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(57) Abstract: The invention relates to a method
for the production of formic acid formates, wherein
a flowing liquid (I) containing formic acid, and a
flowing liquid (II) containing a metal formate, are
provided. The flowing liquids (I) and (II) are guided
to a rectification column such that a higher or equal
guiding point for the liquid flow (II) is selected
for the rectification column for the liquid flow (I).
The liquid flows (I) and (II) in the rectification
column are mixed by separating water via the head
of the rectification column and the liquid flow
is withdrawn from the rectification column, said
liquid flow containing the formic acid formate. The
invention is characterised in that the liquid flow
is obtained as a melt containing at least 0.5 wt. %
water.

(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren
zur Herstellung von ameisensauren Formiaten
vorgeschlagen, wonach man - einen fliissigen
Strom I, enthaltend Ameisensdure und - einen
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vermischt und aus der Rektifikationskolonne einen
Sumpfstrom, enthaltend das ameisensaure Formiat,
abzieht, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man

den Sumpfstrom als Schmelze, enthaltend weniger als 0,5 Gew.-% Wasser, gewinnt.
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Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten so-
wie die Verwendung der danach hergestellten ameisensauren Formiate zur Konservie-
rung und/oder Anséuerung von pflanzlichen und/oder tierischen Stoffen, zur Behand-
lung von Bioabféllen sowie als Additiv in der Tiererndhrung oder als Wachstumsférde-
rer fUr Tiere.

Ameisensaure Formiate besitzen eine antimikrobielle Wirkung und werden beispiels-
weise zur Konservierung sowie zur Ansduerung von pflanzlichen und tierischen Stof-
fen, wie etwa von Grésern, landwirtschaftlichen Produkten oder Fleisch, zur Behand-
lung von Bioabféllen oder als Additiv zur Tiererndhrung eingesetzt.

Als ameisensaure Formiate sind Verbindungen und Gemische zu verstehen, welche
Formiai-Anionen (HCOO'), Kationen (M**) und Ameisenséure (HCOOH) enthalten. Sie
kbnnen zusammen in Form eines Feststoffs oder einer Fllissigkeit vorliegen und gege-
benenfalls noch weitere Komponenten, wie beispielsweise weitere Salze, Zusatzstoffe
oder Losungsmitiel wie eiwa Wasser, enthalten. Im Allgemeinen kénnen die ameisen-
sauren Formiate wiedergegeben werden durch die aligemeine Formel

HCOO'M*;, * yHCOOH (1),

in der M fUr ein ein- oder mehrwertiges, anorganisches oder organisches Kation steht,
x eine positive ganze Zahl ist und die Ladung des Kations angibt und y den molaren
Anteil an Ameisenséure bezogen auf das Formiat-Anion wiedergibt. Der molare Anteil
an Ameisensdure bezogen auf das Formiat-Anion y liegt im Allgemeinen bei 0,01 bis
100, bevorzugt bei 0,05 bis 20, besonders bevorzugt bei 0,5 bis 5 und insbesondere
bei 0,9 bis 3,1.

Die Natur des anorganischen oder organischen Kations M* ist prinzipiell unerhebilich,
sofern dieses unter den Bedingungen, unter denen das ameisensaure Formiat ge-
handhabt werden soll, stabil ist. Darunter ist beispielsweise auch die Stabilitat gegen-
liber dem reduzierend wirkendem Formiat-Anion zu verstehen. Als mégliche anorgani-
sche Kationen seien die ein- und/oder mehrwertigen Metallkationen der Metalle aus
der Gruppe 1 bis 14 des Periodensystems, wie beispielsweise Lithium (Li*), Natrium
(Na*), Kalium (K"), Casium (Cs*), Magnesium (Mg?), Kalzium (Ca®*), Strontium (Sr**)
und Barium (Ba**), bevorzugt Natrium (Na*), Kalium (K*), Casium (Cs*) und Kalzium
(Ca®™) genannt. Als mégliche organische Kationen seien unsubstituiertes Ammonium
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(NH4") und durch ein oder mehrere Kohlenstoff enthaltende Reste, welche gegebenen-
falls auch miteinander verbunden sein kdnnen, substituiertes Ammonium, wie bei-
spielsweise Methylammonium, Dimethylammonium, Trimethylammonium, Ethylammo-
nium, Diethylammonium, Triethylammonium, Pyrollidinium, N-Methylpyrroldinium, Pipe-
ridinium, N-Methylpiperidinium oder Pyridinium genannt.

Unter einem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest ist ein unsubstituierter oder
substituierter, aliphatischer, aromatischer oder araliphatischer Rest mit 1 bis 30 Koh-
lenstoffatomen zu verstehen. Dieser Rest kann ein oder mehrere Heteroatome, wie
etwa Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel oder Phosphor enthalten, beispielsweise -O-, -S-,
-NR-, -CO-, -N=, -PR- und/oder —PR; und/oder durch eine oder mehrere funktionelle
Gruppen, welche beispielsweise Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und/oder Halogen
enthalten, substituiert sein, wie beispielsweise durch Fluor, Chlor, Brom, lod und/oder
eine Cyanogruppe (bei dem Rest R handelt es sich hierbei ebenfalls um einen Kohlen-
stoff enthaltenden organischen Rest). Bei dem Kohlenstoff enthaltenden organischen
Rest kann es sich um einen einwertigen oder auch mehrwertigen, beispielsweise zwei-
oder dreiwertigen Rest handeln.

Zur Herstellung von ameisensauren Formiaten sind eine Vielzahl von Verfahren be-
kannt. Hierbei wird in der Regel ein fllissiger Strom |, enthaltend Ameisenséure sowie
ein flissiger Strom 1l, enthaltend ein Metallformiat, bereitgestellt und die genannten
fliissigen Stréme | und Il unter Erhalt eines ameisensauren Formiat enthaltenden Pro-
duktstromes vermischt, der gegebenenfalls weiter aufgearbeitet wird.

Ein derartiges Verfahren ist beispielsweise aus DE-A 102 37 379 bekannt. Danach
werden die Ameisenséure bzw. Metallformiat enthaltenden Strédme vorzugsweise in
einer Kolonne zusammengebracht, die vorteilhaft so betrieben wird, dass ein Teil des
zugefiihrien Lésungsmittels, in der Regel Wasser, abgezogen wird. Bei dieser Fahr-
weise kann ein ameisensaures Formiat enthaltendes Sumpfprodukt mit einem Was-
sergehalt von 0,5 bis 30 Gew.-%, insbesondere mit einem Wassergehalt von im Alige-
meinen kleiner oder glsich 1 Gew.-%, erhalten werden.

Demgegentiiber war es dem Fachmann bislang trotz der zu erwartenden Vorteile in der
Weiterverarbeitung des ameisensaures Formiat enthaltenden Produkistromes nicht
bekannt, dass es méglich ist, den Produktstrom mit einem gegenliber bekannten Ver-
fahren wesentlich niedrigeren Wassergehalt unmittelbar aus der Kolonne, in der man
den Ameisenséure und den Metallformiat enthaltenden Strom vermischt, zu erhalten.

Entsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten ge-
funden, wonach man
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- einen flissigen Strom I, enthaliend Ameisenséaure und
- einen fliissigen Strom Il, enthaltend ein Metallformiat,

bereitstellt,
die fliissigen Strdme | und 11 einer Rektifikationskolonne so zuflhrt, dass man fiir den
flussigen Strom Il eine héhere oder gleiche Zufuhrungsstelle zur Rektifikationskolonne
als fUr den flissigen Strom | wéhlt,
die fliissigen Strome | und Il in der Rektifikationskolonne unter Abtrennung von Wasser
Uber Kopf der Rekiifikationskolonne vermischt und
aus der Rektifikationskolonne einen Sumpfstrom, enthaltend das ameisensaure Formi-
at, abzieht, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man den Sumpfstrom als Schmelze,
enthaltend weniger als 0,5 Gew.-% Wasser, gewinnt.

In einer bevorzugten Ausgestaltung des Verfahrens stellt man einen fliissigen Strom |,
enthaltend Ameisenséure, bereit, der relativ hoch konzentriert ist, d.h. mindestens 85
Gew.-% Ameisensaure enthélt. Besonders bevorzugt enthéalt der flissige Strom | min-
destens 94 Gew.-%, insbesondere 99 Gew.-% Ameisensaure. Vorteilhaft werden hier-
bei Ameisensaure-Typen eingesetzt, die kommerziell erhéltlich sind, beispielsweise
Ameisensdure mit einer Reinheit von 85 %, 94 % oder 99 %.

Bei den vorgenannten fliissigen Strémen |, enthaltend Ameisenséure, handelt es sich
bevorzugt um wéssrige Strome.

Die Erfinder haben erkannt, dass bei Einsatz von konzentrierten Ameisensaurelésun-
gen ein niedrigerer Restwassergehalt im Zielprodukt, dem ameisensauren Diformiat,
das als Schmelze aus der Rektifikationskolonne abgezogen wird, in der die flissigen
Strome | und 1l vermischt werden, erhalien werden kann, insbesondere ein Restwas-
sergehalt von unter 0,3 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 0,1 Gew.-% und
insbesondere zwischen 0,1 und 0,05 Gew.-%.

Die Erfinder haben auch erkannt, das tendentiell mit der Abnahme des Wassergehaltes
im flussigen Strom | bei ansonsten unveréanderten Bedingungen in der Rekiifikationsko-
lonne der Wassergehailt in der {iber Sumpf abgezogenen Schmelze abnimmt.

Der niedrigere Restwassergehalt in der Schmelze beeinflusst entscheidend die Lager-
stabilitat des formulierten Endproduktes ameisensaures Difomiat: je niedriger der
Restwassergehalt im Endprodukt, umso geringer ist die Verbackungs- bzw. Verklum-
pungsneigung.

Ein weiterer Vorteil im Vergleich zu einer Fahrweise mit hbherem Wassergehalt im
flussigen Strom | ist, dass fiir den Erhalt einer Schmelze mit gleichem, niedrigem Was-
sergehalt, eine geringere Trennstufenzahl, die insbesondere um etwa 4 bis 8 Trennstu-
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fen reduziert ist, ausreicht. Entsprechend kann auch die Rekiifikationskolonne mit ge-
ringerer BaugréBe und somit niedrigeren Investitions- und Betriebskosten ausgefiihrt
werden.

Bevorzugt sind die fliissigen Strome | und 1l jeweils wéssrige Strome.

Das Verfahren ist nicht eingeschrankt beziiglich der konkreten Wege zur Bereitstellung
der flussigen Strome | und ll. Bevorzugt kdnnen dieselben wie in DE-A 103 21 733
beschrieben, die hiermit voll umfanglich in den Offenbarungsgehalt der vorliegenden
Patentanmeldung eingeschlossen wird, zur Verfligung gestelit werden.

Der fliissige Strom | kann beispielsweise durch partielle Hydrolyse von Ameisenséure-
methylester, im Folgenden abgekirzt mit MeFo bezeichnet, (Verfahrensstufe (a) aus
DE-A 103 21 733) und destillative Abtrennung von nicht umgesetztem MeFo und Me-
thanol erhalten werden.

Der flissige Strom Il kann beispielsweise nach den in DE-A 103 21 733 beschriebenen
Verfahrensvarianten erhalten werden:

Danach kann ein MeFo und Methanol umfassender Strom in einer Verfahrensstufe c)
durch

i) Umsetzung mit einer basischen Verbindung mit einem pK,-Wert der korrespon-
dierenden Saure der entsprechenden Dissoziationsstufe von > 3, gemessen bei
25° in wéassriger Losung, in Gegenwart von Wasser und

i)  destillative Abtrennung des Methanols
in den Metaliformiat und Wasser enthaltenden Strom |l Gberfiihrt werden.

Zur detaillierten Beschreibung der Verfahrensstufe ¢) wird auf die genannte DE-A 103
21 733 verwiesen.

In einer weiteren Alternative ist es méglich, den Metalliormiat enthaltenden Strom Il
durch Carbonylierung des entsprechenden Metallhydroxids zu gewinnen. Ein derarti-
ges Verfahren ist in der DE-A 102 37 380 beschrieben, deren Offenbarungsgehalt
hiermit voll umfanglich in die vorliegende Patentanmeldung einbezogen wird.

Im né&chsten Verfahrensschritt zur Herstellung der ameisensauren Formiate werden die
bereitgestellten Stréme I, enthaltend Ameisenséure und Il, enthaltend ein Metallformiat,
in einer Rektifikationskolonne vermischt.
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Hierbei ist es moglich und gegebenenfalls vorteilhaft, den Ameisenséure enthaltenden
flissigen Strom | und/oder den Metallformiat enthaltenden fliissigen Strom Il vor dem
Vermischen in der Rektifikationskolonne einer Aufkonzentration an Ameisenséure bzw.
an Metallformiat zu unterziehen, insbesondere durch Entfernung eines Teils des vor-
handenen Wassers durch Verdampfung, bevorzugt durch Abdestillieren.

Es wurde gefunden, dass es fiir den Betrieb der Rektifikationskolonne wesentlich ist,
fiir den fliissigen Strom Il eine héhere oder zumindest gleiche Zufiihrungsstelle als fir
den fliissigen Strom | zu wéhlen. Die Erfinder haben erkannt, dass die Gegenwart von
Metallformiat in moglichst weiten Bereichen der Kolonne, insbesondere in Bereichen
oberhalb der Zufiihrung fiir den Ameisensaure enthaltenden Strom fiir eine weitgehen-
de Abtrennung des Wassers aus dem Sumpfstrom wichtig ist. Wesentlich ist hierbei,
dass das Metallformiat im Stoffsystem in der Kolonne als Schleppmitiel fir die Amei-
senséure fungiert.

Bevorzugt ist ein Betrieb der Rektifikationskolonne bei dem man die Sumpftemperatur
in der Rekitifikationskolonne auf einen Wert unterhalb von 135°C, insbesondere auf
einen Wert unterhalb von 125°C, begrenzt. Hierfiir wird der Fachmann unter Bertick-
sichtigung gelaufiger Uberlegungen, insbesondere des in der Kolonne auftretenden
Druckverlustes, den Kopfdruck in der Kolonne entsprechend einstellen.

In einer bevorzugten Verfahrensvariante wahit man die Zufiihrungsstelle fir den fliissi-
gen Strom Il auf oder oberhalb der obersten Trennstufe der Rekiifikationskolonne mit
entsprechend niedrigeren Investitionskosten.

Zusétzlich oder alternativ kann man die Betriebsfihrung in der Kolonne durch die Wahl
der Mengenverhdltnisse der fliissigen Strome Il und | beeinflussen: Man kann das
Mengenverhéltnis der fliissigen Strome 1l und | so wéhlen, dass das Molverhélinis des
Metallformiats aus dem flissigen Strom Il und der Ameisensdure aus dem fllissigen
Strom | gréBer als1, kleiner als 1 oder bevorzugt zwischen 0,95 und 1,05, besonders
bevorzugt gleich 1 ist. Dadurch kann man die Ameisenséureverluste im Kopfstrom der
Rektifikationskolonne begrenzen, ohne dass hierfiir ein Verstérkungsteil in der Rekiifi-
kationskolonne erforderlich ware. Der Abzug von nahezu reinem Wasser ist hierbei
mdéglich.

Bei der Auswahl der trennwirksamen Einbauten fir die Rekitifikationskolonne ist es
vorteilhaft, Einbauten mit niedrigem Druckverlust bei gleichzeitig guter Trennleistung,
bevorzugt Packungen, zu berticksichtigen.
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Die Berechnung der Zahl der theoretischen Trennstufen der Rektifikationskolonne er-
folgt nach den allgemeinen fachiblichen Methoden. Flir die vorliegende Trennaufgabe
darfte in der Regel eine Anzahl von 5 bis 15 theoretischen Trennstufen bevorzugt sein.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der nach dem erfindungsgeméaBen
Verfahren hergestellten ameisensauren Formiate zur Konservierung und/oder Anséue-
rung von pflanzlichen und/oder tierischen Stoffen, zur Behandlung von Bioabféllen oder
als Additive in der Tiererndhrung und/oder als Wachstumsférderer fur Tiere.

Indem nach dem erfindungsgemaf3en Verfahren bereits in der Kolonne, in der die flis-
sigen Strome enthaltend Ameisensiure bzw. Metallformiat vermischt werden, der
Wertstoff, das ameisensaure Formiat als Schmelze abgezogen wird, mit einem Was-
sergehalt von weniger als 0,5 Gew.-%, ergeben sich signifikante wirtschaftliche Vortei-
le: Insbesondere sind fiir die weitere Aufarbeitung der aus der Rekitifikationskolonne
abgezogenen Schmelze andere Apparate gegeniiber den bekannten Apparaten fir die
Weiterverarbeitung von Produkistrémen mit hdherem Wassergehalt erforderlich, die
weniger kompliziert und weniger storanféllig sind, insbesondere Kihlwalzen oder —
bander, Klihiplatien oder Prill-Tirme. Dadurch sinken die Investitionskosten gegentber
Anlagen fur herkdbmmliche Verfahren mit hdherem Wassergehalt im Produktstrom.

. Weiterverarbeitungsschritte, wie Fest/Flissig-Trennungen, Kristallisation und anschlie-

Bende Trocknung, die bei bekannten Verfahren erforderlich waren, entfallen.

Die Erfindung wird im Folgenden anhand einer Zeichnung sowie von Ausflihrungsbei-
spielen naher erlautert.

Es zeigen im Einzelnen:

Figur 1 die schematische Darstellung einer ersten Ausfilhrungsform einer Anlage
zur Durchflihrung des erfindungsgemaéBen Verfahrens und

Figur 2 die schematische Darstellung einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform
einer Anlage zur Durchflihrung des erfindungsgeméafien Verfahrens.

In der in Figur 1 schematisch dargestellten Ausfihrungsform des erfindungsgeméBen
Verfahrens wird eine Rekiifizierkolonne R ein wassriger Strom ll, enthaltend ein Metall-
formiat und unterhalb desselben ein wassriger Strom |, enthaltend Ameisenséure, zu-
geflihrt. Oberhalb der Zuflihrung des wassrigen Stromes Il ist ein Verstérkungsteil an-
geordnet. In der Rektifikationskolonne R werden die wéssrigen Sirdme | und I ver-
mischt und ein Uberwiegend Wasser enthaltender Kopfstrom abgezogen, der in einem
Kondensator K am Kolonnenkopf kondensieri, teilweise als Riicklaui wieder auf die
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Kolonne aufgegeben und im (brigen ausgeschleust wird. Aus dem Kolonnensumpf
wird eine Schmelze, enthaltend weniger als 0,5 Gew.-% Wasser abgezogen und in
oder auf einem nachgeschalteten Apparat E zur Erstarrung gebracht. Aus dem nach-
geschalteten Apparat E wird, gegebenenfalls nach Behandlung in einem nicht darge-
stellten Kompaktor das Produkt mit gewiinschter KorngréBe abgezogen.

Die in Figur 2 dargestellte bevorzugte Ausfiihrungsform unterscheidet sich von der
Ausfiihrungsform in Figur 1 dadurch, dass der wéassrige Strom Il auf den obersten Bo-
den der Rekiifikationskolonne R aufgegeben wird. In dieser Ausflihrungsform weist
somit die Rektifikationskolonne R keinen Verstarkungsteil auf. Auch in dieser Verfah-
rensvariante kann am Kopf der Rekiifikationskolonne weitgehend reines Wasser abge-
zogen werden, sofern man das Mengenverhéitnis der flissigen Stréme Il und | so
wihlt, dass das Molverhélinis des Metaliformiats aus dem flussigen Strom Il und der
Ameisenséure aus dem filissigen Strom | groBer oder gleich 1 ist.

Ausfiihrungsbeispiele

In einer Laborkolonne, die aus drei bezichungsweise zwei Schissen mit einem
Durchmesser von jeweils 30 mm zu je 10 Glockenbdden bestand, wurden Kaliumdi-
formiat-Schmelzen erzeugt. Die Kolonne wurde als reine Abtriebskolonne betrieben.

Die Zuldufe bestanden aus 75 %igem wéssrigem Kaliumformiat auf dem obersten Bo-
den der Kolonne und aus wéssriger Ameisenséaure, finf Béden tiefer. Ameisenséure
und Kaliumformiat wurden stéchiometrisch zugefahren.

Ausgetragen wurde im Sumpf Kaliumdiformat mit unterschiedlichen Wassergehalten
und am Kopf der Kolonne nahezu reines Wasser mit Resten an Ameisensédure von
kleiner als 1000ppm.

In den Beispielen wurde die Ameisensédure-Konzentration im Zulauf variiert. Dartiber
hinaus wurde bei jeder Ameisensdurekonzentration ein erster Versuch (im Folgenden
mit dem Zusatz A gekennzeichnet) bei einem héheren Kopfdruck und ein weiterer Ver-
such (im Folgenden mit dem Zusatz B gekennzeichnet) bei einem niedrigeren Kopf-
druck gefahren.

Beispiel 1 A
Die Ameisensaure-Konzentration im Zulauf betrug 30 Gew.-%. Die Kolonne bestand

aus drei Schissen; der Druckverlust Uiber die Kolonne betrug ca. 35 mbar. Die Kolonne
wurde mit einem Kopfdruck von 50 mbar betrieben. Die Sumpftemperaturen lagen zwi-
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schen 132 und 135°C. In der Schmelze im Kolonnensumpf wurden Wassergehalte von
ca. 0,45 Gew.-% erreicht.

Beispiel 1 B

Die Ameisensaure-Konzentration im Zulauf, die Anzahl der Kolonnenschiisse sowie
der Druckverlust Gber die Kolonne waren gegeniiber Beispiel 1 A unveréandert. Die Ko-
lonne wurde bei einem Kopfdruck von 20 mbar und einer Sumpftemperatur zwischen
122 und 127°C betrieben. Aus dem Kolonnensumpf wurde eine Schmelze mit einem
Wassergehalt von ca. 0,35 Gew.-% abgezogen.

Beispiel 2 A
Die Ameisensédurekonzentration im Zulauf betrug 85 Gew.-%. Die Kolonne bestand aus

zwei Schissen; der Druckverlust {iber die Kolonne betrug ca. 25 mbar. Die Kolonne
wurde bei einem Kopfdruck von ca. 35 mbar gefahren. Bei einer Sumpftemperatur von

~etwa 126°C wurden Wassergehalte in der aus dem Kolonnensumpi abgezogenen Kali-

umdiformiat-Schmelze zwischen 0,18 und 0,2 Gew.-% erreicht.
Beispiel 2 B

Die Ameisensaurekonzentration im Zulauf, die Anzahl der Kolonnenschiisse sowie der
Druckverlust tiber die Kolonne waren gegentiber Beispiel 2 A unveréndert. Der Kopf-
druck wurde auf ca. 25 mbar abgesenkt. Bei einer Sumpftemperatur im Bereich von
124 bis 126°C wurden Wassergehalte in der aus dem Kolonnensumpf angezogenen
Kaliumdiformiat-Schmelze von etwa 0,08 bis 0,12 Gew.-% erzielt.

Beispiel 3 A

Die Ameisenséurekonzentration im Zulauf betrug 94 Gew.-%. Die Anzahl der Kolon-
nenschiisse sowie der Druckverlust enisprachen Beispiel 2 A. Die Kolonne wurde bei
einem Kopfdruck von ca. 35 mbar betrieben. Bei einer Sumpftemperatur von 126 bis
128°C wurden Wassergehalte in der aus dem Kolonnensumpf abgezogenden Kalium-
diformiat-Schmelze von etwa 0,08 bis 0,1 Gew.-% erreicht.

Beispiel 3 B
Die Ameisenséurekonzentration war gegeniber Beispiel 2 A unverdndert. Die Anzahl

der Kolonnenschisse sowie der Druckverlust entsprachen Beispiel 2 A. Der Kopfdruck
wurde auf ca. 25 mbar abgesenkt. Bei einer Sumpftemperatur von 124 bis 126°C wur-
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de ein Wassergehalt in der aus dem Kolonnensumpf abgezogenen Kaliumdiformiat-
Schmelze von etwa 0,05 bis 0,07 Gew.-% erreicht.

Beispiel 4 A

Die Ameisensaurekonzentration im Zulauf betrug 99 Gew.-%. Die Anzahl der Kolon-
nenschiisse sowie der Druckverlust entsprachen Beispiel 2 A. Die Kolonne wurde bei
einem Kopfdruck von ca. 35 mbar betrieben. Bei Sumpftemperaturen von 124 bis
126°C wurden Wassergehalte in der aus dem Kolonnensumpf abgezogenen Kaliumdi-
formiat-Schmelze von etwa 0,05 bis 0,08 Gew.-% erreicht.

Beispiel 4 B

Bei unverdnderter Ameisenséurekonzentration im Zulauf wurde der Kopfdruck auf ca.
25 mbar abgesenkt. Die Anzahl der Kolonnenschiisse sowie der Druckverlust entspra-
chen Beispiel 2 A. Die Sumpftemperaturen sowie der Wassergehalt der aus dem Ko-
lonnensumpf abgezogenen Kaliumdiformiat-Schmelze lagen im gleichen Bereich wie
unter Beispiel 3 A beschrieben. Somit zeigte sich bei der in den Beispielen 3 Aund 3 B
eingesetzten hohen Ameisenséurekonzentration kein wesentlicher Einfluss des Kopf-
drucks auf den Wassergehalt in der aus dem Kolonnensumpf abgezogenen Schmelze,
bei einer Variation des Kopfdrucks von 35 mbar auf 25 mbar.

Die Beispiele 2 A, 2 B, 3 A, 3 B, 4 A und 4 B zeigen, dass in der bevorzugten Verfah-
rensfiihrung mit hoch konzentrierter Ameisenséure als Eduktsirom | besonders niedri-
ge Wassergehalte in der aus dem Kolonnensumpf abgezogenen Schmelze erreicht
werden.
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10

Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten, wonach man

- einen flissigen Strom 1, enthaltend Ameisenséaure und

- einen flissigen Strom Il, enthaltend ein Metallformiat,

bereitstellt,

die flissigen Strome | und Il einer Rektifikationskolonne so zufiihrt, dass man fiir
den flissigen Strom Il eine hdhere oder gleiche Zuflihrungsstelle zur Rektifikati-
onskolonne als flr den fllissigen Strom | wahlt,

die flissigen Stréme | und Il in der Rektifikationskolonne unter Abtrennung von
Wasser Uber Kopf der Rektifikationskolonne vermischt und

aus der Rekiifikationskolonne einen Sumpfstrom, enthaltend das ameisensaure
Formiat, abzieht,

dadurch gekennzeichnet, dass man den Sumpfstrom als Schmelze, enthaltend
weniger als 0,5 Gew.-% Wasser, gewinnt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt des fliis-
sigen Stromes | an Ameisenséure mindestens 85 Gew.-% betragt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt des fliis-
sigen Stromes | an Ameisensiure mindestens 94 Gew.-%, bevorzugt mindestens
99 Gew.-% betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
flissigen Stréme | und |l wassrige Strome sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der
Sumpfstrom weniger als 0,3 Gew.-% Wasser, bevorzugt zwischen 0,2 und 0,1
Gew.-% Wasser, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,05 Gew.-% Wasser, enthélt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Sumpftemperatur in der Rektifikationskolonne auf einen Wert unterhalb
von 135°C begrenzt.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man die Sumpftem-
peratur in der Rektifikationskolonne auf einen Wert unterhalb von 125°C be-
grenzi.
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10.

11.

12.

11

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
man die ZufUhrungsstelle fir den fllissigen Strom Il auf oder oberhalb der obers-
ten Trennstufe der Rekiifikationskolonne wahlt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
man das Mengenverhéltnis der fliissigen Strome Ii und | so wahlt, dass das Mol-
verhéltnis des Metaliformiats aus dem flissigen Strom Il und der Ameisensaure
aus dem fltissigen Strom | im Bereich von 0,95 bis 1,05, bevorzugt bei 1, liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Rektifikationskolonne mit trennwirksamen Einbauten mit niedrigem
Druckverlust, bevorzugt mit Packungen, bestiicki.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Zahl der theoretischen Trennstufen der Rektikfationskolonne zwischen 5
und 15 wahit.

Verwendung der in einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11 herge-
steliten ameisensauren Formiate zur Konservierung und/oder Ansduerung von
pflanzlichen und/oder tierischen Stoffen, zur Behandlung von Bioabféllen oder als
Additive in der Tierernahrung und/oder als Wachstumsforderer flr Tiere.
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