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(567)  Die Erfindung befasst sich mit der elektrodialy-
tischen Herstellung von Ammoniak und Schwefelsaure
aus Ammoniumsulfat-reichen (Ab)wassern. lhr liegt die

Aufgabe zu Grunde, ein Verfahren zur Riickgewinnung

von Ammoniak und Schwefelsdure aus Wassern anzu-
geben, welche Ammoniumsulfat in hohen Konzentratio-
nen enthalt. Das Verfahren soll im industriellen MaRstab
praktikabel sein und eine gute Energieeffizienz aufwei-
sen. Geldst wird dieses Problem durch eine Kombination
aus einer Elektrodialyse und einer Wasserelektrolyse.
Im Ergebnis wird dabei Ammoniumsulfat in Ammoniak
und Schwefelsdure zurlickgespalten. Anders als her-
kémmliche Dreikammer-Verfahren setzt das erfindungs-
gemale Verfahren eine Zelle mit lediglich zwei Kompar-
timenten ein, die jedoch in dem Stack vielfach paralleli-
siert sein kdnnen. Diese Art des Scale-ups ist wesentlich
kostengtinstiger als die Parallelschaltung mehrerer Zel-
len.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung befasst sich mit der elektrodialytischen Herstellung von Ammoniak und Schwefelsaure aus Am-
moniumsulfat-reichen (Ab)wassern.

[0002] Ammoniumsulfat (NH,),SO, ist ein in der traditionellen Landwirtschaft und Gartenbau eingesetzter Stickstoff-
Diinger. Zu diesem Zweck wird Ammoniumsulfat aber in der Regel nicht gezielt hergestellt, sondern es entsteht meist
als Nebenprodukt in groRchemischen Prozessen, die Ammonium-Verbindungen als Ausgangsstoff verwenden, wie etwa
bei der Herstellung von Caprolactam oder Blausaure. Es liegt dann aber in der Regel nicht in fester Form (als Salz) vor,
sondern geldst in Wasser. Sofern das Wasser neben dem Ammoniumsulfat keine weiteren Produktionsriickstande
enthalt, wurden die Ammoniumsulfat-haltige Abwasser in der Vergangenheit an die Landwirtschaft verkauft und als
Duinger auf den Feldern ausgebracht.

[0003] Einen Uberblick iiber die Eigenschaften, Herstellung und Verwendung von Ammoniumsulfat bieten:

Zapp, K.-H., Wostbrock, K.-H., Schafer, M., Sato, K., Seiter, H., Zwick, W., Creutziger, R. and Leiter, H. (2000). Ammonium
Compounds. Section 2: Ammonium Sulfate. In Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, (Ed.). DOI:
10.1002/14356007.a02_243

[0004] Weil die zunehmende Uberdiingung der Felder zu einem Anstieg von Nitraten im Grundwasser fiihrt, wird das
Ausbringen von Stickstoff-Diingern in der Europaischen Union zunehmend reglementiert. Folglich schwindet die Mog-
lichkeit, Ammoniumsulfat-haltige Produktions-Abwasser in der Landwirtschaft zu verwerten.

[0005] Da diese Abwasser in Ammonium-verarbeitenden Betrieben aber immer noch anfallen, wird eine Alternative
gesucht, diese Abwasser zu verwerten.

[0006] Ein Ansatzpunkt dafiir ist die Riickgewinnung des im Abwasser enthaltenen Ammoniumsulfats. Die Reaktion
von Ammoniak und Schwefelsdure zu Ammoniumsulfat ist nAmlich reversibel, sodass es unter Energieaufwand mdéglich
ist, das Ammoniumsulfat zuriick in Ammoniak und Schwefelsdure zu verwandeln. Die so zuriickgewonnenen Stoffe
kénnten wieder als Edukte in den chemischen Betrieben eingesetzt werden, welche die Ammoniumsulfat-haltige Ab-
wasser produzieren.

[0007] Der Erfindung lag daher die Aufgabe zu Grunde, ein Verfahren zu entwickeln, welches die Rickgewinnung
von Ammoniak und Schwefelsdure aus Ammoniumsulfat-haltigen Abwassern im industriellen Mafstab ermdglicht.
[0008] Es ist bereits bekannt, dass sich Ammoniumsalze mit den Mitteln der Elektrochemie, genauer gesagt, mit der
Elektrodialyse, aus Wasser abtrennen lassen.

[0009] Unter Elekirodialyse ist ein Membrantrennverfahren zu verstehen, bei dem die ionischen Bestandteile eines
Elektrolyten an mindestens einer selektiv lonen-leitenden Membran innerhalb eines elektrischen Feldes getrennt werden.
[0010] Ionen leitende Membranen gibt es in drei Typen: Anionen leitende Membranen (eng.: anion exchange mem-
brane - AEM), Kationen leitende Membranen (eng.: cation exchange membrane - CEM) und bipolare Membranen (eng.:
bipolar membrane - BPM). Eine AEM hat eine bessere lonenleitfahigkeit fir Anionen als fur Kationen. Sie ist ionisch
positiv geladen. Eine CEM hat eine bessere lonenleitfahigkeit fiir Kationen als flir Anionen. Sie ist ionisch negativ geladen.
Eine BPM weist einen ionisch positiv geladenen Teil und einen ionisch negativ geladenen Teil auf. Eine BPM leitet
sowohl Anionen als auch Kationen, aber in unterschiedliche Richtungen. lhr Zweck besteht darin in die BPM eindiffun-
dierte Wassermolekiile an der Kontaktflache des ionisch positiv geladenen und des ionisch negativ geladenen Teils bei
angelegtem elektrischem Feld in Baseanionen und Saurekationen zu spalten. Durch den Transport dieser lonen in die
angrenzenden Medien wird ein pH-Gradient tiber die BPM erzeugt. Auf der Seite, welche dem ionisch positiv geladenen
Teil zugewandt ist, entsteht ein basisches Milieu mit hohem pH Wert und auf der Seite, welche dem ionisch negativ
geladenen Teil zugewandt ist, entsteht ein saures Milieu mit niedrigem pH Wert.

[0011] Ionenleitende Membranen bestehen meist aus speziellen fluorierte oder sulfonierte Polymere. Bekannte Bei-
spiele sind Nation® Membranen von DuPont. Es gibt aber auch keramische ionnenleitende Membranen.

[0012] Die in der Elektrodialyse eingesetzten elektrochemischen Zellen kombinieren in der Regel mehrere selektiv
ionenleitende Membranen unterschiedlicher Typen zu einem Stapel (eng.: Stack). Innerhalb eines Stacks kann dieselbe
Abfolge von Membran-Typen - eine so genannte Wiederhohleinheit - vielfach parallelisiert sein.

[0013] Abhangig von der Anzahl der in der Zelle getrennt gegenwartigen Elektrolyten werden ZweiKammer-Zellen
und Drei-Kammer-Zellen unterschieden. Zwei-Kammer-Zellen arbeiten mit zwei Elektrolyten, wahrenddessen Drei-Kam-
merzellen zusatzlich einen dritten Elektrolyt aufweisen.

[0014] Eine kurze Einfihrung in die Elektrodialyse bietet:

Van der Bruggen, B. (2017). Membrane Technology. Section 7.5 Electrodialysis. In Kirk-Othmer Encyclopedia of Chem-
ical Technology, John Wiley & Sons, Inc (Ed.). DOI: 10.1002/0471238961.1305130202011105.a01.pub3

[0015] Einelektrodialytisches Verfahren zur Abtrennung von Ammoniumchlorid aus Wasser ist beispielweise beschrie-
ben worden in CN104445755B. Die dort offenbarte Methode verwendet bipolare Membranen und erlaubt eine Umwand-
lung von Ammoniumchlorid, welches in Konzentrationen von bis zu 2 mol/L Ammoniumchlorid in dem Wasser enthalten
ist.

[0016] Es ist nicht bekannt, inwieweit die in CN104445755B verwendeten Membranen in Ammoniumsulfat resistent
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sind. Aulerdem enthalten relevante Abwé&sser aus NHj-verarbeiteten Betrieben aber deutlich héhere Konzentrationen
von Ammonium, unter anderem bis zu 6 mol/L. Daher misste das Abwasser zunachst verdiinnt werden, bevor es von
in dem in CN104445755B beschriebenen Prozess aufgearbeitet werden kdnnte. Dies erscheint unwirtschaftlich.
[0017] Einkombiniertes elektrolytisches und elektrodialytisches Verfahren zur Abtrennung von Ammoniumnitrat wurde
vorgestellt von Gain et al.: Gain, E., Laborie, S., Viers, P. et al. Ammonium nitrate wastewater treatment by coupled
membrane electrolysis and electrodialysis. Journal of Applied Electrochemistry 32, 969-975 (2002). DOI:
10.1023/A:1020908702406

[0018] Der frei gesetzte Ammoniak wird durch ein Strippen mit Luft aus dem Elektrolyt entfernt. Die Konzentrationen
des Ammoniumnitrats sind auch hier recht niedrig. Dariiber befassen sich Gain et al auch mit einem anderen Stoffsystem.
[0019] Die Papervon Lv etal. und Lietal. beschreiben jeweils elektrodialytische Batch-Versuche mit Stacks bestehend
aus alternierenden Anionenaustauschermembranen und bipolaren Membranen.

Yan Lv, Haiyang Yan, Baojun Yang, Cuiming Wu, Xu Zhang, Xiaolin Wang: Bipolar membrane electrodialysis for
the recycling of ammonium chloride wastewater: Membrane selection and process optimization. Chemical Engi-
neering Research and Design, Volume 138, 2018, Pages 105-115, ISSN 0263-8762. DOI
10.1016/j.cherd.2018.08.014.

Ya Li, Shaoyuan Shi, Hongbin Cao, Xinmin Wu, Zhijuan Zhao, Liying Wang: Bipolar membrane electrodialysis for
generation of hydrochloric acid and ammonia from simulated ammonium chloride wastewater. Water Research,
Volume 89, 2016, Pages 201-209, ISSN 0043-1354, DOI: 10.1016/j.watres.2015.11.038.

[0020] Allerdings sind auch hier die Konzentrationen der Ammoniumsalze recht gering und es handelt sich auch nicht
um Ammoniumsulfat sondern jeweils um Ammoniumchlorid.

[0021] SchlieBlich sind noch einige Ansatze bekannt geworden, mit Hilfe von Dreikammer-Zellen Ammonium elekt-
rodialytisch anzureichern, so zum Beispiel aus JP2011224445A, aus CN102515317A und aus US 2021/0069645 A. Die
Drei-Kammer-Zellen umfassen einen Stack aus bipolarer Membran, Anionenaustauschermembran, Kationenaustau-
schermembran und bipolarer Membran. Sie bilden somit drei Kompartimente, ein erstes, saures zwischen bipolarer
Membran und Anionenaustauschermembran, ein zweites zentral zwischen Anionenaustauschermembran und Katio-
nenaustauschermembran und ein drittes, basisches Kompartiment zwischen Kationenaustauschermembran und bipo-
larer Membran. In dem meisten Systemen werden zudem die Kammern, welche sich direkt an den Elektroden befinden,
mit einem gesonderten Elektrolyten, der Elektrodenspiillésung durchspiilt. Der Feed wird im zentralen Kompartiment
zwischen Anionenaustauschermembran und Kationenaustauschermembran entsalzt. Im sauren Kompartiment entsteht
Saure, wahrenddessen im basischen Kompartiment Ammonium angereichert wird.

[0022] Nachteil der Drei-Kammer-Zellen gegeniuber Zwei-Kammer-Zellen ist, dass diese aufgrund des komplexen
Aufbaus ihres Stacks einen recht hohen elektrischen Innenwiderstand aufweisen und deswegen prinzipbedingt hdhere
Spannungen bendtigen, um dieselbe Stoffmenge aufzutrennen wie eine Zwei-Kammer-Zelle. Der elektrische Energie-
bedarf einer Drei-Kammer-Zelle ist daher héher als der einer Zwei-Kammer-Zelle bei gleicher Trennleistung.

[0023] Des Weiteren ergeben sich bei dem Einsatz eines Feeds mit hoher Konzentration der zu trennenden Stoffe
héhere Konzentrationsgradienten in einem Dreikammer-Zellenaufbau gegenuber einem Zweikammer-Zellenaufbaus.
Daraus resultiertin einem Dreikammer-Zellenaufbau ein starker, osmotisch bedingter Wasseriibergang von einem Kom-
partiment mit niedriger Konzentration in ein angrenzendes mit héherer Konzentration als weitere verfahrenstechnische
Herausforderung.

[0024] Das Abtrennen von Ammoniumsulfat aus Abwassern mit Hilfe von Elektrodialyse wurde beschrieben von Yang
et al.

Yang, H., Zhang, X.-.-S. and Yuan, W.-.-K. (2008), Effect ofOperating Parameters on the Condensation of Ammonium
Sulfate by Electrodialysis. Chem. Eng. Technol., 31: 1261-1264. https://doi.org/10.1002/ceat.200700461

[0025] Beidem riickgewonnenen Zielprodukt handelte es sich um Ammoniumsulfat.

[0026] Die DE 2727409 C2 offenbart die Elektrodialyse von Ammoniumsulfat zu Ammoniak und Schwefelsdure mit
Hilfe einer Drei-Kammer-Zelle, welche einen Stack umfassend eine Anionenaustauschermembran und eine Kationen-
austauschermembran aufweist. In den Beispielen wird eine 6%-ige (NH4),SO,4-Lésung in die Zelle gepumpt. Das ent-
spricht etwa 0.45 mol/l. Die Nachteile dieses Verfahrens sind die allgemein fir Drei-Kammer-Zellen vorerérterten. Des
Weiteren erscheint ein Scale-up des Aufbaus fiir groRere (Ab-)Wassermengenstrome, nur tiber eine VergroRerung der
Membran- und Elektrodenflache oder eine Parallelschaltung vieler baugleicher Module mdoglich.

[0027] Auch Luo et al beschrieben eine Elektrodialyse von Ammoniumsulfat zu Ammoniak und Schwefelsdure mit
Hilfe einer Drei-Kammer-Zelle, welche einen Stack umfassend eine erste bipolare Membran, eine Anionenaustausch-
ermembran, eine Kationenaustauschermembran und eine zweite bipolare Membran aufweist:

LUO Mingrui, ZHANG Zeqgiang, ZHANG Hanquan, LI Donglian, HE Dongsheng.: Influence factors of decomposing
ammonium sulfate by bipolar membrane electrodialysis Chemical Minerals and Processing. 2015,44(11) DOI:
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10.16283/j.cnki.hgkwyjg.2015.11.007

[0028] LUO et al. untersuchten die Zersetzung von Ammoniumsulfat mit einer Stoffkonzentration bis zu 1.061 mol/l.
[0029] Die Herstellung von Schwefelsdure aus Ammoniumsulfat mit Hilfe einer Zweikammerzelle mit einem Stack
umfassend eine erste bipolare Membran, eine Anionenaustauschermembran und eine zweite bipolare Membran wurde
beschreiben von Gao.:

GAO Li-hua, Study on Sulfuric acid Production from Ammonium sulfate by Bipolar Membrane Electrodialysis, HEBEi
HUAGONG, Vol 35, No. 6, June 2012.

[0030] Beidiesem Verfahren wurde allerdings kein Ammoniak produziert.

[0031] Ein elektrodialytisches Verfahren zur Abtrennung von Ammoniak aus Wasser wurde von van Linden et al.
umfangreich untersucht:

Niels van Linden, Henri Spanjers, Jules B. van Lier: Application of dynamic current density for increased concentration
factors and reduced energy consumption for concentrating ammonium by electrodialysis. Water Research, Volume 163,
2019,114856, ISSN 0043-1354, DOI: 10.1016/j.watres.2019.114856.

[0032] Eine Besonderheit in der elektrochemischen Behandlung von Ammoniumhaltigen Abwassern liegt darin, dass
das durch pH-Verschiebung gebildete Ammoniak als ungeladenes, in dem Wasser geldstes Molekiil vorliegt. Als unge-
ladenes, kleines Molekil kann Ammoniak mit Wasser geschwollene lonenaustauschermembranen passieren und dif-
fundiert auf Grund von Konzentrationsgradienten in die Elektrolyten der anderen Kammern. Die diffundierende Menge
an Ammoniak ist hierbei von der Verweilzeit abhangig. Dieses ungewollte Effekt ist besonders dann stark ausgepragt,
wenn das Ammonium in hohen Konzentrationen im Abwasser vorliegt.

[0033] In einem sauren Milieu verschiebt sich das Dissoziationsgleichgewicht wieder auf die Seite des Ammoniums,
welches durch seine Ladung nur Kationenaustauschermembranen passieren kann. Dieser Zusammenhang macht es
erforderlich, dass das in der Elektrodialyse entstehende Zielprodukt Ammoniak nach kurzmdéglichster Verweilzeit aus
dem basischen Elektrolyten abgetrennt wird.

[0034] Des Weiteren besitzt Ammoniak eine sehr gute Loslichkeit (531 g/L bei 20°C) in Wasser wodurch hohe Kon-
zentrationen ohne spontanes Ausgasen erreicht werden kdnnen. Hieraus verstarkt sich die Notwendigkeit einer, der
Elektrodialyse nachgeschalteten, mdglichst schnellen Abtrennung.

[0035] Im Lichte dieses Standes der Technik lag der Erfindung die Aufgabe zu Grunde, ein Verfahren zur Riickge-
winnung von Ammoniak und Schwefelsaure aus Wassern anzugeben, welche Ammoniumsulfat in hohen Konzentrati-
onen enthalt. Das Verfahren soll im industriellen Malstab praktikabel sein und eine gute Energieeffizienz aufweisen.
[0036] Gelost wird diese Aufgabe durch ein Verfahren mit den folgenden, nicht chronologischen Schritten:

a) Bereitstellen von mindestens einer elektrochemischen Zelle mit den folgenden Merkmalen:

i) die elektrochemische Zelle umfasst eine anodische Elektrodenkammer, in der eine Anode angeordnet ist;
i) die elektrochemische Zelle umfasst eine kathodische Elektrodenkammer, in der eine Kathode angeordnet ist;
iii) die elektrochemische Zelle umfasst einen Stack mit dem folgenden Aufbau:

* der Stack weist Wiederholeinheiten auf, die Anzahl der Wiederholeinheiten betragt genau n, wobei es sich
bei n um eine natirliche Zahl handelt;

e der Stack weist primdre Kompartimente auf, die Anzahl der primdren Kompartimente betragt genau n;

* der Stack weist sekundare Kompartimente auf, die Anzahl der sekundaren Kompartimente betragt genau n;

* der Stack weist Separatoren auf, die Anzahl der Separatoren betragt genau s,
wobei sich s wie folgt berechnet: s = 2*n-1;

e die primaren und sekundaren Kompartimente sind alternierend in dem Stack angeordnet und jeweils durch
einen Separator voneinander getrennt;

* bei jedem Separator handelt es sich entweder um eine Anionen leitende Membran oder um eine bipolare
Membran;

e die Anzahl a der Separatoren, bei denen es sich um eine Anionen leitende Membran handelt, bestimmt
sich wie folgt:
a=1wenn n=1und a=n-1wennn>1;

* die Anzahl b der Separatoren, bei denen es sich um eine bipolare Membran handelt, bestimmt sich wie folgt:
b=0 wenn n=1und b=nwennn>1;

e wenn n > 1 sind die Separatoren, bei denen es sich um eine Anionen leitende Membran handelt und die
Separatoren, bei denen es sich um eine bipolare Membran handelt, alternierend innerhalb des Stacks
angeordnet;

* jedes primares Kompartiment ist anodenseitig einer benachbarten bipolaren Membran angeordnet, wobei
die benachbarte bipolare Membran nicht Bestandteil des Stacks sein muss;

* jedes sekundares Kompartiment ist kathodenseitig einer benachbarten bipolaren Membran angeordnet,
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wobei die benachbarte bipolare Membran nicht Bestandteil des Stacks sein muss;

iv) die elektrochemische Zelle umfasst zwei Endmembranen, wobei die erste Endmembran zwischen dem Stack
und anodischen Elektrodenkammer angeordnet ist, wobei die zweite Endmembran zwischen dem Stack und
der kathodischen Elektrodenkammer angeordnet ist, und wobei beide Endmembranen identisch ausgewahlt
sind aus der Gruppe bestehend aus den folgenden Membrantypen: Anionen leitende Membran, Kationen lei-
tende Membranen, bipolare Membran;

vii) jede bipolare Membran ist jeweils so in der elektrochemischen Zelle angeordnet, dass ihr positiv geladener
Teil in Richtung der Anode orientiert ist, wahrenddessen ihr negativ geladener Teil in Richtung der Kathode
orientiert ist;

b) Bereitstellen einer elektrischen Spannungsquelle;

c) Bereitstellen eines Ammoniumsulfat-reichen Wassers enthaltend Wasser und Ammoniumsulfat;

d) Bereitstellen eines sauren Elektrolyts enthaltend Wasser und Schwefelsaure;

e) Bereitstellen einer Elektrodenspullésung enthaltend Wasser, Schwefelsdure und/oder Ammoniumsulfat;

f) Beaufschlagen der primaren Kompartimente der elektrochemischen Zelle mit dem Ammoniumsulfat-reichen Was-
ser;

g) Beaufschlagen der sekundaren Kompartimente der elektrochemischen Zelle mit dem sauren Elektrolyt;

h) Spllen der Elektrodenkammern mit Elektrodenspiilldsung;

i) Beaufschlagen der elektrochemischen Zelle mit einer von der elektrischen Spannungsquelle bezogenen elektri-
schen Spannung, dergestalt, dass zwischen der Anode und der Kathode ein elektrisches Potential herrscht;

j) Abfiihren von Ammoniakwasser aus den primaren Kompartimenten der elektrochemischen Zelle;

k) Abflihren von wassriger Schwefelsaure aus den sekundaren Kompartimenten der elektrochemischen Zelle;

1) Abtrennen von Ammoniak aus dem Ammoniakwasser wobei ein Ammoniak-armes Wasser erhalten wird.

[0037] Ein solches Verfahren ist Gegenstand der Erfindung.

[0038] Das erfindungsgemale Verfahren ist eine Kombination aus einer Elektrodialyse und einer Wasserelektrolyse.
Im Ergebnis wird dabei Ammoniumsulfat in Ammoniak und Schwefelsaure zuriickgespalten.

[0039] Andersalsherkdmmliche Dreikammer-Verfahren setztdas erfindungsgeméaRe Verfahren eine Zelle mit lediglich
zwei Kompartimenten ein, die jedoch in dem Stack vielfach parallelisiert sein kénnen. Diese Art des Scale-ups ist
wesentlich kostenglinstiger als die Parallelschaltung mehrerer Zellen. Auflerdem erlaubt der erfindungsgemafe Aufbau
der Zelle eine kurze Verweildauer des Ammoniums in der Zelle, sodass dem Ammonium nicht genug Zeit bleibt, durch
die Membranen in andere Kompartimente oder die Elektrodenkammern zuriickzudiffundieren. Auch ermdglicht das
erfindungsgemaRe Setup eine schnelle Abtrennung des Ammoniaks.

[0040] Durch den besonderen Stackaufbau kénnen auch sehr stark Ammoniumsulfat-haltige Wasser verarbeitet wer-
den, die in der Produktion von Ammonium-basierten Chemikalien im Weltmafstab anfallen.

[0041] Vorzugsweise weist die elektrochemische Zelle genau eine anodische Elektrodenkammer, genau eine katho-
dische Elektrodenkammer, genau einen Stack und genau zwei Endmembranen aufweist, und dass die erste Endmem-
bran unmittelbar an Stack und anodischer Elektrodenkamme angrenzt und dass die zweite Endmembran unmittelbar
an Stack und kathodischer Elektrodenkammer angrenzt. Durch den Verzicht auf weitere Elemente wird der Zellaufbau
sehr effektiv.

[0042] Insbesondere besteht der Stack aus den oben aufgezahlten Kompartimenten und Separatoren. Dies bedeutet,
der Stack umfasst keine weiteren Elemente als die oben aufgezahlten.

[0043] Gleichwohl kdnnen die Kompartimente oder die Elektrodenkammern von einem Spacer aufgespannt sein. Ein
Spacer ist ein Platzhalter, der den freien Raum in den Kompartimente oder in den Elektrodenkammern offen halt. Da
der Spacer keinen elektrochemischen Effekt hat, ist er kein gesondertes Element des Stacks. Ein Spacer ist vielmehr
als Teil der Elektrodenkammer oder der Kompartimente aufzufassen.

[0044] Vorzugsweise erfolgt das scale-up per Erhéhung der Wiederholeinheiten im Stack. Zusatzlich ist auch ein
numbering-up denkbar. Dementsprechend umfasst eine Anlage zur Durchfilhrung des Verfahrens eine Vielzahl elek-
trochemischer Zellen, die parallel mit der elektrischen Spannungsquelle verschaltet sind.

[0045] Derim Prozess gebildete Ammoniak wird mit dem Ammoniakwasser aus der Zelle abgefiihrt. Das Abtrennen
des Ammoniak-Gases aus dem flissigen Ammoniakwasser erfolgt vorzugsweise durch Strippen mit Luft oder Stickstoff.
[0046] GemalR einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung wird der Ammoniak bei reduziertem
Druck oder Vakuum, also bei einem Druck zwischen 0 hPa und 1013 hPa aus dem Ammoniakwasser abgetrennt. Bei
dem verringerten Druck entweicht der Ammoniak fast von allein, sodass weniger Strippgas benétigt wird. Gleichwohl
ist es auch maglich, bei reduziertem Druck mit Strippgas zu strippen. Dadurch wird nicht so ein starkes Vakuum benétigt.
[0047] Das Verfahren vorzugsweise durchgefiihrtin einem der Betriebsmodi batch, semi-batch, feed-and-bleed, single-
pass.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 4 442 355 A1

[0048] Im Betriebsmodus "batch" wird das Ammoniumsulfat-reiche Wasser in einem primaren Vorlagebehalter bereit
gestellt, und dass das Ammoniak-arme Wasser in den primaren Vorlagebehalter verbracht; und/oder dass der saure
Elektrolyt wird in einem sekundaren Vorlagebehalter bereit gestellt, und dass die wéassrige Schwefelsaure wird in den
sekundaren Vorlagebehalter verbracht. Das batch-Verfahren ist besonders einfach durchzufiihren.

[0049] Wirtschaftlicher ist jedoch das semi-batch-Verfahren, bei dem langer effektive Betriebszustdnde ausgenutzt
werden. Dabei wird das Ammoniumsulfat-reiche Wasser in einem primaren Vorlagebehélter bereit gestellt, dass das
Ammoniak-arme Wasser in den primaren Vorlagebehalter verbracht, und zeitweise wird ein Teil des Inhalts des primaren
Vorlagebehalters entnommen und mit frischem Ammoniumsulfat-reichen Wasser ersetzt; und/oder der saure Elektrolyt
wird in einem sekundaren Vorlagebehalter bereit gestellt, die wassrige Schwefelsdure in den sekundaren Vorlagebehalter
verbracht, und zeitweise wird ein Teil des Inhalts des sekundaren Vorlagebehélters entnommen und mit frischem sauren
Elektrolyt oder Wasser ersetzt.

[0050] Ein besonders bevorzugter Betriebsmodus ist "feed-and-bleed", welcher dadurch gekennzeichnet, ist dass das
Ammoniumsulfat-reiche Wasser in einem primaren Vorlagebehalter bereit gestellt wird, dass das Ammoniak-arme Was-
ser in den primaren Vorlagebehalter verbracht wird, und dass kontinuierlich ein Teil des Inhalts des primaren Vorlage-
behélters entnommen und mit frischem Ammoniumsulfat-reichen Wasser ersetzt wird;

und/oder dass kontinuierlich ein Teil des Ammoniak-armen Wassers vor Verbringung in den priméaren Vorlagebe-
halter entnommen und mit frischem Ammoniumsulfat-reichen Wasser ersetzt wird;

und/oder dass der saure Elektrolyt in einem sekundaren Vorlagebehalter bereit gestellt wird, dass die wassrige
Schwefelsaure in den sekundaren Vorlagebehalter verbracht wird, und dass kontinuierlich ein Teil des Inhalts des
sekundaren Vorlagebehalters entnommen und mit frischem sauren Elektrolyt oder Wasser ersetzt wird und/oder
dass kontinuierlich ein Teil der wassrigen Schwefelsaure vor Verbringung in den primaren Vorlagebehalter entnom-
men und mit frischem sauren Elektrolyt oder Wasser ersetzt wird.

[0051] Der Vorteil des feed-and-bleed-Betriebs liegt darin, dass diese Fahrweise zu besonders kurzen Verweilzeiten
des geladenen Ammoniums in Kompartimenten fiihrt. Dadurch bleibt dem Ammonium keine Zeit, durch die Membran
zu wandern. Dies ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn das Ammonium in hoher Konzentration in die Zelle gefahren
wird.

[0052] Anstelle die Kreislauforientierten Betriebsverfahren batch, semi-batch und fleed-and-bleed kann auch ein kreis-
laufloses Setup gefahren werden, welches hier "single-pass" genannt wird. Dieses ist dadurch gekennzeichnet, dass
kontinuierlich frisches Ammoniumsulfat-reiches Wasser bereit gestellt und kontinuierlich Ammoniak-armes Wasser aus-
geschleust wird; und/oder dass kontinuierlich frischer saurer Elektrolyt bereit gestellt und kontinuierlich wassrige Schwe-
felsaure ausgeschleust wird. Die single-pass-Fahrweise stellt ebenfalls eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsvariante
des Verfahrens dar, welche insbesondere bei hohen AmmoniumKonzentrationen von Interesse ist: Denn ahnlich wie
die feed-and-bleed-Fahrweise geht auch "single-pass" mit kurzen Verweilzeiten einher, sodass dem Ammonium wenig
Zeit bleibt, die Membran zu Uiberwinden.

[0053] Vorzugsweise handelt es sich bei dem frischen Ammonium-sulfat reichen Wasser um ein Wasser, was Am-
moniumsulfat in einer Konzentration zwischen 25 und 75 Gew.-% enthalt, bezogen auf die Masse des frischen Ammo-
niumsulfat-reichen Wassers, wobei der per Glaselektrode bei 20°C gemessene pH-Wert des frischen Ammoniumsulfat-
reichen Wassers zwischen 5 und 9 liegt. Dies sind typische Werte von Ammoniumsulfat-haltigen Abwassern aus der
Chemieproduktion. Besonders bevorzugt liegt die Ammoniumsulfat-Konzentration des frischen Ammonium-sulfat rei-
chen Wassers zwischen 30 und 40 Gew.-%.

[0054] 30 Gew.-% entspricht2.27 mol/L. 40 Gew.-% entspricht 3.03 mol/L. Die molaren Konzentrationen der in Losung
vorliegenden Ammoniumionen ist dann jeweils doppelt so hoch. (Aus 1 mol/L (NH4),SO, entstehen 2 mol/L NH,*.).
[0055] Bei der Betriebsweise "Single-Pass" wird das frische Ammoniumsulfat-haltige Wasser direkt in die Zelle ge-
fahren. Im Batch-Betrieb ist das nur anfangs der Fall; im Laufe des Batch-Betriebs sinkt die Konzentration von Ammo-
niumsulfat im Ammoniumsulfat-reichen Wasser, das in die Zelle gefahren wird. Im Semi-batch-Betrieb wird nach gewis-
sen Zeitabstanden die Konzentration von AmmoniumSulfat im Ammoniumsulfat-reichen Wasser wieder erhdht durch
den Austausch eines Teil des Inhalts des primaren Vorlagebehalters. Im "Fleed-and-bleed" Verfahren wird kontinuierlich
frisches Ammoniumsulfat-haltiges Wasser nachdosiert, sodass der Gehalt von Ammoniumsulfat im Ammoniumsulfat-
reichen Wasser weitestgehend konstant ist.

[0056] Vorzugsweise wird die Elektrodensplllésung zirkuliert. Dafiir wird die Elektrodenspillésung in einem Spiiltank
bereitgestellt wird, und die Elektrodenspillésung kontinuierlich aus dem Spiiltank in die beiden Elektrodenkammern und
von dortwieder zurlick in den Spiltank gefahren. Ganzbesonders bevorzugt wird die Elektrodenspullésung nacheinander
durch die eine Elektrodenkammer und danach durch die andere Elektrodenkammer gefiihrt.

[0057] Da der pH Wert der Elektrodenspiilldsung konstant sein sollte, wird die Elektrodenspullésung hinsichtlich ihres
pH-Wertes vorzugsweise kontinuierlich iberwacht, wobei im Falle einer Uberschreitung eines Soll-pH-Wertes Wasser
und/oder Schwefelsaure bzw. im Falle einer Unterschreitung eines Soll-pH-Wertes Wasser und/oder Ammoniumsulfat
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zudosiert wird.

[0058] Ebenso sollte die Umlaufmenge der Elektrodenspllldsung konstant sein. Um dies sicherzustellen, sollte der
Spiiltank hinsichtlich seines Fiillstandes kontinuierlich (iberwacht werden, wobei im Falle einer Uberschreitung eines
Soll-Fillstandes Elektrolytspiillésung abgelassen bzw. im Falle einer Unterschreitung eines Soll-Fillstandes Wasser
und/oder Schwefelsaure und/oder Ammoniumsulfat zudosiert wird.

[0059] In analoger Weise sollten auch die Vorlagebehalter hinsichtlich ihres Fullstandes kontinuierlich iberwacht
werden, wobei im Falle einer Uberschreitung eines Soll-Fiillstandes Ammoniumsulfat-reiches Wasser bzw. saurer Elek-
trolyt abgelassen bzw. im Falle einer Unterschreitung eines Soll-Flillstandes Wasser und/oder Schwefelsaure und/oder
Ammoniumsulfat zudosiert wird.

[0060] Weitere bevorzugte Ausfilhrungsformen der Erfindung ergeben sich aus der Figurenbeschreibung und den
Beispielen.

[0061] Der prinzipielle Aufbau der im erfindungsgemafen Prozess eingesetzten elektrochemischen Zelle 0 soll nun
anhand der Figuren beschrieben werden. Dafiir zeigen diese schematisch:

Fig. 1: Elektrochemische Zelle, Grundaufbau;

Fig. 2: Bipolare Membran in Explosionsdarstellung;

Fig. 3.1:  Stack mit einer Wiederholeinheit in Explosionsdarstellung;
Fig. 3.2:  Stack mit zwei Wiederholeinheiten in Explosionsdarstellung;

Fig. 3.3:  Stack mit drei Wiederholeinheiten in Explosionsdarstellung;

Fig. 4: Elektrochemische Zelle, mit Medien beaufschlagt;
Fig. 5: Betriebsmodus "Batch";

Fig. 6: Betriebsmodus "semi-Batch";

Fig. 7: Betriebsmodus "feed-and-bleed";

Fig. 8: Betriebsmodus "single-pass";

Fig. 9: Elektrochemische Vorgange in der Zelle.

[0062] Die elektrochemische Zelle 0 umfasstzwei Elektrodenkammern 1,2 ndmlich eine anodische Elektrodenkammer
1 und eine kathodische Elektrodenkammer 2. In der anodischen Elektrodenkammer 1 ist eine Anode 3 angeordnet, in
der kathodischen Elektrodenkammer 2 befindet sich eine Kathode 4. In den beiden Elektrodenkammern 1, 2 kann sich
neben der jeweiligen Elektrode 3, 4 noch ein Spacer befinden (nicht gezeichnet). Ein Spacer ist ein Platzhalter, der den
Raum der Elektrodenkammer aufspannt, beziehungsweise offen halt. Der Spacer ermdglicht den Durchfluss von Elek-
trodenspillésung durch die Elektrodenkammern 1, 2. Dazu spater mehr. Der Spacer kann als porése oder verwobene
Struktur ausgefuhrt sein.

[0063] Zwischen den beiden Elektrodenkammern 1, 2 istein Stack 5 angeordnet, derim Folgenden naher beschrieben
werden wird. Der Stack 5 grenzt jedoch nicht direkt an die beiden Elektrodenkammern 1, 2 an, sondern zwischen dem
Stack 5 und den beiden Elektrodenkammern 1, 2 ist jeweils eine Endmembran 6, 7 angeordnet. Zwischen der anodischen
Elektrodenkammer 1 und dem Stack 5 befindet sich eine anodische Endmembran 6; zwischen der kathodischen Elek-
trodenkammer 2 und dem Stack 5 ist eine kathodische Endmembran 7 angeordnet.

[0064] Bei den beiden Endmembranen 6, 7 handelt es sich entweder um eine Anionenaustauschermembran AEM,
eine Kationenaustauschermembran CEM oder um eine bipolare Membran BPM. Wichtig ist, dass beide Endmembranen
6, 7 stets denselben Membrantyp aufweisen. So kann es sich etwa bei der anodischen Endmembran 6 und bei der
kathodischen Endmembran 7 jeweils um eine AEM handeln, jeweils eine CEM oder jeweils um eine BPM. Die Wahl des
fir beide Endmembranen ibereinstimmenden Membrantyps ist grundsatzlich frei. Nur fiir den Fall, dass der Stack nur
eine einzige Wiederholeinheit aufweist, muss es sich bei beiden Endmembranen 6,7 jeweils um eine bipolare Membran
BPM handeln.

[0065] Figur 2 zeigt den Aufbau einer bipolaren Membran BPM in Explosionsdarstellung. Bei einer bipolaren Membran
BPM handelt es sich um ein Laminat aus einer positiv geladenen lonenaustauschermembran 8 und einer negativ gela-
denen lonenaustauschermembran 9. Die jeweilige Ladung der lonenaustauschermembranen 8, 9 wird durch eine Pro-
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tonierung bzw. Deprotonierung des Polymers erreicht, aus der die jeweilige lonenaustauschermembranen 8, 9 hergestellt
sind.

[0066] Die beiden lonenaustauschermembranen 8, 9 grenzen innerhalb der bipolaren Membran BPM direkt aneinan-
der. Derin Figur 2 ersichtliche Abstand ist der Explosionsdarstellung geschuldet. Die Ausrichtung der bipolaren Membran
BPM innerhalb der Stacks 5 bzw. der elektrochemischen Zelle 0 ist dergestalt, dass die positiv geladene lonenaustau-
schermembran 8 in Richtung der Anode 3 ausgerichtet ist, wahrenddessen die negativ geladene lonenaustauscher-
membran 9 zur Kathode 4 orientiert ist.

[0067] Hinsichtlich desin Figur 1 dargestellten Grundaufbaus der elektrochemischen Zelle 0 bleibt noch zu erwéhnen,
dass die beiden Elektroden 3, 4 (iber eine erste elektrische Leitung 10 bzw. Gber eine zweite elektrische Leitung 11 mit
einer elektrischen Spannungsquelle 12 verbunden sind, sodass die Zelle 0 mit einer von der elektrischen Spannungs-
quelle 12 bezogenen elektrischen Spannung U beaufschlagt werden kann. Dann wirkt ein entsprechendes elektrisches
Potential zwischen Anode 3 und Kathode 4. Die elektrische Spannungsquelle 12 ist so verschaltet, dass die Anode 3
als Pluspol (+) wirkt, wahrenddessen die Kathode 4 den Minuspol (-) bildet. Im Betrieb fliel3t Giber die beiden Leitungen
10, 11 und die Spannungsquelle 12 ein elektrischer Strom /. Da der Stack 5 elektrisch isoliert, gibt es keinen elektrischen
Kurzschluss zwischen den Elektroden 2, 3.

[0068] Figur 3.1 zeigt den einfachsten Aufbau des Stacks 5 in Explosionsdarstellung. In seinem einfachsten Aufbau
enthalt der Stack 5 nur eine einzige Wiederholeinheit R. Eine Wiederholeinheit ist eine Abfolge von Elementen innerhalb
des Stacks, die mehrfach wiederholt sein kann. Die Abfolge der Elemente einer Wiederholeinheit R ist erfindungsgeman
wie folgt:

Kompartiment - Separator - Kompartiment

[0069] Durch Aneinanderreihung vom mehreren identisch aufgebauten Wiederholeinheiten entsteht der Stack. Dabei
ist jedes Elements des Stacks Bestandteil von genau einer Wiederholeinheit. Die Anzahl der Wiederholeinheiten, welche
den Stack bilden, wird n genannt. n ist eine natiirliche Zahl. Da Null keine natlrliche Zahl ist, ist n nie Null. Der Stack
weist daher immer mindestens eine Wiederholeinheit auf.

[0070] In derin Figur 3.1 dargestellten, einfachsten Form des Stacks 5 betragt die Anzahl n der Wiederholeinheiten
lediglich eins (n=1). Das bedeutet, der in Figur 3.1 gezeigte Stack 5 besteht aus genau einer Wiederholeinheit R.
[0071] Die Wiederholeinheit umfasst die folgenden Elemente: ein primares Kompartiment 13, ein sekundares Kom-
partiment 14 und ein Separator 15. Der Separator 15 ist zwischen den beiden Kompartimenten 13, 14 angeordnet und
grenzt beide Kompartimente 13, 14 voneinander ab.

[0072] Beiden beiden Kompartimenten 13, 14 handelt es sich um Raume, die zur Aufnahme von flieRfahigen Medien
dienen. Dazu spater mehr. Jedes Kompartiment 13, 14 kann von einem Spacer (nicht dargestellt) gefiillt sein, der den
Raum des jeweiligen Kompartiments 13, 14 aufspannt bzw. offen halt. Bei dem Spacer handelt es sich beispielweise
um eine pordse oder verwobene Struktur, die mit einem flieRfahigen Medium geflutet werden kann. Die Verwendung
von Spacern erleichtert das Stapeln des Stacks 5 unter Beibehaltung definierter Volumina der Kompartimente 13, 14.
[0073] Der zwischen den beiden Kompartimenten 13, 14 angeordnete Separator 15 muss elektrisch isolierend sein
und gleichzeitig ionisch leiten. Konkret handelt es sich bei dem Separator 15 um eine ionenleitende Membran aus einem
elektrisch isolierenden Material. Wichtig ist, dass der Membrantyp des Separators 5 nicht willkirlich gewahlt werden
kann. Bei der in der in Figur 3.1 gezeigten, einfachsten Ausfiihrungsform des Stacks 5 mit n=1 handelt es sich bei dem
Separator 15 um eine Anionenaustauschermembran AEM.

[0074] Das erfindungsgemaRe Zelldesign sieht vor, dass das primare Kompartiment 13 immer anodenseitig von einer
bipolare Membran BPM angeordnet sein muss, wahrenddessen das sekundare Kompartiment 14 immer kathodenseitig
einer bipolare Membran BPM anzuordnen ist. Weil der Stack fir n=1 keine BPM enthalt, ist es erforderlich, beide
Endmembranen als BPM auszufihren. Demnach ist die Abfolge des Stacks 5 fiir n=1 in Richtung der Anode (in Figur
3.1 nach links) wie folgt: primares Kompartiment 13 - Separator 15 - sekundares Kompartiment 14.

[0075] Firden Fall, dass der Stack mehr als eine Wiederholeinheit aufweist (n>1), muss der Separator innerhalb des
Stacks alternierend ausgewahlt sein zwischen einer Anionenaustauschermembran AEM und einer bipolaren Membran
BPM. Zwischen zwei benachbarten Wiederholeinheiten ist ebenfalls ein Separator anzuordnen. Die Wiederholeinheiten
folgen also nicht unmittelbar aufeinander, sondern sind durch einen als AEM ausgefiihrten Separator getrennt. Die Wahl
der Endmembranen ist dann frei.

[0076] Der Stackaufbau mit genau zwei Wiederholeinheiten R (n=2) ist in Figur 3.2 gezeigt. Er lautet in Richtung
Kathode (in der Figur 3.2 nach rechts):

Primares Kompartiment 13 - Separator 15 als bipolare Membran BPM - sekundares Kompartiment 14 - Separator 15
als Anionenaustauschermembran AEM - primares Kompartiment 13 - Separator 15 als bipolare Membran BPM - se-
kundares Kompartiment 14.

[0077] Fir n=2 umfasst der Stack 5 folglich genau zwei primare Kompartimente 13 und genau zwei sekundare Kom-
partimente 14. Die Anzahl k aller Kompartimente (anodisch und kathodisch) entspricht beim erfindungsgemafen Zell-
design der doppelten Anzahl n der Wiederholeinheiten (Gleichung 1):



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 4 442 355 A1

k=2+%n Gl. 1)

[0078] Darlber hinaus umfasst der Stack 5 fiir n=2 drei Separatoren 15, von denen zwei als BPM ausgefiihrt sind
und einer als AEM. Bei dem Separator 15 handelt es sich also abwechselnd um eine bipolare Membran bzw. um eine
Anionenaustauschermembran.

[0079] Beieinem erfindungsgemafien Stackaufbau bestimmt sich die die Anzahl a der als AEM ausgefiihrten Sepa-
ratoren aus der Anzahl n der Wiederholeinheiten nach Gleichung 2 wie folgt:

1,n=1
a'_{n—l,n>1 @l.2)

[0080] Beieinem erfindungsgemafien Stackaufbau bestimmt sich die die Anzahl b der als BPM ausgefiihrten Sepa-
ratoren aus der Anzahl n der Wiederholeinheiten nach Gleichung 3 wie folgt:

oOon=1
= 0n3) @9

[0081] Aus den Gleichungen 2 und 3 folgt unmittelbar die Gesamtzahl s der Separatoren im Stack nach Gleichung 4:

s=2+n-1 (Gl. 4)

[0082] Figur 3.3 zeigt den Aufbau eines Stacks 5 mit n=3.
[0083] Die Anzahl der Kompartimente k Anionenaustauschermembranen a, bipolare Membranen b und Separatoren
s in Abhangigkeit der Anzahl n der Wiederholeinheiten fasst Tabelle 1 zusammen:

Tabelle 1: Werte flr k, s, a und b fiir n<8

Wiederholeinheiten | Kompartimente | Separatoren | AEM | BPM
n k s a b
1 2 1 1 0
2 4 3 1 2
3 6 5 2 3
4 8 7 3 4
5 10 9 4 5
6 12 11 5 6
7 14 13 6 7

[0084] Die Anzahl n der Wiederholeinheiten R innerhalb eines Stacks kann theoretisch beliebig gro3 werden. Mit der
Anzahl der Wiederholeinheiten steigt die elektrochemisch aktiv genutzte Flache der Zelle, sodass sie mehr Durchsatz
erlaubt. Da der Innenwiderstand der Zelle mit der Anzahl der verbauten Separatoren jedoch steigt, sinkt die elektrische
Effizienz des Prozesses. Folglich gibt es ein betriebswirtschaftliches Optimum fiir die Anzahl der Wiederholeinheiten.
Dieses hangt konkret von dem spezifischen Widerstand der Separatoren und auch vom den Kosten des Membranma-
terials ab.

[0085] So kann eine im erfindungsgeméafien Verfahren eingesetzte elektrochemische Zelle genauso gut 10 Wieder-
holeinheiten aufweisen wie 100.

[0086] Anhand der Figur 4 wird nun erlautert, mit welchen Medien die elektrochemische Zelle 0 arbeitet.

[0087] Ein Ammoniumsulfat-reiche Wasser 16 stellt den eigentlichen Ausgangstoff (Feed) fiir die in der elektroche-
mischen Zelle 0 durchgeflhrte Elektrodialyse dar. Es enthalt Wasser H,O und Ammoniumsulfat (NH4),SO,4. Das Am-
moniumsulfat-reiche Wasser 16 wird in das primare Kompartiment 13 der Zelle 0 gefahren. Wenn der Stack der elek-
trochemischen Zelle 0 mehr als eine Wiederholeinheit aufweist (n>1), umfasst die Zelle auch entsprechend n priméare
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Kompartimente. Das Ammoniumsulfat-reiche Wasser 16 wird in alle vorhandenen primaren Kompartimente 13 gefahren.
[0088] Indem ersten Kompartiment 13 wird das Ammoniumsulfat-reiche Wasser 16 in Ammoniakwasser 17 umgesetzt.
Das Ammoniakwasser 17 enthalt Wasser HzO, neu gebildeter Ammoniak NH3, wobei der Ammoniak teilweise dissoziiert
als NH4* vorliegt. Gegebenenfalls enthalt das Ammoniakwasser auch nicht umgesetztes Ammoniumsulfat (NH4),SO,4
(nicht dargestellt). Die Konzentration von etwaigen im Ammoniakwasser 17 enthaltenen Ammoniumsulfat ist geringer
als im Ammoniumsulfat-reichen Wasser 16. Aufgrund des Austausches von Sulfat- durch Hydroxidionen ist das Ammo-
niakwasser 17 basisch. Sein pH Wert ist hdher als der des Ammoniumsulfat-reiche Wasser 16. Der pH-Wert des Am-
moniakwassers 17 liegt zwischen 9 und 14. Das Ammoniakwasser 17 stellt ein Zwischenprodukt des Prozesses dar
und wird aus dem primaren Kompartiment 13 abgezogen.

[0089] Ein sauer Elektrolyt 18 stellt ein Hilfsmedium zur Abfuhr der im Prozess gebildeten Schwefelsaure dar. Der
saue Elektrolyt 18 enthalt Wasser H,O und Schwefelsaure H,SO, und/oder Ammoniumsulfat (NH,),S0,. Der saue
Elektrolyt 18 wird in das sekundare Kompartiment 14 gefahren, bzw. in alle sekundaren Kompartimente 14, falls der
Stack mehrere Wiederholeinheiten aufweist. Der saure Elektrolyt 18 enthalt bereits beim Eintritt in das sekundare Kom-
partiment 14 Schwefelsdure und/oder Ammoniumsulfat, um ionisch leitfahig zu sein.

[0090] Im sekundéren Kompartiment 14 wird im sauren Elektrolyt 18 zusatzlich Schwefelsaure H,SO, gebildet, sodass
der saure Elektrolyt 18 zu wéassriger Schwefelsdure 19 umgesetzt wird. Die Konzentration von Schwefelsdure H,SO,
in derwassrigen Schwefelsaure 19 ist hdher als im sauren Elektrolyt 18. Der pH Wert der wassrigen Schwefelsdure 19
ist dementsprechend héher als der pH Wert des sauren Elektrolyts 18. Die wassrige Schwefelsdure 19 wird aus dem
sekundaren Kompartiment 14 abgezogen. Abhangig von der erzielten Konzentration der Schwefelsaure in der wassrigen
Schwefelsaure 19 kann diese direkt als sekundares Zielprodukt verwendet werden oder wird noch weiter aufkonzentriert,
wie spater beschrieben.

[0091] Bei der Elektrodenspiilldsung 20 handelt es sich ebenfalls um ein Hilfsmedium, was zur Bereitstellung des
Reaktionseduktes Wasser an den Elektroden 3, 4 und gleichzeitig als Elektrolyt genutzt wird. Sie enthalt Wasser und
Schwefelsaure und/oder Ammoniumsulfat. Die Elektrodenspiillésung wird in beide Elektrodenkammern 1, 2 gefahren,
um dort mit den Elektroden 3, 4 in Kontakt zu kommen. Die Elektrodenspullésung 20 wird insbesondere aus einem
entsprechenden Tank 21 entnommen und durch beide Elektrodenkammern 1, 2 zirkuliert, wahlweise seriell oder parallel
(nicht gezeichnet).

[0092] Um an das primare Zielprodukt, den Ammoniak zu gelangen, wird das Ammoniakwasser 17 in einem Stripper
22 verbracht und dort mit einem Strippgas 23, z.B. mit Stickstoff N, oder Luft (nicht gezeichnet) beaufschlagt. Mit dem
Strippgas 23 wird gasférmiger Ammoniak NH; aus dem Ammoniakwasser 17 ausgetragen, sodass ein Ammoniak-armes
Wasser 24 zuriick bleibt. Der Strippingprozess kann wahlweise auch unter Vakuum, also bei einem Druck unter 1013
hPa erfolgen.

[0093] Der erfindungsgemalRe Prozess lasst vier Betriebsmodi zu, namlich batch, semi-batch, feed-and-bleed und
single-pass.

[0094] In Figur 5 ist das Prinzip "batch" dargestellt. Dabei wird das Ammoniumsulfat -reiche Wasser 16 in einem
primaren Vorlagebehalter 25 bereit gestellt und von dort in das primare Kompartiment 13 der elektrochemischen Zelle
0 gefahren. Das aus dem primaren Kompartiment 13 abgezogene Ammoniakwasser 17 wird im Stripper 22 vom Am-
moniak befreit, sodass das Ammonium-sulfatarme Wasser 24 zurlick bleibt. Dieses wird aber zurlick in den priméaren
Vorlagebehélter 25 gefahren und dort mit dem urspriinglich bereitgestellten Ammoniumsulfat -reiche Wasser vermischt.
Dadurch nimmt die Konzentration von Ammoniumsulfat im Ammoniumsulfat -reichen Wasser 16 mit der Zeit immer
mehr ab. Auch der pH Wert des Ammoniumsulfat -reiche Wasser 16 andert sich standig, weil das Medium im Kreis
durch das primare Kompartiment 13, den Stripper 22 und den primaren Vorlagebehalter 25 gefahren wird.

[0095] Im batch-Betrieb startet die Zusammensetzung des Ammoniumsulfat-reichen Wassers 16 bei etwa 30-40 wt.%
((NH4)2S0Q4, bezogen auf das Gesamtgewicht des Ammoniumsulfat-reichen Wassers. Der pH-Wert liegt zu Anfang
zwischen 5 und 9. Im Prozessverlauf verschiebt sich die Zusammensetzung zu: (NH4),SO,4, NH3, HzO, 9 < pH < 14 mit
einem moglichst hohen Anteil an NH5 bezogen auf den restlichen Anteil an NH4* bestimmt durch das Dissoziations-
gleichgewicht beider Stoffe. Die pH Werte verstehen sich auf eine Messung bei 20°C bezogen, vorgenommen mit einer
Glaselektrode, die mit einer geeigneten Prifflissigkeit geeicht wurde.

[0096] Beidem in Figur 5 dargestellte batch-Betrieb wird auch der saure Elektrolyt bzw. die wassrige Schwefelsaure
im Kreis gefahren. Daflr wird der saure Elektrolyt 18 in einem sekundaren Vorlagebehalter 26 bereit gestellt und von
dort in das sekundare Kompartiment 14 gefahren. Die daraus abgezogene, wassrige Schwefelsaure 19 wird zuriick in
den sekundaren Vorlagebehalter 26 gefahren. Dadurch nimmt die Konzentration an Schwefelsdure im sauren Elektrolyt
18 im Laufe des Prozesses standig zu, der pH-Wert ebenfalls.

[0097] Der Startwert fiir den sauren Elektrolyten 18 liegt bei etwa einer Konzentration von 1 Vol.-% H,SO, und/oder
0 bis 50 g/L(NH,4),SO,4, bezogen auf das Volumen des sauren Elektrolyten. Im Prozessverlauf verschiebt sich die
Zusammensetzung zu: (NH4),SO,4, H,SO, 5 bis 20 Vol.-%, HzO, 0 < pH < 7.

[0098] Nach einer gewissen Laufzeit wurde so viel Ammoniak in dem Prozess gebildet und ausgeschleust, dass die
Konzentration von Ammoniumsulfat im primaren Vorlagebehalter 25 so gering ist, dass sich der Prozess nicht mehr
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wirtschaftlich betreiben lieRe. Dann wird der Batch-Prozess beendet. Im sekundaren Vorlagebehalter 26 findet sich die
konzentrierte Schwefelsaure, neben dem Ammoniak das zweite Zielprodukt des Prozesses.

[0099] Statt den Batch-Prozess mit der maximalen Konzentration des Ammoniumsulfat -reichen Wassers 16 zu be-
aufschlagen, ist es moglich, nach einer gewissen Laufzeit ein Teil des Inhalts des primaren Vorlagebehalters 25 gegen
frisches Ammoniumsulfat-reiches Wasser 27 auszutauschen und so ein Ammoniak-reiches Wasser 16 mit einer, sich
aus dem Mischungsverhaltnis ergebende, Konzentration zu erhalten. Das in die Zelle gefahrene Ammoniak-reiche
Wasser 16 hat somit maximal die Ammoniumsulfat-Konzentration des frisches Ammoniumsulfat-reiches Wassers 27.
Bis zur Nachdosierung von frischem Ammoniumsulfat-reichen Wasser 27 sinkt die Konzentration von Ammoniumsulfat
im Ammoniumsulfat-reichen Wasser 16.

[0100] Analogkannnach einergewissen Laufzeitein Teil des Inhalt des sekundaren Vorlagebehalters 26 (konzentrierte
Schwefelsdure H,SO,) entnommen und durch frisches Wasser 28 ersetzt werden. So wird der pH Wert des sauren
Elektrolyts 18 wieder gesteigert.

[0101] Diese Verfahrensweise mit den teilweise ausgetauschten Inhalten der Vorlagebehalter 25, 26 wird semi-batch
genannt und ist in Figur 6 skizziert.

[0102] Im semi-batch-Betrieb wird das selbe Ammonium-reiche Wasser 16 wie im batch-Prozess eingesetzt, jedoch
werden durch den Austausch der Medien weniger extreme Anfangs- und/oder Endkonzentration erreicht. So kann
beispielsweise der Inhalt des priméaren Vorlagebehalters bei : (NH,),SO,, NH3, HzO, 9 < pH < 14 teilweise ausgetauscht
werden, der sekundare Vorlagebehélter wird bei NH,),S0O,4, H,SO,4, HzO, 0 < pH < 7 mit Wasser verdinnt.

[0103] Eine bevorzugte Ausflihrungsform der Erfindung sieht es vor, dass kontinuierlich frisches Ammoniumsulfat-
reiches Wasser 27 in den primaren Vorlagebehalter 25 gefahren wird, wahrenddessen kontinuierlich Ammoniumsulfat-
armes Wasser 24 aus dem Prozess ausgeschleust wird. So entsteht, wie zuvor, ein Ammoniak-reiches Wasser 16 mit
einer, sich aus dem Mischungsverhaltnis ergebenden, Konzentration. Analog wird kontinuierlich wassrige Schwefelsaure
19 aus dem Prozess entnommen und frisches Wasser 28 in den primaren Vorlagebehalter 26 nachdosiert. Ziel dabei
ist es, die pH Werte in beiden Vorlagen in einem engen Fenster konstant zu halten. Diese Betriebsweise wird feed-and-
bleed genannt. Sie ist in Figur 7 skizziert.

[0104] Die Konzentrationen werden im feed-an-bleed-Betrieb wie folgt gewahlt:

Im priméren Vorlagebehélter 25 wird eine Zusammensetzung von: (NH,4),SO, zwischen 0 wt.% und 40 wt.%, 5.5 < pH
<14 eingestellt. Die Konzentration an NH5 wir durch kontinuierliches Entfernen méglichst gering gehalten. Das aus dem
primaren Kompartiment 13 entnommene Ammoniakwasser 17 liegt dann mit der folgenden Zusammensetzung vor:
Restanteil (NH4),SO, zwischen 0 wt.% und 10 wt.%, und mit einem méglichst hohen Anteil an NH; bezogen auf den
restlichen Anteil an NH4* bestimmt durch das Dissoziationsgleichgewicht beider Stoffe bei 9.5 < pH < 14.

[0105] Im sekundaren Vorlagebehalter 26 wird im feed-and-bleed-Betrieb wird ein konstanter Betriebspunkt durch die
Zugabe von frischem Wasser 28 und dem Abflihren von prozessiertem ,Bleed’, namlich wassrige Schwefelsaure 19
eingestellt. Hierbei wird im sekundaren Vorlagebehalter 26 ein Gemisch aus Wasser, Ammoniaksulfatund Schwefelsaure
bei einem pH zwischen 0 und 7 eingestellt. Genaue Konzentrationsangaben sind hierbei nicht sinnvoll, denn Die Kon-
zentrationen hangen von der Verdiinnung durch das zugegebene Wasser ab. Am Ausgang des sekundaren Komparti-
ment 14 liegt folgende Zusammensetzung vor: H,SO, zwischen 0-20 Vol.-%, HzO, pH zwischen 0 und 7.

[0106] Anstelle der Kreislauffiihrung durch die beiden Kompartimente 13,14 in den Betriebsmodi batch, semi-batch
und feed-and-bleed, istes auch mdglich die jeweiligen Medien in einem Zug (ohne Riickfiihrung) durch die Kompartimente
zu schleusen. Diese Betriebsweise wird single-pass genannt und ist in Figur 8 dargestellt.

[0107] Die Konzentrationen werden im single-pass-Betrieb wie folgt gewahit:

Im single-pass-Betrieb wird direkt Ammoniumsulfat-reiches Wasser 16 in das primare Kompartiment 13 der Zelle 0
gefahren. Die Konzentration von ((NH,4),SO,, liegt dann zwischen 25 und 75 Gew-.% oder zwischen 30 Gew.-% und
40 Gew.-%. Der pH zwischen 5 und 9. Am Ausgang des ersten Kompartiment 13 wird Ammoniakwasser 17 mit der
folgenden Zusammensetzung abgezogen: (NH4),SO, zwischen 0 Gew.-% und 10 Gew.-%, und mit einem moglichst
hohen Anteil an NH3 bezogen auf den restlichen Anteil an NH4* bestimmt durch das Dissoziationsgleichgewicht beider
Stoffe bei einem pH zwischen 9 und14.

[0108] Beim single-pass-Verfahren liegt die Zusammensetzung des sauren Elektrolyten 18 bei etwa einer Konzent-
ration von 1 Vol.-% H,SO,4 und/oder 0-50 g/L(NH,4),SO,, bezogen auf das Volumen des sauren Elektrolyten. Die aus
dem sekundaren Kompartiment 14 abgezogene wassrige Schwefelsdure hat im single-pass-Verfahren einen pH zwi-
schen 0 und 7 und eine Konzentration von H,SO,4 zu 5 bis 20 Vol.-%.

[0109] Selbstverstandlichistes moglich, die hier vorgestellten Betriebsmodi zu mischen, etwa das erste Kompartiment
im Kreislauf mit feed-and-bleed zu fahren und das sekundare Kompartiment im single-pass zu durchlaufen.

[0110] Allen Betriebsmodi ist gemein, dass die Elektrodenspullésung 20 im Kreislauf durch den Tank und die beiden
Elektrodenkammern 1, 2 gefahren wird. Der Grund dafir ist, dass sich die Zusammensetzung der Elektrodenspullésung
20 kaum andert. Sie enthalt Wasser, Schwefelsaure und/oder Ammoniumsulfat, wobei der per Glaselektrode bei 20°C
gemessene pH-Wert der Elektrodenspillésung zwischen 0 und 9 liegt.

[0111] Abschlielend sollen noch auf die elektrochemischen Vorgange erldutert werden, welche gemaf der géngigen
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Modellvorstellungen in der Zelle 0 erwartet werden. Hierzu wird Figur 9 herangezogen.

[0112] Diein Figur 9 dargestellte elektrochemische Zelle 0 weist zwei Wiederholeinheiten R auf, n=2. Beide Endmem-
branen 6, 7 sind als Anionenaustauschermembran AEM ausgeflihrt. Bei dem Separator 15 handelt es sich ebenfalls
um eine AEM. Der Stack 5 der in Figur 9 dargestellten Zelle 0 entspricht somit dem in Figur 3.2 gezeigtem.

[0113] Weil der Prozess mit wassrigen Medien arbeitet, befindet sich in allen Kompartimenten 13, 14 und Elektroden-
kammern 1,2 Wasser HzO.

[0114] In den ersten Kompartimenten 13 befindet sich zusatzlich Ammoniumsulfat (NH,),SO,, welches mit dem Am-
moniumsulfat-reichen Wasser 16 in die primadren Kompartimente 13 eingetragen wurde. Da das Ammoniumsulfat in
dem Wasser gelést ist, liegt es entsprechend in Form seines Ammonium-Kations NH4* und seines Sulfat-Anions SO 42
vor.

[0115] In den zweiten Kompartimenten 14 befindet sich neben Wasser zuséatzlich Schwefelsdure H,SO,, welche mit
dem sauren Elektrolyt 18 in die sekundaren Kompartimente 14 eingetragen wurde. Da die Schwefelsaure in dem Wasser
dissoziiert, liegt sie entsprechend in Form ihres Oxonium-Kations H50* und ihres Sulfat-Anions SO,2- vor.

[0116] Da inder Elektrodenspullésung 20 neben Wasser sowohl Ammoniumsulfat, als auch Schwefelsaure enthalten
sein kann, kdnnen sich die vorgenannten lonen ebenfalls in beiden Elektrodenkammern 1, 2 befinden.

[0117] Weil die elektrochemische Zelle 0 mit einer von der elektrischen Spannungsquelle (hier nicht dargestellt) be-
zogenen elektrischen Spannung U beaufschlagt wird, wirkt zwischen Anode und Kathode ein entsprechendes elektri-
sches Potential. Dieses bewirkt, dass die Anionen in Richtung der Anode 3 wandern, wahrenddessen es die Kationen
zur Kathode 4 zieht. Die Sulfat-Anionen SO42- kdnnen dabei die Anionenaustauschermembranen AEM tiberwinden. Da
die bipolaren Membranen BPM aber so angeordnet sind, dass ihre negativ geladene lonenaustauschermembran 9 in
Richtung der Kathode 4 weist, werden die Sulfat-Anionen SO42 von der BPM zurlickgestoBen. Im Ergebnis reichern
sich die Sulfat-Anionen SO 42 kathodenseitig der bipolaren Membranen BPM, also in den sekundaren Kompartimenten
14 an. In analoger Weise kdnnen die Ammonium-Kationen NH,* die bipolaren Membranen BPM nicht in Richtung der
Kathode 4 Gberwinden und reichern sich in den primaren Kompartimenten 13 an. Der Vorgang der Anreicherung be-
stimmter Anionen und Kationen in dedizierten Kompartimenten wird als Elektrodialyse bezeichnet.

[0118] Im erfindungsgemalien Verfahren findet parallel zur Elektrodialyse noch eine Elektrolyse von Wasser H,O statt
und zwar in Oxonium-Kation H;O* und Hydroxid-Anionen OH-. Die Wasserelektrolyse teilt sich aufin eine Anodenreaktion
(1) und eine Kathodenreaktion (ll), die in den jeweiligen Elektrodenkammern erfolgt:

6 Hy0—>0, + 4 H;0* + 4 & ()
2H,0 +2 e - Hy+2OH (Iny

[0119] Die Elektrolyse von Wasser gemaf den beiden Teilreaktionen (I) und () ist die Variante der Wasserelektrolyse
in neutraler L6sung. Wenn in der anodische Elektrodenkammer 1 bzw. der anodischen Elektrodenkammer 2 zunehmend
acide Bedingungen herrschen, kann auch die Variante der Wasserspaltung in saurer Lésung stattfinden (nicht darge-
stellt). Wenn zum Start des Prozesses die Elektrodenspiillésung 20 basisch ist, kann es auch zu einer basische Was-
serspaltung kommen (nicht dargestellt).

[0120] Die in der Wasserspaltung gebildeten Gase Wasserstoff H, und Sauerstoff Ozwerden aus der Elektrodenspiil-
I6sung 20 abgetrennt und kénnen wahlweise in anderen Prozessen stofflich genutzt oder in einer Brennstoffzelle ver-
stromt werden. Mit dem gewonnenen Strom kann die elektrische Spannungsquelle unterstiitzt werden. Das Abtrennen
der Gase ist einfach, da diese mehr oder weniger von allein aus der Elektrodenspulldsung herausblubbern. Wichtig ist
nur, Sauerstoff und Wasserstoff getrennt abzutrennen, damit es nicht zu einer Knallgasexplosion kommt. Dies alles ist
hier nicht im Einzelnen dargestellt, da die aktive Flache des Stacks viel groRer ist als die der Elektrodenkammern. Die
elektrochemischen Effekte in dem Stack dominieren die in den Elektrodenkammern deutlich. Im Ergebnis wird viel mehr
Ammoniak und Schwefelsaure gebildet als Wasserstoff und Sauerstoff.

[0121] Relevanter ist eine zweite Wasserspaltung, welche innerhalb der bipolaren Membranen BPM stattfindet. Wie
bereits erwahnt, nehmen die Materialien, aus denen bipolaren Membranen bestehen, Wasser auf, sodass im elektrischen
Potential auf der Grenzflache der BPM ebenfalls Wasser zu OH- und H;0*gespalten wird. Aufgrund der Polaritat der
BPM wandern die entstehenden Hydroxidionen OH- in die primaren Kompartimente 13, die anodenseitig der BPM
angeordnet sind, wahrenddessen die Oxonium-Kation H;O* in die sekundaren Kompartimente 14 auf der Kathodenseite
der BPM wandern.

[0122] In dem primaren Kompartiment 13 bilden die Hydroxidionen OH- mit den dort gegenwartigen Ammonium-
Kations NH4* unter Wasserabspaltung den Ammoniak NH; gemaR Gleichgewichtsreaktion (1V):

NH4* + OH- < NH; + H,O (V)

[0123] Im sekunddren Kompartiment 14 bilden Oxonium-Kation H30* mit den dort kumulierten Sulfat-Anionen Schwe-
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felsédure H,SO, und Wasser H,O gemalR Gleichgewichtsreaktion (V):
2 H30*+ SO4% <> H,SO, + 2 H,0 V)
[0124] Die Schwefelsaure wird in dem Wasser dissoziieren, so wie es ihre Natur ist.
Versuche

[0125] Die mit der Erfindung erzielten Effekte sollen nun experimentell untersucht werden. In dem Zusammenhang
werden weitere Details des erfindungsgeméafen Verfahrens offenbart.

Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Material

[0126] In den Versuchen wurden die Membranen wie in Tabelle 2 aufgeflihrt eingesetzt. Vor Einbau wurden die
Membranen fir mindestens 24 h in 10 g/L Ammoniumsulfat (Carl Roth GmbH + Co. KG, >=99,5%, p.a.) eingelegt.

Tabelle 2: Membrantypen

Hersteller | Bezeichnung | Membrantyp

Fuiji Typ Il AEM
Ralex AMHPP AEM
Ralex BM 3.1 BPM

[0127] Die Elektrolytiésungen wurden jeweils mit Ammoniumsulfat (Carl Roth GmbH + Co. KG, >=99,5%, p.a.) und
Natriumsulfat (Merck KGaA, Supelco, EMSURE) mit VE-Wasser angesetzt.

Versuchsaufbau

[0128] Herzstiick des Versuchsaufbaus ist der Zellstack, wie in Figur 9 dargestellt, im Inneren der elektrochemischen
Zelle. Dieser besteht aus Anionenaustauschermembranen (AEM), welche nur Anionen (hier Sulfat- und/oder Hydroxi-
dionen) und ungeladene Stoffe (hier Wasser und ungeléstes Ammoniak) passieren lassen, und bipolaren Membranen
(BPM), in welchen Wasser zu OH- und H30* dissoziiert und welche nur ungeladene Stoffe passieren kénnen. Diese
Membranen werden alternierend (im Beispiel AEM, BPM, AEM, BPM, AEM) angeordnet und trennen so einen basischen
und einen sauren Kreislauf. Zwischen den Membranen und zwischen den dufersten Membranen und den Elektroden-
kammer werden Spacer (Deukum GmbH), welche mit einem Dichtungsrand versehen sind, eingebaut. Die Kombination
aus einer BPM und einer AEM wir hier Wiederholeinheit genannt. In den beiden duReren Kammern befinden sich die
Elektroden an denen Wasser zu H, bzw. Oz gespalten wird. Durch diese Elektrodenkammern flief3t die Elektrodenspiil-
I6sung, welche Leitfahigkeit bereitstellt und das entstehende Gas abtransportiert. Im basischen Kreislauf entsteht hier
der geléste Ammoniak und im sauren Kreislauf entsteht Schwefelsaure.

[0129] Im Gesamtkontext umfasst der Versuchsaufbau, wie in Figur 5 dargestellt, die Elektrodialysezelle (ED-Zelle,
17,5 X 17,5 cm? aktive Membranflaiche, Deukum GmbH), die Vorlagebehélter mit jeweils einer Pumpe (Verder Deutsch-
land GmbH & Co. KG, V-MD20C-H fiir Feed und Saure, V-MD10 fiir die Elektrodenspilldsung) und einen Air-stripper.
Der Air-stripper soll hierbei den entstehenden Ammoniak tber einen Luftstrom aus dem basischen Elektrolyten austrei-
ben.

[0130] In Figur 5 nicht abgebildet ist der eingesetzte Gleichrichter (FuG Elektronik GmbH, 0-150 V bei 0-30 A), welcher
die ED-Zelle mit Strom versorgt.

Versuchsdurchfiihrung

[0131] Um Ammoniak aus Abwasser mit hohen Konzentrationen an Ammoniumsulfat zu gewinnen, werden benétigt:
eine Elektrodialysezelle bestlickt mit Membranen in der Abfolge bipolare Membran (BPM) - Anionenaustauschermem-
bran (AEM) - BPM. Uber Silikonschlauche ist die Zelle mit drei Vorlagebehéltern fiir den Feed, die Saure und die
Elektrodenspulung verbunden. Drei Pumpen férdern die Losungen in drei Kreislaufen durch die Zelle. Im Feed befinden
sich 0-350 g/L Ammoniumsulfat, im Saurebehalter und der Elektrodenspulung je 0-50 g/L. Im Feedkreislauf nach der
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Elektrodialysezelle befindet sich ein Air Stripper, (iber den das gebildete Ammoniak abgetrennt wird. Uber Ventile nach
der Zelle und dem Air Stripper kénnen in der Feed and Bleed-Fahrweise aus den Kreislaufen Flissigkeit entnommen
werden.

[0132] Die Versuche wurden in zwei unterschiedlichen Modi durchgefiihrt. Einmal im so genannten ,Batch’-Modus
und einmal im ,Semi-Batch’-Modus, welcher gleichzeitig einen ,Feed-and-Bleed’-Modus mit verlangerter Verweilzeit
simuliert.

[0133] Der ,Batch’-Modus wird folgendermallen erzielt:

1. Beflillen der Vorlagebehalter

2. Zirkulieren der Flussigkeiten und Austreiben der Luft aus Kammer und Schlauchen
3. Anlegen von Spannung an die Elektrodialysezelle

4. Fahren der Ammoniumabreicherung bis zu Feedleitfahigkeit unter ca. 10 mS/cm

[0134] Danach ist der Versuch beendet und die Vorlagebehalter werden entleert und gespuilt. Wahrend der Versuche
werden regelmafig Proben fiir die lonenchromatographiemessungen entnommen und der pH-Wert und die Leitfahigkeit
kontrolliert.

[0135] Die Verfahrensschritte des ,Semi-Batch’-Modus beinhalten:

. Beflllen der Vorlagebehalter

. Zirkulieren der Flussigkeiten und Austreiben der Luft aus Kammer und Schlduchen
. Anlegen von Spannung an die Elektrodialysezelle

. Fahren der Ammoniumabreicherung bis zu Feedleitfahigkeit unter ca. 10 mS/cm

. Entfernen von Teil des Feeds (Bleedmodus)

. Zugabe von frischem Feed

. Wiederholung von Schritt 4 bis 6, bis gewlinschte Feedl6sung aufgereinigt ist.

~NOoO g WN =

[0136] Auch hier werden wie oben beschrieben Proben enthommen und Messungen durchgefihrt.

lonenchromatographiemessungen der Ammoniumkonzentration

[0137] Zur Bestimmung der Ammoniumkonzentrationen in den Proben wurde ein lonenchromatograph der Firma
Metrohm eingesetzt. Bei diesem Messverfahren wird eine flissige Probe in einen Eluenten eingebracht und Uber eine
Saule mit lonenaustauscherharzbeschichtung geleitet. Durch die Wechselwirkung von lonenaustauscherharz mit den
lonen in der L6sung, wird die Probe in ihre einzelnen Fraktionen aufgetrennt und dann mit einem Leitfahigkeitsdetektor
quantifiziert.

[0138] Die Proben mussen hierbei ungefahr auf einen pH-Wert von 2 eingestellt werden, um eine nachhaltige Zersto-
rung der lonenaustauscherharzbeschichtung zu verhindern. Dadurch wird das in den Feedproben geldste Ammoniak
wieder in Ammonium umgewandelt. Es wird also immer die Ammoniumgesamtkonzentration gemessen. Aus den auf-
genommen pH-Werten wahrend der Versuche kann dann wieder auf die geldst-Ammoniakkonzentration mit Gleichung
5 zuriickgerechnet werden:

g&mnwmamgwnwmn/ (1+10°(95 - pPH ?z‘aw&’erﬁmh}} (Gl. 5)
[0139] Dabei ist 9,5 der pKs-Wert einer Ammonium/Ammoniak-Lésung bei 20°C.

Versuchsergebnisse und Diskussion

[0140] Zur Uberpriifung der industriellen Umsetzbarkeit des Prozesses wurden Laborversuche mit unterschiedlichen
Stackzusammensetzungen, Startmedien und -konzentrationen, Stromdichten und Membranen durchgefiihrt. Hierbei
war der Beweis der generellen Machbarkeit vorrangig und zusatzlich wurde die 6konomischen Machbarkeit abgeschatzt.
Unterstitzend wurde ein Modell in Python genutzt, um verschiedene Einflussfaktoren auf den Scale-up der Anlage zu
simulieren und zu untersuchen.

[0141] Einfluss aufdie Machbarkeit des Prozesses hat unter anderem der Wassertransport zwischen den Kreislaufen.
So ist ein moglichst ausgeglichener Wasserhaushalt und nur ein Wasserelektrolysebedingtest Defizit in der Elektroden-
spullésung anzustreben. Der Wassertransport wird mafigeblich von den eingesetzten Membranen, der Stromdichte und
den vorliegenden Konzentrationen bestimmt. Des Weiteren muss das geldste Ammoniumsulfat in einer méglichst kurzen
Verweilzeit umgesetzt werden und das entstehende Ammoniak zu einem moglichst geringen Teil in die nicht-Ziel Kreis-
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laufe diffundieren. Diese Diffusion wird von der Verweilzeit und den Membraneigenschaften beeinflusst.

Einfluss der Auswahl der AEM

[0142] ImVergleichzweier Batch-Experimente mit gleichen Versuchsbedingungen, aber unterschiedlichen AEM Mem-
branen ist zu aller erst ein deutlich unterschiedlicher Verlauf der Vorlagebehalterfillstande zu sehen.

[0143] Figur 10 stellt den Verlauf der Fillstdnde tber die Versuchszeit von mehreren Tagen in einem Versuch mit Fuji
AEMs und BPMs dem bei einem Versuch mit Ralex AEMs und BPMs entgegen.

Fig. 10: Vergleich der prozentualen Volumenanderung in '‘Batch’-Versuchen mit Fuji gegeniiber Ralex AEMs mit jeweils
zwei Wiederholeinheiten.

[0144] Die Versuche wurden bei 590 A/m2 durchgefiihrt. Als Startkonzentrationen wurden eingesetzt: Im Feed 350
g/L Ammoniumsulfat, in der Saure 0,5 g/L und in der Elektrodenspullésung 100 g/L Natriumsulfat.

[0145] In beiden Versuchen wurde eine Spannung von 18A (588 A/m2) angelegt und der Feed mit 350g/L Ammoni-
umsulfat, die Sdure mit 0,5g/L und die Elektrodenspillésung mit 100g/L Natriumsulfat befillt. Die Volumina wurden
dabei auf das Anfangsvolumen (100 %) normiert und zwischenzeitliches Nachfiillen von VE-Wasser oder Ablassen
eines Teils der LOsung herausgerechnet.

[0146] Figur 10 zeigt den Versuch mit Fuji Membranen wo ein sofortiger Anstieg des Saurevorlagenbehaltervolumens
von 100% auf 174% innerhalb von 14 h zu sehen ist. Nach der Versuchszeit von 6,75 h wurde der Versuch tber Nacht
abgeschaltet und es ist ein darauffolgender leichter Anstieg der Steigung zu verzeichnen. Die Fillstdnde des Feeds
und der Elektrodenspiilldsung verhalten sich im selben Zeitraum gegenteilig zur Saure. Das Feedvolumen sinkt auf 19%
und verzeichnet ebenfalls eine Steigungserhdhung und das Elektrodenspiillésungsvolumen sinkt ohne Steigungsande-
rung auf 54%.

[0147] Im Versuch mit Ralex Membranen verlaufen alle Fillstdnde bis zu einer Zeit von ca. 8 h (ein Versuchstag)
relativ konstant. Danach sinkt der Saurefiillstand auf ein Minimum von 32% zwischen 52,5 h und 66 h und steigt danach
wieder auf 38% bei 76,5h. Der Feedflllstand verlauft weiterhin ca. konstant bis er ab ca. 31,5 h stetig auf 6% bei 76,5
h abfallt. Der Elektrodenspilungsfillstand fangt, nach einem lokalen Maximum von 118% bei 16 h, zur circa gleichen
Zeit wie der Feed an stetig auf 170% bei 76,5 h anzusteigen.

[0148] Im Vergleich der Konzentrationsverldufe in Figur 11 lassen sich ebenfalls Unterschiede erkennen.

Fig. 11: Vergleich der Ammonium- und Ammoniakkonzentrationen in ‘Batch’-Versuchen mit Fuji gegniiber Ralex AEM
mit jeweils zwei Wiederholeinheiten.

[0149] Die in Figur 11 dargestellten Versuche wurden bei 590 A/m2 durchgefiihrt. Als Startkonzentrationen wurden
eingesetzt: im Feed 350g/L Ammoniumsulfat, in der Saure 0,5g/L und in der Elektrodenspullésung 100g/L Natriumsulfat.
[0150] Beide Versuche starten bei einer Ammoniumkonzentration von ca. 4 mol/L im Feed, welche durch die Verdun-
nung mit dem im Totvolumen des Aufbaus verbleibenden Wasser niedriger ist als die zu erwartenden 5,30 mol/L einer
35 wt.% Losung. Die gemessene Ammoniumkonzentration bildet dabei messungsbedingt, wie in der IC-Messmethodik
beschrieben, die Gesamtmenge von Ammonium und Ammoniak ab.

[0151] Bei den Fuji Membranen (Graphik A in Figur 11) fallt diese Konzentration innerhalb von 14 h auf 0,44 mol/L
ab bei gleichzeitigem Anstieg der Ammoniumkonzentrationenin der Sdure auf1,97 mol/L und in der Elektrodenspiillésung
auf 1,43 mol/L. Aus dem ebenfalls aufgezeichneten pH-Verlauf lasst sich tber die Henderson-Hasselbalch-Gleichung
die, im Feed vorliegende, geldst-Ammoniakkonzentration errechnen. Diese startet bei 0 mol/l, erreicht bei 3 h ein Ma-
ximum von 1,42 mol/L und tberlappt danach ab ca. 10,75 h mit der Gesamtammoniumkonzentration. Letzteres bedeutet,
dass alles Ammonium als Ammoniak vorliegt.

[0152] Im Versuch mit den Ralex Membranen (Graphik B in Figur 11) fallt die Feedkonzentration ebenfalls ab und
erreicht innerhalb von 40,5h einen Wert von 0,47 mol/L danach fallt die Konzentration langsamer auf 0,1 mol/L nach
76,5h. Ebenfalls erreichen die Ammoniumkonzentrationen in den anderen Vorlagebehaltern lokale Maxima: In der Saure
von 2,2 mol/L nach 20 h und in der Elektrodenspllésung von 0,94 mol/L nach 67,5 h. Das im Feed geldste Ammoniak
startet bei 0 mol/L, erreicht bei 8 h ein Maximum von 2,06 mol/L, fallt danach ab und Uberlappt ab 31,5 h mit der
Gesamtammoniumkonzentration.

[0153] Der Versuch mit den Fuji Membranen zeigt den deutlich geringeren Riickhalt der Membranen fir Wasser,
welches durch die hohe Stromdichte mit den Hydrathillen der Ammoniumionen transportiert wird. Diesem Strom wére
anfangs ein Wasserstrom entgegengerichtet, welcher durch den hohen osmotischen Druckunterschied von den Kam-
mern mit niedrigerer Konzentration (Saure) zu denen mit hdherer Konzentration (Feed) entsteht. Dessen Einfluss ist in
diesem Versuch aber nicht zu erkennen. Der stetige Volumenverlust der Elektrodenspiillésung ist bei einem solchen
Prozess zu erwarten, da in den Elektrodenkammern stetig Wasser zu H, und O, umgesetzt wird. Des Weiteren zeigen
die Membranen auch einen im Vergleich geringeren Ruickhalt fir Ammoniumionen bzw. geléstes Ammoniak. Der schnel-
lere Anstieg der Ammoniumkonzentration in Sdure und Elektrodensplllésung belegt diese Durchlassigkeit. Vermutlich
diffundiert das geléste und ungeladene Ammoniak nahezu ungehindert durch die Membranen. Dieser Umstand macht
eine moglichst kurze Verweilzeit und niedrige Ammoniakkonzentrationen, von diesen Faktoren hangt die Menge des
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diffundierten Ammoniaks ab, erstrebenswert.

[0154] Im Gegensatz dazu zeigen die Ralex-Membranen einen wesentlich héheren Widerstand fiir Wassertransport
sowohl durch den hohen lonenstrom als auch durch den osmotischen Druckunterschied. Dies ist daran zu erkennen,
dass sich die Volumina anfangs kaum verandern. Ab ca. 8h findet ein, auf Grund des hohen Konzentrationsgradienten,
osmotischer Druckgetriebener Wassertransport von der Saure in die Elektrodenspullésung statt. Dies ist ebenfalls ein
Indiz dafiir, dass die hohe Konzentration der Elektrodenspullésung aufrecht erhalten wird. Der abrupt einsetzende
Volumenverlust in der Feedldésung stimmt auBerdem zeitlich mit der vollstandigen Umwandlung des Ammoniums zum
Ammoniak berein. Auch hier lasst sich der selbe Schluss beziglich der Verweilzeit und der Ammoniakkonzentration
ziehen.

[0155] In einem Versuch mit Fuji Membranen bei einer fixen, zwischen den Versuchen variierten Spannung zwischen
3A (100 A/m2) und 18A (590 A/m2) wurde die Entwicklung der Feed pH-Werte vermessen, siehe Graphik in Figur 12.
Fig. 12: Vergleich der pH-Wertentwicklung in ’'Batch’-Versuchen mit Fuji AEMs mit jeweils zwei Wiederholeinheiten.
[0156] Als Startkonzentrationen wurden eingesetzt: im Feed 350g/L Ammoniumsulfat, in der Saure 0,5g/L und in der
Elektrodenspullésung 100g/L Natriumsulfat.

[0157] Der Versuch bei 100 A/m2 zeigt einen Anstieg des pH-Wertes auf ein Maximum von 8,25 nach ca. 3h, sinkt
danach auf 7,44 bei ca. 7 h und verzeichnet danach nur noch einen leichten Anstieg auf 7,51 bei 7,25 h. Die Versuche
mit héheren Stromdichten zeigen grundlegend andere Verlaufe. Hier steigt der pH-Wert schnell, innerhalb von ca. 30min
an und zeigt dann nur geringe Anderungen. Bei 160 A/m?2 lauft der pH-Wert so gegen 8,93 bei ca. 6,5h; bei 330 A/m?
gegen 9,17 bei 4,75h; bei 590 A/m2 gegen 9,64 bei ca. 8,6 h; und bei 690 A/m2 gegen 9,81 bei 7 h. In den letzten beiden
Fallen findet danach noch ein rapider, sprunghafter Anstieg des pH-Wertes statt, welcher danach ungefahr konstant
bleibt. Bei 590 A/m?2 auf ca. 12,1 ab 10,75 h und bei 690 A/m? auf ca. 12,2 ab 9 h.

[0158] Aus diesen Versuchen lasst sich ableiten, dass eine hohere Stromdichte auch einen héheren pH-Wert vor
kompletter Ammoniumumwandlung bedeutet. Zudem Iasstsich der pH-Sprungin den beiden Versuchen mitden hdchsten
Stromdichten als der Zeitpunkt der kompletten Ammoniumumwandlung interpretieren und wiirden sicherlich auch nach
genugender Zeit in den anderen Versuchen stattfinden. Allerdings streben wir auf Grund des vorherig beschriebenen
Ammoniakverlustes eine moglichst kurze Verweilzeit und somit hohe Stromdichten an. Die aufgezeichneten Spriinge
finden zwar deutlich nach den aus dem Faradaygesetz errechneten Zeitpunkten (ca. 4 h fir 590 A/m2 und ca. 3,2 h fir
690 A/m2) statt, aber diese Effizienz der Umwandlung kann durch prozesstechnische Anpassungen und einen Scale-
up, wie spater beschrieben, noch deutlich angehoben werden.

Verhalten im Semi-Batch und Einfluss der Membrananzahl

[0159] Fur einen Scale-up werden weitere Daten und ein mdglichst kontinuierlicher Betrieb benétigt. Aus diesem
Grund wurden weitere Versuche, wie in Figur 13 dargestellt, im Semi-Batch Betrieb durchgefiihrt.

Fig. 13: Vergleich der pH-Wertentwicklung zwischen flinf gegentber sieben Wiederholeinheiten aus Ralex AEMs und
BPMs in ,Semi-Batch’ Versuchen.

[0160] Die Versuche wurden bei 590 A/m2 durchgefiihrt und bei einer Leitfahigkeitsunterschreitung im Feed von 10
mS/cm wurde ein Teil der Lésung gegen frischen Feed ausgetauscht. Als Startkonzentrationen wurden eingesetzt: im
Feed 50g/L in der Saure und in der Elektrodenspillésung jeweils 30g/L Ammoniumsulfat.

[0161] AuRerdem wurden die vorgelegten Konzentrationen angepasst, um einen Betrieb im Feed-and-Bleed Modus
zu simulieren, bei welchem die Ammonium-reiche Feedldsung kontinuierlich verdiinnt wird und in allen Kreislaufen auf
Ammoniumsulfat umgestellt. Gleichzeitig wurde die Anzahl der Wiederholeinheiten auf 5 bzw. 7 erhéht, um den Einfluss
der Elektrodenspullésung zu minimieren.

[0162] Die Startkonzentrationen lagen bei den hier gezeigten Versuchen im Feed bei 50 g/L und in der Saure und der
Elektrodensplillésung bei jeweils 30 g/L. Beide Versuche wurden bei 590 A/m2 (18 A) betrieben. Die Versuche wurden
jeweils so lange gefahren bis die Leitfahigkeit im Feed 10 mS/cm unterschritten hat. Dann wurde ein Teil der Lésung
ausgetauscht.

[0163] Der Verlaufder pH-Werte ist bei beiden Versuchen grundsatzlich ahnlich. Im Feed steigt der pH-Wert innerhalb
von ca. 30min auf 9,75 (5 Wiederholeinheiten, Graphik A in Figur 13) bzw. 10,5 (7 Wiederholeinheiten, Graphik B in
Figur 13) an. Danach wird der pH Wert durch sténdiges Austauchen von 250mL (ca. 16%) der Feedlésung mit 350g/L
Ammoniumsulfatlésung, wenn eine Leitfahigkeitsschwelle als Indikator fiir die Umwandlung von Ammonium unterschrit-
ten wurde, zwischen A) 9,36 und 10,0 bzw. B) zwischen 9,39 und 10 gehalten. Die pH-Werte der Saure und der Elek-
trodensplllésung fallen erst auf ca. A) 1,17 und 3,0 bzw. B) 3,55 und 1,34 innerhalb von ca. 30min ab und sinken dann
weiter bis auf ca. A) 0,69 und 1,78 bzw. B) 0,73 und 1,86.

[0164] Die Ammoniumkonzentrationen im Verlauf sind in Figur 14 dargestellt.

Fig. 14: Vergleich der Ammoniumkonzentrationen zwischen 5 gegentiber 7 Wiederholeinheiten aus Ralex AEMs und
BPMs in ,Semi-Batch’ Versuchen.

[0165] Die Ammoniumkonzentrationen (Figur 14)zeigenin A) und B) jeweils steigende Verlaufe im Feed. Hier wechseln
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sich Phasen der Umwandlung und austragen des Ammoniaks in die Abluft Gber den Air-stripper mit dem definierten
Austausch eines Teiles der Feedldsung ab.

[0166] Im Versuch mit finf Wiederholeinheiten (Graphik A in Figur 14) startet die Feedkonzentration bei 0,71 mol/L
fallt nach 0,58 h auf 0,6 mol/L und steigt beim darauffolgenden Austausch auf 1,28 mol/L. Der darauffolgende Abfall ist
starker ausgepragt. Hier fallt die Konzentration auf 1,01 mol/L bei 1,15 h und wird danach auf 1,53 mol/L angehoben.
Dieses Verhalten wiederholt sich danach bis die Konzentration final auf 1,39 mol/L nach 2,95 h abfallt. Die Intervalle
zwischen Aufflllen und Abbruch liegen dabei immer bei ca. 35,4 min. Die Konzentrationen in der Saure und in der
Elektrodenspullésung bleiben gréRtenteils bei ca. 0,2 mol/L konstant. Nur die Konzentration in der Saure fallt erwah-
nenswert bei 1,78 h auf 0,13 mol/L ab und steigt danach auf 0,29 mol/L bei 2,95 h.

[0167] Ein ahnliches Verhalten ist bei sieben Wiederholeinheiten (Graphik B in Figur 14) zu erkennen. Im Feed fallt
die Konzentration von 0,76 mol/L auf 0,63 mol/L nach 0,46 h ab. Danach sorgte eine Verwechslung (es wurde mit Wasser
anstatt mit 350 g/L Ammoniumsulfatiésung ausgetauscht) fiir einen Abfall auf 0,58 mol/L. Im nachfolgenden Zyklus
wurde dir Konzentration aber wieder auf 0,94 mol/L nach 0,85 h erhdht. Diese stieg im Verlauf leicht auf 0,98 mol/L nach
1,22 h. Darauffolgend erhdhte sich die Konzentration durch Austausch und Prozessieren auf 1,44 mol/L nach dem
letzten Abfall bei 2,1 h. Die durchschnittliche Zeit zwischen den Intervallen betrug ca. 25,2 min. Auch in diesem Versuch
blieben die Saure- und Elektrodenspllldsungskonzentrationen bei ca. 0,2 mol/L konstant wobei die Konzentration in
der Saure ab 1,22 h auf 0,28 mol/l bei 2,1 h anstieg.

[0168] Als wichtiger Parameter fur die Machbarkeit eines kontinuierlichen Prozesses wurde ebenfalls die Volumen-
anderung beobachtet.

Fig. 15: Vergleich der Volumenentwicklung zwischen fiinf gegeniiber sieben Wiederholeinheiten aus Ralex AEMs und
BPMs in ,Semi-Batch’ Versuchen.

[0169] In beiden Versuchen, wie in Figur 15 dargestellt, startete der Feed bei 1600 mL und die beiden anderen
Lésungen bei jeweils 2000 mL. Der Feed wurde nach jedem wie vorab beschriebenen Zyklus auf das Ausgangsvolumen
aufgefillt und die Saure wurde bei Volumenanstieg auf den Ausgangswert abgelassen. Im Versuch mit fiinf Widerho-
leinheiten (Graphik A in Figur 15) erkennt man ein deutliches Absinken des Feedvolumens auf ca. 1500 mL in jedem
Zyklus. Die Saure steig dabei jeweils auf ca. 2100 mL an. Die Elektrodenspiillésung steigt kontinuierlich auf 2330 mL
nach 2,95 h an.

[0170] Im Versuch mitsieben Widerholeinheiten (Graphik B in Fig. 15) ist zuerst ein starkerer Abfall des Feedvolumens
auf 1350 mL erkennbar wonach das Volumen aber fast dauerhaft auf 1600 mL verbleibt. Das heif3t es musste auch
nicht wieder aufgeflllt werden. In der Saure steigt das Volumen zuerst auf 2130 mL und verbleibt danach bis auf zwei
geringere Anstiege auf ca. 2000 mL. Die Elektrodenspiillésung steigt zuerst auf 2100 mL und verbleibt dann groRtenteils
bei diesem Volumen.

[0171] In diesen Versuchen zeigt sich zu allererst, dass mehr Membranen eine schnellere Umwandlung bedeuten.
Dies liegt daran, dass in der selben Verweilzeit bei der gleichen Stromdichte mit einer hdheren Membrananzahl mehr
lonen transportiert werden. Dem gegentiibergestellt ist ein steigender Widerstand und somit héherer Spannungsbedarf.
Hier wird auch der geringere Einfluss der Elektrodenspulldsung deutlich, was sich in einem proportional geringeren
Widerstand zeigt.

[0172] In der Betrachtung der NH,-Konzentrationen und Volumina erkennt man zum Einen, dass die Anpassung der
Startkonzentrationen bewirkt, dass kaum noch Anderungen in der Saure und der Elektrodenspiilldsung stattfinden.
Besonders deutlich ist dies bei mehr Wiederholeinheiten zu erkennen. Im Feed andern sich die Volumina auch nur
wenig, allerdings ist ein Anstieg der Ammoniumkonzentration zu verzeichnen. Dies ist dadurch zu erklaren, dass der
eingesetzte Laboraufbau zum Strippen des Ammoniaks eine nicht ausreichende Leistung liefert und das Ammoniak mit
den Durchlaufen akkumuliert. Im industriellen MafRstab ist daher die Anlage mit einem ausreichend dimensionierten,
kommerziellen Stripper auszustatten.

Modellvorhersage fiir weitere Betriebsmodi

[0173] Fir eine im Feed-and-Bleed Betrieb gefahrene Pilotanlage wurde zuséatzlich ein Simulationsmodell basierend
aufeiner Widerstandsabschatzung des Membranstapels und der Faradaygleichung geschrieben. Daflir wurde zusatzlich
die Ausgangsammoniumkonzentration geschéatzt und ein ideales Membranverhalten angenommen.

[0174] Figur 7 zeigt eine Skizze eines solchen Aufbaus. Das Pilot-Modul hat eine gréRere aktive Membranflache pro
Membran und wird in diesem Beispiel mit mehr Widerholeinheiten betrieben.

[0175] Mit idealen Annahmen wurde dabei die, mit den Ralex Membranen erreichbaren, niedrigsten Energiekosten
far das Produzierte Ammoniak (ohne Peripheriekosten) zu 6,5 kWh/kgNH5 berechnet. Diese Energiekosten sind ver-
gleichbar mit Literaturwerten (3,9 kWh/kgNH5, van Linden et al. 2019), welche unter Laborbedingungen in kleinen
MaRstab gewonnen wurden. Es ist daher zu erwarten, dass eine noch grofRere Produktionsanlage weitere Energieein-
sparungen ermdglicht.
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Fazit

[0176] Durch die Verwendung von lediglich zwei Membranen (BPM und AEM), statt drei Membranen (mit zusatzlicher
CEM) besteht im Laufe der Elektrodialyse ein geringerer Konzentrationsunterschied zwischen den Kreislaufen. Dies
verringert stdrenden Wasserlibergang. Dieser Effekt verbessert sich aulRerdem durch eine gréRere Anzahl an Wieder-
holeinheiten.

[0177] Die Feed and Bleed-Fahrweise hat dhnliche Vorteile: der Konzentrationsgradient zwischen den Kompartimen-
ten ist geringer als bei der konventionellen Single-Pass-Fahrweise. Dadurch wird der Ammoniakverlust durch die Mem-
branen und der Wasseriibergang reduziert.

[0178] Die Simulation eines ,Feed-and-Bleed’-Pilotbetriebes zeigt vielversprechende Energiekosten fir die Ruckge-
winnung von Ammoniak. Ein entsprechender Prozess erscheint auch im industriellen MaRstab rentabel.

Bezugszeichenliste
[0179]

elektrochemische Zelle

anodische Elektrodenkammer
kathodische Elektrodenkammer

Anode

Kathode

Stack

anodische Endmembran

kathodische Endmembran

positiv geladene lonenaustauschermembran
9 negativ geladene lonenaustauschermembran
10  erste elektrische Leitung

11 zweite elektrische Leitung

12 Spannungsquelle

13  primares Kompartiment

14  sekundares Kompartiment

15  Separator

16  Ammoniumsulfat-reiches Wasser

17  Ammoniakwasser

18  saurer Elektrolyt

19  wassrigen Schwefelsaure

20  Elektrodenspullésung

21  Tank fur Elektrodenspiillésung

22  Stripper

23  Strippgas

24  Ammoniak-armes Wasser

25  primarer Vorlagebehalter

26  sekundarer Vorlagebehalter

27  frisches Ammoniumsulfat-reiches Wasser
28  frisches Wasser

0N O WN-~O

AEM  Anionenaustauschermembran
CEM Kationenaustauschermembran
BPM  bipolare Membran

(+) Pluspol
(-) Minuspol
R Wiederholeinheit

n Anzahl der Wiederholeinheiten
s Anzahl der Separatoren

k Anzahl der Kompartimente

a Anzahl der als AEM ausgefiihrten Separatoren
b Anzahl der als BPM ausgefiihrten Separatoren
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N, Stickstoff

H, Wasserstoff

Oz Sauerstoff

NH5 Ammoniak
H,S0, Schwefelséure
H,O Wasser
(NH4),SO,  Ammoniumsulfat
NH4* Ammonium-Kation
S0,% Sulfat-Anion

OH- Hydroxid-Anion
H;O* Oxonium-Kation
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Ammoniak und wassriger Schwefelsdure aus Ammoniumsulfat-reichen Wassern mit
den folgenden, nicht chronologischen Schritten:

a) Bereitstellen von mindestens einer elektrochemischen Zelle mit den folgenden Merkmalen:

i) die elektrochemische Zelle umfasst eine anodische Elektrodenkammer, in der eine Anode angeordnet ist;
ii) die elektrochemische Zelle umfasst eine kathodische Elektrodenkammer, in der eine Kathode angeordnet
ist;

iii) die elektrochemische Zelle umfasst einen Stack mit dem folgenden Aufbau:

« der Stack weist Wiederholeinheiten auf, die Anzahl der Wiederholeinheiten betragt genau n, wobei
es sich bei n um eine natirliche Zahl handelt;

« der Stack weist primare Kompartimente auf, die Anzahl der priméren Kompartimente betragt genau n;
« der Stack weist sekundare Kompartimente auf, die Anzahl der sekundaren Kompartimente betragt
genau n;

« der Stack weist Separatoren auf, die Anzahl der Separatoren betragt genau s,

wobei sich s wie folgt berechnet: s = 2*n-1;

« die priméaren und sekundaren Kompartimente sind alternierend in dem Stack angeordnet und jeweils
durch einen Separator voneinander getrennt;

* bei jedem Separator handelt es sich entweder um eine Anionen leitende Membran oder um eine
bipolare Membran;

« die Anzahl a der Separatoren, bei denen es sich um eine Anionen leitende Membran handelt, bestimmt
sich wie folgt:

a=1wenn n=1und a=n-1wennn > 1;

« die Anzahl b der Separatoren, bei denen es sich um eine bipolare Membran handelt, bestimmt sich
wie folgt:

b=0wenn n=1und b=nwennn>1;

*wenn n > 1 sind die Separatoren, bei denen es sich um eine Anionen leitende Membran handelt und
die Separatoren, bei denen es sich um eine bipolare Membran handelt, alternierend innerhalb des
Stacks angeordnet;

* jedes primares Kompartiment ist anodenseitig einer benachbarten bipolaren Membran angeordnet,
wobei die benachbarte bipolare Membran nicht Bestandteil des Stacks sein muss;

* jedes sekundares Kompartiment ist kathodenseitig einer benachbarten bipolaren Membran angeord-
net, wobei die benachbarte bipolare Membran nicht Bestandteil des Stacks sein muss;

iv) die elektrochemische Zelle umfasst zwei Endmembranen, wobei die erste Endmembran zwischen dem
Stack und anodischen Elektrodenkammer angeordnet ist, wobei die zweite Endmembran zwischen dem
Stack und der kathodischen Elektrodenkammer angeordnet ist, und wobei beide Endmembranen identisch
ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus den folgenden Membrantypen: Anionen leitende Membran,
Kationen leitende Membranen, bipolare Membran;

vii) jede bipolare Membran ist jeweils so in der elektrochemischen Zelle angeordnet, dass ihr positiv gela-
dener Teil in Richtung der Anode orientiert ist, wahrenddessen ihr negativ geladener Teil in Richtung der
Kathode orientiert ist;
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b) Bereitstellen einer elektrischen Spannungsquelle;

c) Bereitstellen eines Ammoniumsulfat-reichen Wassers enthaltend Wasser und Ammoniumsulfat;

d) Bereitstellen eines sauren Elektrolyts enthaltend Wasser und Schwefelsaure;

e) Bereitstellen einer Elektrodensplllésung enthaltend Wasser, Schwefelsdure und/oder Ammoniumsulfat;

f) Beaufschlagen der primaren Kompartimente der elektrochemischen Zelle mit dem Ammoniumsulfat-reichen
Wasser;

g) Beaufschlagen der sekundaren Kompartimente der elektrochemischen Zelle mit dem sauren Elektrolyt;

h) Spllen der Elektrodenkammern mit Elektrodenspiilldsung;

i) Beaufschlagen der elektrochemischen Zelle mit einer von der elektrischen Spannungsquelle bezogenen
elektrischen Spannung, dergestalt, dass zwischen der Anode und der Kathode ein elektrisches Potential
herrscht;

j) Abfiihren von Ammoniakwasser aus den primaren Kompartimenten der elektrochemischen Zelle;

k) Abfiihren von wassriger Schwefelsaure aus den sekundaren Kompartimenten der elektrochemischen Zelle;
1) Abtrennen von Ammoniak aus dem Ammoniakwasser wobei ein Ammoniak-armes Wasser erhalten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die elektrochemische Zelle genau eine anodische
Elektrodenkammer, genau eine kathodische Elektrodenkammer, genau einen Stack und genau zwei Endmembra-
nen aufweist, und dass die erste Endmembran unmittelbar an Stack und anodischer Elektrodenkamme angrenzt
und dass die zweite Endmembran unmittelbar an Stack und kathodischer Elektrodenkammer angrenzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Stack aus den in Anspruch 1 aufgezahlten
Kompartimenten und Separatoren besteht.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Kompartiment und/oder
mindestens eine Elektrodenkammer von einem Spacer aufgespannt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, durchgefiihrt in einer Anlage umfassend eine Vielzahl elektrochemi-
scher Zellen, die parallel mit der elektrischen Spannungsquelle verschaltet sind.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Ammoniak durch Strippen mit
Luft oder Stickstoff aus dem Ammoniakwasser abgetrennt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Ammoniak bei einem Druck
zwischen 0 hPa und 1013 hPa aus dem Ammoniakwasser abgetrennt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, durchgefiihrt in einem Betriebsmodus, der ausgewahlt ist aus der
Gruppe der folgenden Betriebsmodi: batch, semi-batch, feed-and-bleed, single-pass.

9. Verfahren nach Anspruch 8, durchgefiihrt in dem Betriebsmodus batch, dadurch gekennzeichnet, dass das Am-
moniumsulfat-reiche Wasser in einem primaren Vorlagebehalter bereit gestellt wird, und dass das Ammoniak-arme
Wasser in den primaren Vorlagebehalter verbracht wird;
und/oder dass der saure Elektrolyt in einem sekundaren Vorlagebehalter bereit gestellt wird, und dass die wassrige
Schwefelsaure in den sekundaren Vorlagebehalter verbracht wird.

10. Verfahren nach Anspruch 8, durchgefiihrt in dem Betriebsmodus semi-batch,

dadurch gekennzeichnet, dass das Ammoniumsulfat-reiche Wasserin einem primaren Vorlagebehalter bereit
gestellt wird, dass das Ammoniak-arme Wasser in den primaren Vorlagebehalter verbracht wird, und dass
zeitweise ein Teil des Inhalts des primaren Vorlagebehalters entnommen und mit frischem Ammoniumsulfat-
reichen Wasser ersetzt wird;

und/oder dass der saure Elektrolyt in einem sekundaren Vorlagebehalter bereit gestellt wird, dass die wassrige
Schwefelsdure in den sekundaren Vorlagebehélter verbracht wird, und dass zeitweise ein Teil des Inhalts des
sekundaren Vorlagebehalters entnommen und mit frischem sauren Elektrolyt oder Wasser ersetzt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 8, durchgefiihrt in dem Betriebsmodus feed-and-bleed,

dadurch gekennzeichnet, dass das Ammoniumsulfat-reiche Wasserin einem primaren Vorlagebehalter bereit
gestellt wird, dass das Ammoniak-arme Wasser in den primaren Vorlagebehalter verbracht wird, und dass
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kontinuierlich ein Teil des Inhalts des primaren Vorlagebehalters entnommen und mit frischem Ammoniumsulfat-
reichen Wasser ersetzt wird;

und/oder dass kontinuierlich ein Teil des Ammoniak-armen Wassers vor Verbringung in den priméaren Vorla-
gebehalter entnommen und mit frischem Ammoniumsulfat-reichen Wasser ersetzt wird;

und/oder dass der saure Elektrolyt in einem sekundaren Vorlagebehalter bereit gestellt wird, dass die wassrige
Schwefelsdure in den sekundaren Vorlagebehalter verbracht wird, und dass kontinuierlich ein Teil des Inhalts
des sekundaren Vorlagebehalters entnommen und mit frischem sauren Elektrolyt oder Wasser ersetzt wird
und/oder dass kontinuierlich ein Teil der wassrigen Schwefelsaure vor Verbringung in den priméaren Vorlage-
behalter entnommen und mit frischem sauren Elektrolyt oder Wasser ersetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 8, durchgeflihrt in dem Betriebsmodus single-pass,

dadurch gekennzeichnet, dass kontinuierlich frisches Ammoniumsulfat-reiches Wasser bereit gestellt und konti-
nuierlich Ammoniak-armes Wasser ausgeschleust wird; und/oder dass kontinuierlich frischer saurer Elektrolyt bereit
gestellt und kontinuierlich wassrige Schwefelsdure ausgeschleust wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 10, 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass das frische Ammonium-
sulfat reiche Wasser Ammoniumsulfat in einer Konzentration zwischen 30 und 40 Gew.-% enthalt, bezogen auf die
Masse des frischen Ammoniumsulfat-reichen Wassers, wobei der per Glaselektrode bei 20°C gemessene pH-Wert
des frischen Ammoniumsulfat-reichen Wassers zwischen 5 und 9 liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektrodenspulldsung in einem
Splltank bereitgestellt wird, und dass die Elektrodensplllésung kontinuierlich aus dem Spiiltank in die beiden
Elektrodenkammern und von dort wieder zurlick in den Spilltank zirkuliert wird.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektrodenspiillésung nacheinander durch die
eine Elektrodenkammer und danach durch die andere Elektrodenkammer gefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektrodenspuillésung hinsichtlich ihres
pH-Wertes kontinuierlich (iberwacht wird, wobei im Falle einer Uberschreitung eines Soll-pH-Wertes Wasser
und/oder Schwefelsaure bzw. im Falle einer Unterschreitung eines Soll-pH-Wertes Wasser und/oder Ammonium-
sulfat zudosiert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass der Spiiltank hinsichtlich seines
Fiillstandes kontinuierlich (iberwacht wird, wobei im Falle einer Uberschreitung eines Soll-Fiillstandes Elektrolyt-
spullésung abgelassen bzw. im Falle einer Unterschreitung eines Soll-Fiillstandes Wasser und/oder Schwefelsaure
und/oder Ammoniumsulfat zudosiert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8, 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Vorlagebe-
hélter hinsichtlich seines Fiillstandes kontinuierlich (iberwacht wird, wobei im Falle einer Uberschreitung eines Soll-
Fillstandes Ammoniumsulfat-reiches Wasser bzw. saurer Elektrolyt abgelassen bzw. im Falle einer Unterschreitung
eines Soll-Flllstandes Wasser und/oder Schwefelsdure und/oder Ammoniumsulfat zudosiert wird.
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