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(54) Bezeichnung : VORRICHTUNG SOWIE VERFAHREN ZUM HERSTELLEN VON DUNGEMITTELN AUS ABGASEN
EINER PRODUKTIONSANLAGE

(57) Abstract: The invention relates to a device and a method for producing fertilizer from the exhaust gases of a production system,
for example a system for producing cement. The exhaust gases are completely converted such that the exhaust gases are not released
into the environment. For this purpose, the exhaust gases are introduced directly into the device from the production system. Exhaust
gases such as NO, and/or SO, are first oxidized in said device and then reprocessed into NH.NO; or (NH4),SO4. CO; is reprocessed
into NHyHCOs; in the device while nitrogen is converted into ammonia, and the ammonium, among others, is used to produce
NH4HC03 ﬁ‘om COz

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriftt eine Vorrichtung sowie ein Verfahren zum Herstellen von Diingemitteln aus
Abgasen einer Produktionsanlage, beispielsweise einer Anlage zur Zementherstellung, wobei die Abgase vollstdndig umgesetzt
werden, so dass diese Abgase nicht in die Umwelt gelangen. Dazu werden die Abgase von der Produktionsanlage direkt in die
Vorrichtung eingebracht. Abgase wie NO, und/oder SO, werden in dieser Vorrichtung zuerst oxidiert und anschlieend zu NH4NO;
bzw. zu (NH4).SO, weiterverarbeitet. CO, wird in dieser Vorrichtung zu NH4sHCO; weiterverarbeitet, wihrend Stickstoff in
Ammoniak umgewandelt wird und dieser Ammoniak unter anderem dazu verwendet wird, aus CO, NH,HCOs herzustellen.
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Vorrichtung sowie Verfahren zum Herstellen von Diingemitteln aus
Abgasen einer Produktionsanlage

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung sowie ein Verfahren zum Herstellen von
Dingemitteln aus Abgasen einer Produktionsanlage.

Durch Produktionsanlagen, wie zum Beispiel Anlagen zur Zementherstellung,
gelangt immer noch eine grole Menge an Abgasen in die Atmosphére.
Insbesondere der CO,-FuBabdruck hat in den letzten Jahren immer mehr an
Bedeutung zugenommen, da CO- als Treibhausgas eingestuft wird. Dabei
wurde in den letzten Jahren versucht, durch entsprechende
Gegenmaflinahmen, zum Beispiel durch Regenwaldaufforstung oder CO,-
Speichersysteme, dem steigenden CO,-Ausstol entgegenzuwirken. Solche
GegenmalBnahmen sind jedoch nicht nur sehr teuer, sondern teilweise —
beispielsweise was CO,-Speichersysteme anbelangt — auch sehr umstritten.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es somit, eine Vorrichtung sowie ein
Verfahren bereitzustellen, mit denen es méglich ist, das gesamte Abgas einer
Produktionsanlage sinnvoll zu verwerten, ohne dass Abgase in die
Atmosphdare abgelassen werden mussen.

Diese Aufgabe wird durch eine Vorrichtung sowie durch ein Verfahren gelost,
wobei

a) in einem ersten Behélter der Vorrichtung ein Oxidationsmittel in einer
wassrigen Saure bereitgestellt wird, wobei

b) ein Abgas enthaltend CO,, N, sowie NO, und/oder SO,, das aus einer
Produktionsanlage kommt, in den ersten Behalter geleitet wird, wobei

¢) NO, und/oder SO, oxidiert werden, wahrend CO, und N, in einen zweiten
Behalter abgefiihrt werden und wobei
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d) in dem zweiten Behalter CO, mit einer in dem zweiten Behalter vorgelegten
Lésung enthaltend NH3; zu Ammoniumhydrogencarbonat reagiert.

[A01] Die Erfindung betrifft damit eine Vorrichtung zum Herstellen von
Dingemitteln aus Abgasen einer Produktionsanlage, wobei die Vorrichtung
die Abgase direkt aus der entsprechenden Produktionsanlage erhélt. Bei
solchen Produktionsanlagen kann es sich beispielsweise um eine Anlage zur
Herstellung von Zement handeln. Die Vorrichtung weist einen ersten Behalter
auf, der Gber eine erste Leitung mit einer Produktionsanlage verbunden ist.
Dabei wird Uiber diese erste Leitung ein Abgas aus der Produktionsanlage in
den ersten Behalter eingebracht. Dieses Abgas kann N, CO, sowie NOy
und/oder SOz enthalten, wobei in dem ersten Behalter N, und CO, von NO,
und/oder SO, abtrennbar sind. Der erste Behalter ist Uber eine zweite Leitung
mit einem zweiten Behélter verbunden, wobei tiber die zweite Leitung CO,
und N2 in den zweiten Behélter Gberfihrbar sind. In den zweiten Behélter ist
Uber eine dritte Leitung eine Losung enthaltend NH3; einbringbar, wobei die
Temperatur in dem zweiten Behélter derart einstellbar ist, dass NH; und CO,
in der Lésung zu Ammoniumhydrogencarbonat reagieren. Dieses
Ammoniumhydrogencarbonat kann als Diinger eingesetzt werden. Vorteilhaft
ist dabei, dass das gesamte CO, zu Ammoniumhydrogencarbonat verarbeitet
wird und somit nicht mehr als Abgas in die Atmosphére gelangt.

Von Vorteil ist ferner, dass solche Vorrichtungen direkt neben den
entsprechenden Produktionsanlagen aufgebaut werden kénnen. Auch ist es
moglich, dass Abgase mehrerer Produktionsanlagen in dieser Vorrichtung zu
Dungemitteln verarbeitet werden. Neben Dingemittein kénnen auch noch
solche Produkte hergestellt werden, die als Edukte fiir die
Dingemittelherstellung oder als Edukte in der Produktionsanlage eingesetzt

werden kdnnen.
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[A02] In dem ersten Behalter ist ein Oxidationsmittel vorgesehen, das NOy
und/oder SO, oxidiert, wobei die entsprechenden Oxidationsprodukte von NOy
und/oder SO, in Losung verbleiben. Dabei kann als Oxidationsmittel ein
Peroxid, zum Beispiel H.0,, eingesetzt werden. Bei der Lésung, in der sich
das Oxidationsmittel befindet, handelt es sich vorzugsweise um eine wéssrige
Saure und besonders bevorzugt um eine wassrige Lésung aus H,SOs. Diese
Gase werden somit vollstandig von dem CO»-haltigen Gasgemisch entfernt.

[A03] Die Losung enthaltend Ammoniumhydrogencarbonat wird tiber eine
vierte Leitung in eine Kristallisationsvorrichtung iiberfuhrt. In dieser
Kristallisationsvorrichtung fallt Ammoniumhydrogencarbonat aus.
AnschlieBend kann Ammoniumhydrogencarbonat in dieser Lésung noch
umkristallisiert werden, so dass schlieflich reines
Ammoniumhydrogencarbonat erhalten wird. Dieses
Ammoniumhydrogencarbonat zeichnet sich durch sehr gute
Diingereigenschaften aus.

[A04] Die saure Lésung mit den Oxidationsprodukten von NOy und/oder SO,
wird, zum Beispiel durch Abpumpen, aus dem ersten Behélter in einen dritten
Behalter Uberfuhrt. In diesem dritten Behalter wird diese saure Lésung mittels
einer Lésung enthaltend NH; neutralisiert. Vorteilhaft ist dabei, dass diese
Oxidationsprodukte ebenfalls zu Diingemitteln weiterverarbeitet werden

kdénnen.

[A05] Die Losung enthaltend NH3 befindet sich in einem Tanklager. Dieses
Tanklager ist Uber die dritte Leitung mit dem zweiten Behalter sowie Gber eine
funfte Leitung mit dem dritten Behalter verbunden ist. Es handelt sich hierbei

um einen sehr einfachen Aufbau.
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[A06] Die Produktionsanlage ist vorzugsweise eine Anlage zur
Zementherstellung. Bei der Produktionsanlage kann es sich aber auch um
eine Anlage zur Herstellung von Metallen handeln. in diesem Fall wirde es
sich bei dem Abgas um Hiittenrauch handeln. Vorteilhaft ist somit, dass diese
Produktionsanlage zum Herstellen von Diingemitteln an jede Anlage
angeschlossen werden kann, bei der CO; entsteht.

[AQ7] Das Oxidationsmittel ist bevorzugt ein Peroxid, Ozon oder
Permanganat. Diese Oxidationsmittel besitzen gute Oxidationseigenschaften
und sind preiswert zu haben. Besonders bevorzugt wird KMnO4 eingesetzt, da
dieses Oxidationsmittel ungiftig und deshalb einfach zu handhaben ist.

[AO8] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Diingemitteln
aus Abgasen einer Produktionsanlage, zum Beispiel aus Abgasen einer
Anlage zur Zementherstellung. Das Verfahren umfasst dabei folgende
aufeinanderfolgende Schritte:

a) in einem ersten Behalter wird eine saure Lésung mit einem
Oxidationsmittel bereitgestellt;

b) es wird ein Abgas, das aus der Produktionsanlage stammt, in den
ersten Behdlter geleitet, wobei das Abgas CO,, N2 sowie NO, und/oder
SO; enthalt;

c) NOy und/oder SO, werden in dem ersten Behalter oxidiert, wahrend
CO2und N in einen zweiten Behélter abgefiihrt werden;

d) in dem zweiten Behalter reagiert CO, mit einer in diesem zweiten
Behalter vorgelegten Lésung enthaltend NH; zu
Ammoniumhydrogencarbonat.

Vorteilhaft ist dabei, dass das gesamte CO; zu einem Duingemittel
weiterverarbeitet und somit nicht in die Atmosphére abgegeben wird.
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[A09] Die Losung enthaltend Ammoniumhydrogencarbonat wird anschlieRend
in eine Kristallisationsvorrichtung geleitet. Dort kristallisiert
Ammoniumhydrogencarbonat bei etwa 281 bis 283 K aus. Kristallisiert
Ammoniumhydrogencarbonat bei diesen Temperaturen aus, so ist eine hohe
Ausbeute zu erwarten.

[A10] Danach findet gegebenenfalls noch eine Umkristallisation statt, wodurch
sehr reines Ammoniumhydrogencarbonat erhalten wird.

[A11] Nachdem Ammoniumhydrogencarbonat auskristallisiert und
gegebenenfalls umkristallisiert wurde, wird der Feststoff von der Lésung
abgetrennt, so dass ein Feststoff mit nur einem geringen Wasseranteil

erhalten wird.

[A12] Nachdem die L&sung entfernt wurde, wird der Feststoff getrocknet. Das
so erhaltene Ammoniumhydrogencarbonat kann dann entweder Stoff in einem
Lager gelagert oder mit weiteren Zusatzen versehen werden, die die
Dingeeigenschaften bzw. die Lagereigenschaften des Dingemittels noch

weiter verbessern.

[A13] Vorteilhaft ist, wenn N3 nicht einfach in die Atmosphére abgegeben wird,
sondern zu NH3 weiterverarbeitet wird. Dazu wird N, aus dem zweiten
Behidilter entfernt und in einen Reaktor enthaltend CaC, eingeleitet. In diesem
Reaktor reagiert N2 mit CaC, zu CaCN,. AnschlieBend wird CaCN; in einen
weiteren Reaktor eingebracht und mit HeiRdampf versetzt, wobei CaCN
hydrolisiert wird und CaCOs und NH; entsteht. Wird N, zu NH3
weiterverarbeitet, so wird ein Prozess bereitgestellt, bei dem alle
erforderlichen Edukte fiir die Herstellung von Ammoniumhydrogencarbonat

aus den Abgasen der Produktionsanlage stammen.
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[A14] Das entstandene CaCOj3; kann dabei als Edukt wieder in den
Produktionskreislauf zuriickgefiihrt werden. Méglich ist aber auch, dass
CaCO3 aus dem Prozess entfernt und als Dinger verwendet oder

weiterverarbeitet wird.

[A15] Das bei dem Herstellungsprozess entstandene NH3 wird in einen
Absorber geleitet. Durch anschlieBendes Einleiten von Wasser in den
Absorber kann das absorbierte NH; wieder in Lésung tuberfithrt und in das
Tanklager geleitet werden. Dabei kann die Konzentration von NHs in der
Losung genau eingestellt werden, so dass eine hohe Ausbeute an
Ammoniumhydrogencarbonat erhalten wird

[A16] In dem Tanklager steht NH3 dem Verfahren zur Herstellung von
Diingemitteln wieder zur Verfiigung. Da das NH3 in diesem
Herstellungsprozess erhalten wird, ist es deshalb nicht erforderlich,
zusatzliches NH; bereitzustellen.

[A17] Vorteilhafterweise ist das Oxidationsmittel ein Peroxid und die wassrige
Saure eine H2S04-Losung. In dieser wassrigen Saure enthaltend das Peroxid

wird SO, zu SO,% und NO, zu NOs’ oxidiert. Besonders bevorzugt wird als
Peroxid H20; eingesetzt, weil H,O; recht gut zu handhaben und preiswert zu
erhalten ist. Als Oxidationsmittel kann jedoch auch Permanganat oder Ozon
eingesetzt werden, wobei bevorzugt KMnO, verwendet wird, weil KMnO4
ungiftig und leicht zu handhaben ist.

[A18] In einem dritten Behélter wird die saure Lésung enthaltend SO,*
und/oder NO3™ mit einer Lésung enthaltend NH3 versetzt und somit
neutralisiert.
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[A19] Diese neutralisierte Lésung wird in eine Kristallisationsvorrichtung
geleitet, in der NH4sNO3 und/oder (NH,4),SO4 auskristallisieren. Die so
erhaltenen Stoffe weisen eine hohe Reinheit auf, wobei natiirlich noch eine
Umkristallisation stattfinden kann, um mégliche Fremdstoffe zu entfernen.

[A20] Die beiden Feststoffe NH4sNO3 und/oder (NH,).SO,4 werden von der
Lésung abgetrennt und anschlieBend getrocknet. NH4sNO3 bzw. (NH4)2S04
kénnen wiederum als stickstoffhaltiges Diingemittel eingesetzt werden.

[A21] Ammoniumhydrogencarbonat, NH4sNO3; und/oder (NH4)2S0, finden als
Diinger Verwendung. Vorteilhaft bei dem Verfahren ist somit, dass alle
Abgase weiterverarbeitet werden, so dass kein Gas, insbesondere kein CO,,
NOy oder SO, in die Atmosphére gelangt.

Die Erfindung wird anhand von Figuren beschrieben und im Folgenden naher

erlautert. Es zeigen:

Figur 1 eine schematische Darstellung der Vorrichtung zum Herstellen

von Dangemitteln und

Figur 2 eine schematische Darstellung einer Anlage zum Herstellen von
NHs, die Teil der Vorrichtung geman Figur 1 ist.

Figur 1 zeigt eine Vorrichtung 1 zum Herstellen von Dingemitteln aus
Abgasen einer Produktionsanlage 2. Bei dieser Produktionsanlage 2 kann es
sich beispielsweise um eine Anlage zur Zementherstellung oder eine Anlage
zur Metallherstellung handeln. Kommt das Abgas aus einer Anlage zur
Zementherstellung, so enthélt das Abgas CO2, N2, NO,und SO.. Handelt es
sich um ein bei der Metallherstellung anfaliendes Hittengas, so kann es
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beispielsweise CO,, N, sowie SO enthalten. Aligemein formuliert, kann das
Abgas somit CO,, N, sowie NO, und/oder SO, enthaiten.

In dem in Figur 1 gezeigten Ausflihrungsbeispiel handelt es sich bei der
Produktionsanlage 2 um eine Anlage zur Zementherstellung, so dass das
Abgas CO., N2, NO, und SO; enthalt, wobei NOx zum Beispiel 95 % NO und
5 % NO; aufweisen kann. Uber eine erste Leitung 3 wird dabei das bei der
Zementherstellung entstehende Abgas in einen ersten Behaiter 4 eingeleitet,
wobei es sich bei dem Behalter 4 um einen Reaktor handeln kann. In dem
Behalter 4 befindet sich eine saure Lésung enthaltend ein Oxidationsmittel,
z.B. KMnQ,, O3 oder ein Peroxid. In dem Behélter 4 werden NO, sowie SO,
oxidiert, wohingegen CO; und N2 nicht oxidiert werden und den Behélter 4
iber eine zweite Leitung 5 verlassen. Uber diese zweite Leitung 5 gelangt
CO; und Nz in einen zweiten Behalter 6. In diesem zweiten Behalter 6 ist eine
Lésung enthaltend NH3 vorgelegt, durch die die Gasmischung enthaltend CO,
und N, geleitet wird. Dabei ist die Temperatur in dem zweiten Behélter 6
derart einstellbar, dass aufgrund der Kinetik NHz und CO.in der Lésung zu
Ammoniumhydrogencarbonat (NH4HCO3) reagieren, wobei das
Ammoniumhydrogencarbonat im Wesentlichen in der wéssrigen Lésung
geldst bleibt.

NH3 + CO2+ H,0 — NH4HCO3 ()]

Die Reaktionstemperatur in dem Behalter 6 liegt dabei zwischen 303 und
313 K und vorzugsweise bei 308 K.

Neben NH4HCO; entstehen, in Abhéngigkeit der molaren Verhaltnisse der
Edukte H,0, CO; und NH; sowie der Temperatur, jedoch noch andere
Verbindungen als Nebenprodukte (Reaktionen Il bis VI).

So entsteht aufgrund des folgenden Gleichgewichts
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NH; + CO, + HO === NH4+ + HCO7 (||)

neben NH4HCO3; noch Ammoniumcarbonat (Reaktion Iil).

2 NHs* + HCO3 + H,0 === (NH4)2CO3 - H20 (1

Ferner wird als Nebenprodukt auch eine Carbaminséaure gebildet (Reaktion

V).

NH3; + CO; === H,NCO,H (V)

H,NCOH ist recht instabil und reagiert mit NH; weiter zu Ammoniumcarbamat

(Reaktion V).

NH3 + HoNCO,H === NH,COONH,4 \%

Weiterhin kann ein Sesqui-Carbonat entstehen (Reaktion VI).

4 NH," + 2 HCO3 + CO3% === (NH4),CO;3 - 2 NHHCO; (V1)

Abhangig von der Temperatur liegen die unter Il bis VI entstandenen
Nebenprodukte als Feststoffe vor. Allerdings liegt das Gleichgewicht sehr
stark auf der Seite der Edukte.

Die Losung enthaltend Ammoniumhydrogencarbonat (Reaktion I) sowie die
anderen Produkte (vergleiche Reaktionen Il bis VI) wird Gber eine vierte
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Leitung 11 in eine Kristallisationsvorrichtung 12 Gberfahrt. In dieser
Kristallisationsvorrichtung 12 kdnnen diese Produkte bei etwa 281 bis 283 K
auskristallisieren. Ist das Molverhaltnis von CO2 zu NH; grofer als 0,78, so
entsteht fast ausschlielich Ammoniumhydrogencarbonat. Dabei kann eine
Umkristallisation erfolgen, wobei aufgrund der Gibbsschen Phasenregel
letztendlich nur eine feste Phase, ndmlich Ammoniumhydrogencarbonat
entsteht, weil dieser Feststoff die stabilste Verbindung darstellt. Es versteht
sich, dass vor der Auskristallisation des Ammoniumhydrogencarbonats die
Lésung noch entgast werden kann.

Die Kiihlung der Kristallisationsvorrichtung 12 erfolgt mittels einer Wasser-
Lithiumbromid-Absorptionskaltemaschine. Dieses
Ammoniumhydrogencarbonat wird getrocknet, zum Beispiel in einer
Trockenkammer 16. Nachdem das Ammoniumhydrogencarbonat getrocknet
wurde, kann es als Diinger verwendet werden. Dazu kann dem
Ammoniumhydrogencarbonat zusatzlich ein Additiv zugegeben werden, damit
das Ammoniumhydrogencarbonat gut gelagert werden kann und sich nicht
zersetzt. Die Lésung enthaltend das auskristallisierte
Ammoniumhydrogencarbonat wird in eine Kammer 13 tberfuhrt, in der das
feste Ammoniumhydrogencarbonat von der Lésung getrennt wird. Dies kann
beispielsweise durch Abzentrifugieren geschehen.
Ammoniumhydrogencarbonat kann aber auch in Pressen oder Nutschen
getrocknet werden. Die dadurch erhaltene Mutterlauge wird in ein Tanklager
14 fir die Mutterlauge geleitet. Diese Mutterlauge kann dann wieder dem
Prozesskreislauf zugefiihrt und mit der aus dem Tanklager 10 kommenden
Lésung enthaltend NH; vermischt werden. Das Lésungsgemisch enthaltend
die Mutterlauge sowie die Lésung enthaltend NH; wird (iber eine Leitung 15
wieder in den Behalter 6 eingebracht, in dem CO, mit NH; umgesetzt wird.

N, strémt dabei durch den Behalter 6, ohne eine Reaktion mit der NH3-Losung
einzugehen, und verlasst den Behalter 6 wieder Uiber eine Leitung 7. Uber
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diese Leitung 7 wird N2 in eine Anlage 8 zur Herstellung von NHj3 geleitet,
wobei diese Anlage 8 Teil der Vorrichtung 1 zum Herstellen von Diingemittein
aus den Abgasen der Produktionsanlage 2 ist. Das in der Anlage 8
hergestellte gasférmige NH; wird in einen Kessel 9 eingeleitet, in dem ein
Absorber angeordnet ist, der das gasférmige NH3 absorbiert. In diesen Kessel
kann Wasser eingebracht werden, um das NH; zu I6sen. Es entsteht somit
eine Ldsung enthaltend NH;. Diese NH;-Lésung wird in ein Tanklager 10 fir
die NH3-Loésung geleitet.

In dem ersten Behalter 4 ist in einer sauren Ldsung ein Oxidationsmittel
vorgesehen, vorzugsweise ein Peroxid und besonders bevorzugt H,0,.
Weitere Oxidationsmittel kdnnen O; oder Permanganat, z.B. KMnQ,, sein. Als
saure Lésung wird vorzugsweise eine wassrige H,SO4-Lésung eingesetzt. Mit
dem Oxidationsmittel reagiert SO, zu S04% und NO bzw. NO, zu NO5". Dabei
wird in dem Behalter 4 SO, zuerst zu SO; oxidiert, wobei SOs in der sauren
Lésung zu SO4* bzw. HSO4 weiterreagiert, abhangig vom pH-Wert.

NO wird durch das vorhandene Oxidationsmittel zumindest teilweise zu NO-
oxidiert, wobei NO und NO; in der wassrigen HSO4-Lésung zu NO7
reagieren. Durch das Oxidationsmittel wird NO;" schlieBlich weiter zu NO3”

umgesetzt.

Die Vorrichtung 1 umfasst auch einen dritten Behélter 18, in dem Uber eine
funfte Leitung 17 eine Lésung enthaltend NH3 zugefiihrt werden kann. Die
NHs-Losung kommt aus dem Tanklager 10. Die NH3-Lésung wird dabei als
Base vorgelegt, um die saure Ldsung enthaltend NO3;™ sowie S0.% zu
neutralisieren. Sobald die NH3-Lésung vorgelegt wurde, wird Gber eine dritte
Leitung 19 die Lésung enthaltend NO3  sowie S0.% hinzugefugt. Dabei kann
die Losung aus dem ersten Behalter 4 in den dritten Behalter 18 gepumpt
werden. AnschlieBend wird die Lésung aus dem Behalter 18 Qiber eine weitere
Leitung 20 in eine Kristallisationsvorrichtung 21 Gberfihrt, beispielsweise
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durch Pumpen der L&sung in die Kristallisationsvorrichtung 21. In dieser
Kristallisationsvorrichtung 21 werden bei niedriger Temperatur, vorzugsweise
bei einer Temperatur von 278 bis 288 K und besonders bevorzugt bei einer
Temperatur von 281 bis 283 K, NH4NO3 und (NH4)2SO4 auskristallisiert. Die
Kiihlung erfolgt dabei mittels der Wasser-Lithiumbromid-
Absorptionskaltemaschine. NHsNO3 und (NH4)2S04 kénnen zusétzlich noch
umkristallisiert werden, um NH4NO3; und (NH4)2SO4 in reiner Form zu erhalten.
Die Lésung enthaltend die Kristalle von NH4sNO; und (NH4)2SO,4 werden in
einen weiteren Behélter 22 eingebracht. In diesem Behalter 22 werden die
Feststoffe von der Losung abgetrennt und anschlieRend getrocknet. Das
Abtrennen der Lésung kann beispielsweise in einer oder mehrerer Zentrifugen
geschehen. Dabei kdnnen die Feststoffe in einer Trockenkammer 23
getrocknet werden. Die Energie zur Trocknung dieser Feststoffe kann aus der
Wasser-Lithiumbromid-Absorptionskaitemaschine bezogen werden. NH4NO;
und (NH,)2SO, koénnen als Dinger verwendet werden oder kénnen einer
Diingemittelmischung zugegeben werden. Die abgetrennte Lésung
(Mutterlauge) wird anschlieBend in ein Tanklager 24 eingebracht. Die
Mutterlauge kann in einer weiteren Leitung 25 mit dem in der sauren Lésung
befindlichen Oxidationsmittel vermischt werden und liber diese Leitung 25 in
den ersten Behalter 4 geleitet werden. Das in der sauren Lésung befindliche
Oxidationsmittel wird dazu in einem Vorratstank 26 bereitgestelit.

Dadurch dass SO, vollstandig zu (NH,)2SO,4 umgesetzt wird, kénnen auch
Edukte in den Produktionsanlagen eingesetzt werden, die einen hohen
Schwefelgehalt aufweisen, da die Umwelt nicht mit schwefelhaltigen Gasen
belastet wird. Auch kommt es nicht zur Belastung der Umwelt mit NOy, weil
dieses Gas ebenfalls vollstandig umgesetzt wird.

Figur 2 zeigt eine schematische Darstellung einer Anlage 8 zum Herstellen
von NHa, die Teil der Vorrichtung 1 gemaR Figur 1 ist. Der aus dem zweiten
Behalter 6 kommende Stickstoff wird in einen Reaktor 27 geleitet, in dem
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CaC; vorgelegt wurde. Vorzugsweise wird N3, bevor dieses Gas in den
Reaktor 27 geleitet wird, von Spurengasen gereinigt, was jedoch in der

Figur 2 nicht gezeigt ist. Bei einer Temperatur von iber 1023 K, vorzugsweise
bei einer Temperatur von ber 1273 K, findet eine Azotierung statt, bei der
CaCN; entsteht. CaCN, wird in einen weiteren Reaktor 29 eingebracht, in
dem CaCNj, hydrolysiert wird (Reaktion VII), wobei NH3 und CaCO; entsteht.
Dazu wird HeiRdampf (HD) in den Reaktor 29 eingeleitet (Pfeil 32), das heilt,
es wird Wasserdampf in den Reaktor 29 eingebracht, der eine Temperatur
von 573 bis 873 K aufweist.

CaCN; + 3 H,O — CaCOs (s) + 2 NH3 (9) (Vi)

CaCO; félit als Feststoff an und kann somit einfach aus dem Reaktor 29
entfernt werden. Nach Trocknung des CaCO3, beispielsweise in einer
Trockenkammer 30, kann CaCOs zur Herstellung von Dingemitteln verwendet
werden oder wieder als Edukt in der Produktionsanlage, zum Beispiel bei

einer Anlage zur Zementherstellung, eingesetzt werden.

Das gasférmige NH; wird iiber eine Leitung 31, bei der es sich — wie auch bei
den anderen Leitungen der Vorrichtung 1 — um eine Rohrleitung handeln
kann, in den Absorber 9 geleitet. Dort wird NH3 absorbiert. Durch Zufihrung
von H,0 (Pfeil 33) kann nun eine Lésung enthaltend NH3 hergestellt werden,
die anschlieRend in das Tanklager 10 geleitet werden kann. Die in dem
Tanklager 10 bereitgestellte Losung enthaltend NH3 kann nun wieder dem

Verfahren zur Herstellung von Dingemitteln zur Verfigung gestelit werden.

Alternativ kann jedoch auch auf eine Hydrolyse von CaCN; verzichtet und

CaCNg; als Dunger eingesetzt werden.
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20 Leitung

21 Kristallisationsvorrichtung
22 Behalter

23 Trockenkammer
24 Tanklager

25 Leitung
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Patentanspriiche

1. Vorrichtung zum Herstellen von Duingemitteln aus Abgasen einer

Produktionsanlage, dadurch gekennzeichnet, dass

die Vorrichtung (1) einen ersten Behalter (4) aufweist, der Gber eine
erste Leitung (3) mit der Produktionsanlage (1) verbunden ist, wobei
uber diese erste Leitung (3) ein Abgas aus der Produktionsanlage (2) in
den ersten Behdlter (4) einbringbar ist, wobei das Abgas Nz, CO, sowie
NOx und/oder SO, enthalt;

in dem ersten Behalter (4) N2 und COz von NOy und/oder SO;
abtrennbar sind;

der erste Behalter (4) Gber eine zweite Leitung (5) mit einem zweiten
Behalter (6) verbunden ist, wobei Uber die zweite Leitung (5) CO,und
Nz in den zweiten Behélter (6) Uberfuhrbar sind und

in den zweiten Behélter (6) Uber eine dritte Leitung (15) eine Lésung
enthaltend NH; einbringbar ist, wobei die Temperatur in dem zweiten
Behalter (6) derart einstellbar ist, dass NH; und CO; in der Lésung zu
Ammoniumhydrogencarbonat reagieren.

2. Vorrichtung nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in

dem ersten Behalter (4) ein Oxidationsmittel vorgesehen ist, das NO,

und/oder SO; oxidiert, wobei die Oxidationsprodukte von NO, und/oder SO; in

der Lésung verbleiben.

3. Vorrichtung nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

Lésung enthaltend Ammoniumhydrogencarbonat iiber eine vierte Leitung (11)

in eine Kristallisationsvorrichtung (12) Gberfuihrbar ist und in dieser

Kristallisationsvorrichtung (12) Ammoniumhydrogencarbonat

auskristallisierbar ist.
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4. Vorrichtung nach Patentanspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Lésung aus dem ersten Behalter (4) in einen dritten Behaélter (18) Uberfuhrbar
ist und dass diese Lésung in dem dritten Behalter (18) mittels einer Lésung
enthaltend NH3 neutralisierbar ist.

5. Vorrichtung nach einem der vorangehenden Patentanspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass ein Tanklager (10) vorgesehen ist, in der die Lésung
enthaltend NHj3 bereitgestellt wird, und dass das Tanklager (10) Uber die dritte
Leitung (15) mit dem zweiten Behalter (6) sowie Uiber eine flnfte Leitung (17)
mit dem dritten Behalter (18) verbunden ist.

6. Vorrichtung nach einem der vorangehenden Patentanspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Produktionsanlage (2) eine Anlage zur
Zementherstellung und/oder eine Anlage zur Metallherstellung ist.

7. Vorrichtung nach Patentanspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
Oxidationsmittel ein Peroxid, Ozon oder Permanganat ist.

8. Verfahren zum Herstellen von Dingemitteln aus Abgasen einer
Produktionsanlage umfassend folgende aufeinanderfolgende Schritte:

a) in einem ersten Behalter der Vorrichtung wird ein Oxidationsmittel in

einer wassrigen Saure bereitgestelit;

b) es wird ein Abgas, das aus einer Produktionsanlage kommt, in den
ersten Behalter geleitet, wobei das Abgas CO;, N> sowie NO, und/oder
SO, enthalt;

c) NO, und/oder SO, werden oxidiert, wahrend CO, und N3 in einen
zweiten Behalter geleitet werden;
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d) in dem zweiten Behalter reagiert CO, mit einer in dem zweiten Behalter
bereitgestellten Losung enthaltend NH; zu
Ammoniumhydrogencarbonat.

9. Verfahren nach Patentanspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Lésung enthaltend Ammoniumhydrogencarbonat in eine
Kristallisationsvorrichtung geleitet wird, in der Ammoniumhydrogencarbonat
auskristallisiert.

10. Verfahren nach Patentanspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass in der
Kristallisationsvorrichtung eine Umkristallisation erfolgt, wodurch reines
Ammoniumhydrogencarbonat erhalten wird.

11. Verfahren nach Patentanspruch 10 dadurch gekennzeichnet, dass
Ammoniumhydrogencarbonat nach der Auskristallisation von der Lésung

abgetrennt wird.

12. Verfahren nach Patentanspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das

von der Lésung abgetrennte Ammoniumhydrogencarbonat getrocknet wird.

13. Verfahren nach Patentanspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass N>
aus dem zweiten Behalter entfernt und zu NH; weiterverarbeitet wird, wobei
das Verfahren zur Herstellung von NH; folgende aufeinanderfolgende Schritte
aufweist:

a) N2 wird in einem Reaktor enthaltend CaC, eingebracht, in dem N, mit

CaC; zu CaCN; reagiert;
b) CaCN; wird mittels HeiRdampf zu CaCO; und NH; umgesetzt.
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14. Verfahren nach Patentanspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass
CaCO; als Edukt in der Anlage zur Zementherstellung eingesetzt wird.

15. Verfahren nach Patentanspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass NH;
in einen Absorber tiberfiihrt wird und dass NH; in diesem Absorber mit

Wasser versetzt wird, so dass eine Losung enthaltend NH3; entsteht.

16. Verfahren nach Patentanspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die
Lésung enthaltend NH; wieder zur Herstellung von

Ammoniumhydrogencarbonat eingesetzt wird.

17. Verfahren nach Patentanspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
Oxidationsmittel ein Peroxid, ein Permanganat oder Ozon ist und die wassrige
Saure eine H,SO4-Lésung ist, wobei SO;zu SO4% und/oder NO, zu NO3™

oxidiert wird.

18. Verfahren nach Patentanspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die
Lésung enthaltend SO4% und/oder NO5™ in einen dritten Behalter tberfihrt und
die Lésung in diesem dritten Behalter mittels einer Lésung enthaltend NH;

versetzt wird.

19. Verfahren nach Patentanspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass die
Lésung in eine Kristallisationsvorrichtung geleitet wird, in der NH4sNO3
und/oder (NH4)>SO4 auskristallisieren.

20. Verfahren Patentanspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass NH;NO3
und/oder (NH,).SO4 von der Lésung abgetrennt werden und diese Feststoffe

anschiieRend getrocknet werden.
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21. Verwendung des nach dem Verfahren nach den Patentanspriichen 8 bis
20 hergestellten Ammoniumhydrogencarbonats, NHsNO3 und/oder (NH4)2SO4-

als Dinger.
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GEANDERTE ANSPRUCHE

beim Internationalen Buro eingegangen am 11 September 2015 (11.09.15)

1. Vorrichtung zum Herstellen von Diingemitteln aus Abgasen einer

Produktionsaniage, wobei

die Vorrichtung (1) einen ersten Behélter (4) aufweist, der Uiber eine

erste Leitung (3) mit der Produktionsanlage (1) verbunden ist, wobei

- Uber diese erste Leitung (3) ein Abgas aus der Produktionsanlage (2) in

den ersten Behalter (4) einbringbar ist, wobei das Abgas N, CO, sowie
NO, und/oder SO, enthélt;

in dem ersten Behalter (4) N2 und CO;von NO, und/oder SO,
abtrennbar sind;

der erste Behalter (4) Giber eine zweite Leitung (5) mit einem zweiten

- Behalter (6) verbunden ist, wobei Uber die zweite Leitung (5) CO,und

N, in den zweiten Behalter (6) Uberfihrbar sind und

in den zweiten Behalter (6) Uber eine dritte Leitung (15) eine Losung
enth_altend NH; einbringbar ist, wobei die Temperatur in dem zweiten
Behalter (6) derart einstellbar ist, dass NHz und CO, in der Losung zu
Ammoniumhydrogencarbonat reagieren, dadurch gekennzeichnet,
dass die Lésung enthaltend Ammoniumhydrogencarbonat tiber eine
vierte Leitung (11) in eine Kristallisationsvorrichtung (12) Gberfihrbar ist
und in dieser Kristallisationsvorrichtung (12)

Ammoniumhydrogencarbonat auskristallisierbar ist.

2. Vorrichtung nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in

‘dem ersten Behalter (4) ein Oxidationsmittel vorgesehen ist, das NOy

und/oder SO; oxidiert, wobei die Oxidationsprodukte von NO, und/oder SO, in

der Lésung verbleiben.

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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3. Vorrichtung nach Patentanspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Lésung aus dem ersten Behalter (4) in einen dritten Behalter (18) Gberflihrbar
ist und dass diese Lésung in dem dritten Behalter (18) mittels einer Lésung
enthaltend NH; neutralisierbar ist.

4. Vorrichtung nach einem der vorangehenden Patentanspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass ein Tanklager (10) vorgesehen ist, in der die Lésung
enthaltend NH3 bereitgestellt wird, und dass das Tanklager (10) Gber die dritte
Leitung (15) mit dem zweiten Behaiter (6) sowie Uiber eine flnfte Leitung (17)
mit dem dritten Behalter (18) verbunden ist.

5. Vorrichtung nach einem der vorangehenden Patentansprﬁche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Produktionsanlage (2) eine Anlage zur

Zementherstellung und/oder eine Anlage zur Metallherstellung ist.

6. Vorrichtung nach Patentanspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das

Oxidationsmittel ein Peroxid, Ozon oder Permanganat ist.

7. Verfahren zum Herstellen von DUngemitieln aus Abgasen einer

Produktionsanlage umfassend folgende aufeinanderfolgende Schritte:

a) in einem ersten Behalter der Vorrichtung wird ein Oxidationsmittel in

einer wassrigen Saure bereitgestellt;

b) es wird ein Abgas, das aus einer Produktionsanlage kommt, in den
ersten Behalter geleitet, wobei das Abgas CO,, N, sowie NO, und/oder
SO, enthalt;

c) NO, und/oder SO, werden oxidiert, wahrend CO, und N; in einen

zweiten Behalter geleitet werden;

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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d) in dem zweiten Behalter reagiert CO, mit einer in dem zweiten Behalter
bereitgestellten Lésung enthaltend NH3 zu

Ammoniumhydrogencarbonat

€) die Lésung enthaltend Ammoniumhydrogencarbonat in eine
Kristallisationsvorrichtung geleitet wird, in der
Ammoniumhydrogencarbonat auskristallisiert.

'8. Verfahren nach Patentanspruch 7, dadurch gekennze‘ic'hnet, dass in der

Kristallisationsvorrichtung eine Umkristallisation erfolgt, wodurch reines

Ammoniumhydrogencarbonat erhalten wird.

9. Verfahren nach Patentanspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass
Ammoniumhydrogencarbonat nach der Auskristallisation von der Lésung

abgetrennt wird.

10. Verfahren nach Patentanspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das

von der Lésung abgetrennte Ammoniumhydrogencarbonat getrocknet wird.

11. Verfahren nach Patentanspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass N,
aus dem zweiten Behalter entfernt und zu NHs weiterverarbeitet wird, wobei
das Verfahren zur Herstellung von NHj; folgende aufeinanderfolgende Schritte

aufweist:

a) N2 wird in einem Reaktor enthaltend CaC, eingebracht, in dem N, mit

CaC; zu CaCNg; reagiert;
b) CaCN; wird mittels Heildampf zu CaCO3 und NH3 umgesetzt.

12. Verfahren nach Patentanspruch 11, dadurch gekehnzeichnet, dass

CaCQO;s; als Edukt in der Anlage zur Zementherstellung eingesetzt wird.

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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5 13. Verfahren nach Patentanspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass NH;
in einen Absorber Uberfuhrt wird und dass NH; in diesem Absorber mit

Wasser versetzt wird, so dass eine Lésung enthaltend NH3 entsteht.

14. Verfahren nach Patentanspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
10 Losung enthaltend NH3 wieder zur Herstellung von

Ammoniumhydrogencarbonat eingesetzt wird.

15. Verfahren nach Patentanspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
Oxidationsmittel ein Peroxid, ein Permanganat oder Ozon ist und die wassrige
15 Saure eine H,S04-Lésung ist, wobei SO, zu SO4% und/oder NO, zu NO3~

oxidiert wird.

16. Verfahren nach Patentanspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die
Ldsung enthaltend SO4> und/oder NOs" in einen dritten Behalter tiberfuhrt und
20 die Lésung in diesem dritten Behalter mittels einer Lésung enthaltend NH3

versetzt wird.

17. Verfahren nach Patentanspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die
Losung in eine Kristallisationsvorrichtung geleitet wird, in der NH4sNO3
25 und/oder (NH4)2SO4 auskristallisieren.

18. Verfahren Patentanspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass NHsNO3
und/oder (NH;).SO4 von der Losung abgetrennt werden und diese Feststoffe

anschlieBend getrocknet werden.
30

19. Verwendung des nach dem Verfahren nach den Patentanspriichen 7 bis
18 hergestellten Ammoniumhydrogencarbonats, NHsNO3 und/oder (NH4)2S04

als Dunger.

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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