N

~ - -4

DE DEMOKRATISCHE REPUBLIK PAT E N T S c H R i FT
: (12) Wirtschaftspatent (19) DD (11) 255 893 A1

Erteilt gem&8 § 17 Absatz 1 Patentgesetz 4(51) CO05F 7/02

AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN In der vom Anmelder eingereichten Fassung ver6ffentiicht

(21) WP CO5F /308766 1 (22)  06.11.87 (44)  15.03.89

{71) VEB Zellstoff und Papier Heidenau, Pirnaer Strae 31-33, Heidenau, 8312, DD
{72) Borchers, Bernhard, Dr. rer. nat. Dipl.-Chem.; Borchers, Eberhard, Dr. rer. nat. Dipl.-Chem.; Fiedler, Hans-
Joachim, Prof. Dr. habil.; Giowna, Elke, Dipl.-Forsting.; Schiene, Rainer, Ur. rer. nat. Dipl.-Chem., DD

(64) Vartahren zur Herstellung von Stickstoffdinger aus Ammoniumbisulfit-Zellstoffablaugen

(66) Verfahren, Stickstoffdinger, Ammoniumbisulfit, Zelistoffablaugen, Land- und Forstwirtschaft, Rickgewinnung,
Schwefeldioxid, Salpetersdure, Normaldruck, Aminoniak, Eindicken, Trocknen

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Stickstoffdiinger aus
Ammoniumbisulfit-Zelistoffablaugen fiir den Einsatz in der Land- und Forstwirtscheft. Es soll dabei gleichzeitig aine
Rickgewinnung von Schwafelbelastung des Diingers vorbaugen. ErfindungsgeméB wird die Aufgabe dadurch gelost,
daB der beim Ammoniumbisuifitverfahren nach der Verhefung anfallenden Ablauge, die auf einen Trockengehalt von
etwa 30% eingedickt wird, 3—7% verdiinnte Salpetersiure bei Normaldruck und in einem Temperaturbereich von 50
bis 100°C, zugesetzt wird. Das locker gebundene Schwefeldioxid wird als Gas treigesetzt und kann der frischen
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Patsntanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Stickstoffdiinger aus Ammoniumbisulfit-Zellstoffablaugen, dadurch
gekennzeichnet, daB die 2.f 2040 Ma.-% eingedickte Zellstoffablauge in Gegenwartvon 4-7 Ma.-%
verdinnter Salpetyrsiure wihrend 1 bis 2 Stunden indirekt auf 70 bis 100°C unter gutem
Durchmischsn erhitzt wird und die so behandelte Ablauge mit wiérigem oder gasférmigem
Ammoriak noutralisiert, eingedickt oder zu Pulver getrocknet wird.

2. Veiiahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daR das in Freiheit gesetzte Schwefaldioxidgas
dem ProzeR wieder zugefiihrt wird.

Anw:ndungsgoblot der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Stickstoffdiinger aus Aramoniumbisulfit-Zellstoffablaugen bgi
gleichzsitiger Riickgewinnung von Schwefeldioxid fir den Einsatz in der Land- und Forstwirtschaft.

Charakterictik der bekannten technischen Ldsuny: .

Im WP 133788 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem die vorher varhefte und auf 10 bis 30% Trockensubstanz eingestelite
Ammoniumbisulfitablauge bei einem Druck bis zu 160t sowle einer Temporatur bis 240°C in wiBrig-ammoniakalischer L8sung
mit einem Oxidationsgas behandelt wird. Dabel werden aus der Sulfitablauge Produkte mit 10-20% Gesamtstickstoff erhalten
{AQ-Lignine).

Nach der Riickgewinnung des nicht umgesetzten Ammoniaks wird das Produkt weiter eingedickt und zu Pulver getrocknat. Das
erhaltene Produkt dient als Dinger. Dieses und &hnliche international bekannte Verfahren erfordern einen hohen Invest- und
Energieaufwand und wurden bisher noch nicht groBtechnisch angeweandet. Daher entwickelte man ein ohne Uberdruck
arbeitendes Verfahren der oxidativen Ammonolyse (WP 235250), wobet die Sulfitablauge, c'ie basische Komponente und das
Oxidationsgas intenaiv, turbulent und unter Schaumbildung durchmischt werden. Das Produkt enthait bis zu 11 %
Gesamistickstoff (NAO-Lignine). Bei beiden Verfahren wird kein Schwefeldioxid zuriickgewonnen.

B si dem Verfahren nach dem japanischen Patent 48-127776 wird durch die Behandlung von Calciumbisuifitablauge mit
Salpetershure von 5-10% bei 80°C und anschlieBender Ammoniakneutralisation ein Sticketoffdlinger erhalten. Hierbei wird das
locker gebundene Schwefeldioxid nicht als solches abgespalten, sondern zu Schwefelséure oxidiert und anschlieRend durch das
vorhandene Caicium fixiert.

Es erfolgt keine Riickgewinnung von Schwefeldioxid.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Verwertung der beim Ammoniumbisulfitzelistoffverfahren anfallenden Ablaugen als organischer
Stickstoffdingar in der Land- und Forstwirtschaft,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gesteltt, ein Verfahren zur Herstellung von Stickstoffdiingern aus

Ammoniumbisulfitzelistofiablaugen bei gleichzeitiger Rickgewinnung von Schwefeldioxid 2u entwickeln.

Durch die Entfernung des Schweieldioxids soll gleichzeitig einer unndtigen Schwefelbelastung des Dingers vorgebsugt

werden,

ErfindunysgemiR wird die Aufgabe dadurch geldst, daBl der belm Ammoniumbisulfitverfahren vorzugsweise nach der

Verhefuny anfallenden Ablauge, die zuniichst auf sinen Trockengehalt von etwa 30% eingedickt wird, 3--7%, vorzugswelse 6%,

SalpetersBure als verdinrite Sure (etwa 1:3) bei Normaldruck und im Temperaturbereich von 50 bis 100°C, vorzugswaeiss bei

80°C 2ugesetzt wird, Die Skure wird kontinulerlich unter stindigem Rilhren im Verlauf von 11/2 bis 2'/2 Stunden zugegeben.

Hierbel wird das locker gebundene Schwefsldioxid als Gas freigesetzt und kann der frischen Kochs#iure wieder zugesetat

werdan,

Das vom Schwefeldioxid befreite Reaktionagemisch wird mit Ammoniak {als Gas ode, Ammoniakwasser) nev.ralisiert.

AnschlieBend wird das Endprodukt auf 40-50% eingedickt oder zu Pulver getrocknet.

Das so erhaltene Produkt wird als Stickstoff und Humusdanger in der Land- und Fosstwirtschaft eingesetxat,

Dile Verwoendung der Ammoniumbisulfit-Zailstoffablauge ist an folgende Bedingungen geknipft:

1. In die weitgehend entschwefelte Ablaugensubstana muB zur Erh8hung ihrer Dingewirkung méglichst viel Stickstoff
eingebracht werden, und zwar vorzugsweise als Ammoniumsalz wie auch als Nitrat.

2. Die vorher verhefte, aber nicht weiter von dem locker gebundenon Schwefeldioxid befraite Zellstoffablauge ist zwar fir
Gréiser vertriiglich, wirk zer auf Nadelhdlzer schiidlich sin. Dieses locker gebundene Schwefeldioxid wird zwar auch bei den
bekannten AO- und % AO-Verfahren der o»'dativen Ammonolyse entfernt, aber nicht als Schwefeldioxidgas zuriickgewonnen,
sondern wie beim jupanischen Verfahren zu Sulfat oxidiert. Bei der oxidativen Ammonolyse zur Gewinnung von AO-Ligninen
ertstehen leicht wachstumshemmende Spaltprodukte, die srst im Lau’e der Vegetationsperiode abgebaut werden.

Y
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Austihrungsbeisplele

Das erfindungsgem#®e Verfahren soll anhand von Ausfiihrungsbeispielen niher erldutert werden.

Belsplei 1

Im kleintechnischen Versuch diente die beim Ammoniumbisulfit-Verfahren aus Buchenholz nach der Verhefung anfallende
Ablauge als Ausgangssubstanz. Sie wurde zuntichst vor. 5-7% Trockengehalt auf etwa 30 % singedickt. Das Material wurde dann
im geschlossanen Gefd8 mitsoviel Salpetersiure versetzt, daB dieser Ansatz 5Ma.-% HNO; enthielt. Die Salpetersdure wurde als
30%lge SHure zugesetzt. AnschlieBend wurde indirekt auf 70-85°C erhitzt, wobei nach ein bis anderthalb Stunden das locker
gebundene Schwefaldioxid entwich. 6% Schwefeldioxid, bezogen auf Trockensubstanz, entwichen bel dieser Behauwlung.
Dieses Schwefeldioxid wurde der Ublichen Kochs#urebereitung wieder zugefiihrt.

Belispiel 2

in einer groBtechnischen, mehrstufigen Eindampfanlage erfolgte die Behandiung im NebenschluB zu der Stufe mit 20-30%
Trockensubstanz. Das debei abgespaltene Schwefsldioxid wurde in den Kochs8ureprozo 2urlickgefihrt. In der darauf
folgenden Stufe wurde das saure Gemisch mit Ammoniakwasser neutralisiert, Zuletzt wurde des Endprodukt zu Dicklauge von
46 % eingedampft und 2u Pulver getrocknet, Der Einsatz des Pulvers erfolgte als Stickstoff- und Humusdinger in Gefti8versuchen
mit land- und forstwirtschaftlichen Nutzpflanzen.

DerDinger enthielt 11 % Gesamtstickstoff, von dem 95% in l&slicher Form als Ammonium- und Nitratstickstoff, die restlichen 5%
~ organisch gebunden vorlagen (Verhitnis NH,~N:NOy-N = 7:4). Die Wirkung des Diingers wurde mit Harnstoff als Standard und
einsm AO-Lignin als organischem Dilnger auf der Basis gleichen Gesamtstickstoffs in Gef4Bversuchen mit Weidalgras und auf
der Basis gleichen I8slichen Stickstoffs mit Fichtensamlingen verglichen. In iberraschender Waise wurden mit dem
erfindungsa=:ndBen Dinger im Verglaich zu Harnstoff nicht nur eber.blirtige Ertrige, sondern bei Gras bis zu 26% mehr
oberirdische 7rockenmasse bei vergleichbarer N-Aufnahme erzisit. Dagegen schnitt das untersuchte AO-Lignin hinsichtlich der
N-Ausnutzung deutlich schiechter ab, Dies macht deutlich, daB es sich beim erfindungsgemaBen Produkt trotz gleichen
Ausgangsmaterials um einen qualitativ anderen Dilngertyp als beim AO-Lignin handalt. Im 1. Schnitt des Grasversuches kommt
der hdhere |3sliche Anteil des Gesamtstickstoffs beim erfindungsgem#R hergesteliten Préparat zum Tragen. Das schlechtere
Wachstum der Fichtensdmlinge bei der Diingung mit dem obengenannten AO-Lignin beruht unter anderem auf
Begleitsubstanzen, die sich negativ suf den Ertrag auswir“tan, Da in diesem Varsuch so gedingt wurde, daB den Pflanzen bei
beiden Prparaten die gleiche Menge an 18slichem N zur Verfiigung stand, kdnnen die niedsigeren Ertrige bei dem untersuchten
AO-Lignin nicht auf ungeeigneter N-Ernlhrung beruhen. Im langjéhrigen Freilandversuch dirfte das erfindungsgemén
hergestelite Préparatim Sinne einer Hur uswirkung dis Bodenfruchtbarkelt positiv beeinflussen.

Insgesamt kann damit das erfindungsgem3aB hergestelite Priparat als organischer Dilnger mit starker
Mineralstickstoffkomponente charakterisiert werden, der sofort und mitte..:suy wirksam ist, keine organischen Schadstoffs
anthdit und die Bodenfruchtbarkeit als organische Substanz positiv beeinflullt. Es ermdglicht im Vergleich zu Harnsto!f eine
stirkere Bevorratung der Kulturen mit Stickstoff,

Die angofigten Tabellen 1 und 2 enthalten die Ergebnisse der Gef4versuche.

Tabelle 1
Dungungsversuch mit Fichte 1982, Mittelwe.te aus vier Wiederholunges: fir die oberirdische Trockenmasse, deren N-Gehalt und
M-Aufnahme der I8sliche N-Gehalt der Priparate diente als Berechnungsgrundlage fir die N-Gabe; pH4.0-4,2

Dingerform Ddngergabe Trockenmasse N-Gehalt N-Autnahr- 3
9/Gefli8 (SproB + Nadein) % der TM mg/Simli g
9/Simling

Bewdlisserung: 60% der Wasserkapazitiit

— — 0,073 0,90 0,66
Harnstoff 0,1 0,133 1,27 1,66
Harnstoff 0,2 0,137 1,73 2,37
Harnstoff 0,3 0,167 2,17 s
Harnstoff 04 0,158 2,25 3,66
Testpriparat

«Nitram-Lignin* 0,156 0,135 1,24 1,66
Testpriiparat

«Nitram-Lignin* 0,3 : 0,157 2,02 3,18
Testpriiparat

«Nitram-Lignin* 04 0,139 2,32 3,22
AO-Lignin 0,15 0,128 1,81 2,32
AO-Lignin 0,3 0,122- 2,14 2,61
AO-Lignin 04 0,101+ 2,28 2,29
Bewilsserung: Durchiauf

Harnstoff 0,3 0,152 2,03 3,08

Harnstoff 04 0,163 2,3 3,55
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Dingerform Diingergabe Trockenmasse N-Gehalit N-Aufnghmae

9/Gef#ll (SproB + Nzdeln) % der TM mg/Samling
g/Stmling

Testpréparat

«Nitram-Lignin® 0,3 0,131~ 2,27~ 2,96

Testpraparat

«»Nitram-Lignin® 04 0,130- 2,45~ 3,22

AO-Lignin 03 0,126~ 2,36~ 2,98

AO-Lignin 04 0,106+ 2,37~ 2,47

Ergepnis des Tukey-Testes im Vergleich zu Harnstoff bei gleicher N-Gabe
(=) kelnsignifikater Unterschied bei

(+) signifikater Unterschied boi

Tabelle 2

a =005
a = 0,05

Dingungsversuche mit Weidelgras, Mittelwerte aus 4-8 Wiederholungen fir die oberirdis-he Trockenmasse und deren
N-Gehalt, Brwiisserung auf 67 % der Wasserkapazitat, der Gesamistickstoffgehalt der Priiparate diente als
Berechnungsgrundlage fir die N-Gabe, 1983 pH 6,5~5,8, 1984 pH6,4-6,6

Didngerform Dingergabe oberirdische Trockenmasse N-Gehalt

g/GefaR g/Gefs % der Trockenmasse

1. Schitt 2. Schnitt 3. Schnitt Gesamt 1. Schnitt 2. Schnitt 3. Schnitt

1983
— — 2,0 0,8 0,1 2,9 1,65 1,14 1,64
Harnstoff 0,4+0,2 8,8 78 2,2 18,8 3,03 2,26 1,30
Harnstoff 0,6+0,3 9,7 12,2 35 25,4 4,07 2,56 1,41
Harnstoff 0,8+0,4 9,5 14,1 5,0 29,0 4,79 2,10 1,68
Hernstoff 1,0+0,5 10,7 13,6 5,1 29,3 5,07 3,92 1,94
Harnstoff 1,2+0,6 10,7 141 5,8 30,6 5,37 4,57 2,78
Testpriparat
Nitram-Lignin  0,4+0,2 7.9~ 8,1~ 2,4- 18,4~ 2,69 2,37- 1,35~
Tertpriparat
Nitram-Lignin 06+0,3 10,3~ 10,9- 3,2- 244- 3,50~ 2,70~ 1,69~
Testpréparat
Nitram-Lignin  0,8+0,4 10,2~ 16,1~ 5,2- 31,5- 457- 2,86 1,65~
Testprdparat
Nitram-Lignin 1,2+0,6 10,6 19,7+ 7,6- 37,9+ 5,36~ 391- 2,00~
Teatpréparat
Nitram-Lignin 1,2 10,1¢ 12,30 5,00 27,40 5,360 2,800 1,660
AO-Lignin 1,2 6,5 7.2 39 17,6 2,93 2,13 1,50
1984
—_ — 3,7 iR 04 5,2 1,10 1,27 1,09
Harnstoff 08+04 21,6 2,9 45 29,0 2,89 3,09 1,19
Harnstoff (R 228 4,0 2,1 28,9 4,03 1,74 1,17
Nitram-Lignin 1,2 14,1- 35~ 2,5- 30,1 3,49+ 1,61- 1,18-

Ergebnis des Scheff-Testes im Vargleich zu Harnstoff bei gleicher N-Gabe (eingerahmte Zeichen im Vergleich zum AO-Lignin)
(=) Keinsignifikanter Unterschied

{+) signifikster Unterschied bel

a = 0,06
a = 0,05
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