Schritt (b) erwarmt wird, und so ein zweiter dampfférmiger Produktstrom, der Ammoniak,
Wasser und Alkohol umfasst, und ein zweiter flliissiger Produktstrom, der freie organische Saure, Ester und
Alkohol umfasst, erzeugt wird.

24. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Zulaufmischung ein basischer Katalysator zugefiigt wird.

25. Verfahren nach Anspruch 2, wobei der flissige Produktstrom einem Reaktor mit Pfropfenstrémungs-
charakteristik zugeflhrt wird, in dem zumindest ein Teil der nicht umgesetzten organischen Saure mit zumin-
dest einem Teil des nicht umgesetzten Alkohols unter Bildung von weiterem Ester der organischen Saure rea-
giert, wodurch ein Gleichgewichtsgemisch erzeugt wird.

26. Verfahren nach Anspruch 25, wobei ein Dampfstrom aus dem Gleichgewichtsgemisch entfernt wird,
und der Dampfstrom Ester der organischen Saure, nicht umgesetzten Alkohol und Wasser enthalt und wobei
die nicht umgesetzte organische Saure zuriickgewonnen und in den Reaktor mit Pfropfenstromungscharakte-
ristik zurtckgefuhrt wird.

27. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der flissige Produktstrom auRerdem ein Amid der organischen Sau-

re umfasst und das Amid zumindest teilweise durch Zugabe einer Mineralsaure in einen Ester der organischen
Saure umgewandelt wird.
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28. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die flissige Zulaufmischung aufl3erdem ein nicht-alkoholisches L&-
sungsmittel umfasst.

29. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von Milchsdure und eines Esters davon, das die Schritte
umfasst:
(a) (i) eine wassrige, Ammoniumlaktat enthaltende Fermentationsbrihe und (ii) einen aliphatischen Alkohol mit
1 bis 12 Kohlenstoffatomen unter Bildung einer flissigen Zulaufmischung zu vereinigen;
(b) in einem Reaktionsbehalter die flissige Zulaufmischung im Gegenstrom mit einem Gasstrom von erhohter
Temperatur, der ein inertes Gas oder Alkoholdampf oder eine Mischung davon enthalt, in Kontakt zu bringen;
(c) die Zulaufmischung in dem Reaktionsbehalter auf 150 bis 280°C bei einem Druck von 1379 bis 4137 kPa
(200 bis 600 psig) zu erwarmen, wobei die durchschnittliche Verweilzeit der Zulaufmischung in dem Reaktions-
behalter 0,5 bis 30 Minuten betragt, so dass man (i) einen dampfférmigen Produktstrom, der Ammoniak, Was-
ser und Alkohol enthalt, und (ii) einen flissigen Produktstrom, der freie Milchsdure und Milchsaureester enthalt,
erzeugt; und
(d) die freie Milchsaure und den Milchsaureester aus dem fllissigen Produktstrom zu gewinnen.

30. Verfahren nach Anspruch 29, wobei das Erwarmen in Schritt (¢) ausschlieRlich durch Warmeubertra-
gung von dem Gasstrom von erhdhter Temperatur auf die flissige Zulaufmischung erfolgt.

31. Verfahren nach Anspruch 29, wobei das Erwarmen in Schritt (c) zumindest teilweise durch Durchleiten
der flissigen Zulaufmischung durch einen Warmetauscher, der sich auferhalb des Reaktionsbehalters befin-
det, erfolgt.

32. Verfahren nach Anspruch 29, wobei die flissige Zulaufmischung vor der Zufuhr in den Reaktionsbe-
halter nicht vorerwarmt wird, dann jedoch in dem Behalter mit einer Aufwarmgeschwindigkeit von wenigstens
10°C/Minute erwarmt wird.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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