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Historisches

» Soda bereits im frithen Altertum bekannt (Glasherstellung!)
® pflanzlicher (Pflanzenaschen) oder .
® mineralischen Ursprung (Natronseen in Agypten: Wadi Natrun)
» bereits ab 1820: synthetische Soda, historisch interessant fiir Entwicklung der
chemischen Technologie |
» heute ausschliesslich SOLVAY-Prozess (4 natiirliche Quellen)
> Produktion (2023): 52 - 10° t/a (D: 2.125 - 10° t/a)
» Verwendung
® Glasherstellung
® zahlreiche weitere Salze, z.B. Li-Aufbereitung/Li, CO4 (Li-Ionen-Akkus)
® Reinigungszwecke, Farben und Bleichen von Wéasche
® Medizin, Nahrungsmittel etc.
» neuere Entwicklungen
® Nutzung natiirlicher Recourcen
® Verringerung durch Brennstoff C beim Kalkbrennen auftretenden CO,-Emissionen
» im Labor/Technikums-stadium
® CODA: ’Carbon-negative sODA ash’: NaOH elektrochemisch; Einleiten von
antropogenem CO,
® geplante Anlage
® ’Green-Soda Process, "bipolare Elektrodialyse’ (noch im Laborstadium)
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https://www.chemietechnik.de/anlagenbau/sodaherstellung-im-wandel-der-zeit-875.html
https://www.fraunhofer.de/de/presse/presseinformationen/2024/oktober-2024/sodaherstellung-mit-doppeltem-klimabonus.html

Ubersicht Verfahren I: LE-BLANC-Verfahren

» erste technisch realisierte Synthese, aus Glaubersalz
» NicorLAs LE-BLanc =

1775 Preis der Akademie der Wissenschaften
(wegen politischer Wirren nicht ausgezahlt)
1806 Selbstmord im Armenhaus
1820 erste LEBLANC-Fabriken
® von 1820 - 1880 technisch wichtiges Verfahren
1920 vom SoOLVAY-Verfahren verdriangt

» Verfahrensprinzip

o

! 2NaCl + H,50, 2% 2HCI + Na,SO,
700°C

2 Na,SO, +2C Zylinderofen 2CO0, + Na,S

° NicoLas LEBLANC
3 Na,S 4+ CaCOg4 5 ;50hcf Na,CO, + CaS ICOL. EBLAN
(4) CaS+CO, +H,0 —>  CaCOj + H,S (1742-1806)

2 2 3 2

(5) H,S + 20, - H,SO0,

[1-32NaCl + CaCO,4 + H,SO, + 2C — Na,CO; + CaS + 2C0, + 2HC]|
» Nachteile

® Festphasenreaktionen bei hohen T' — E-aufwindig
® Zwangsanfall von HCIl und CaS

C. Réhr: VL Technische AC 3.1. Soda 6 /30


https://www.erih.de/wie-alles-begann/geschichten-von-menschen-biografien/biografie/leblanc

Ubersicht Verfahren IT: SOrvaY-Verfahren

» Historisches
1811: Idee von AuGUSTIN FRESNEL (1788-1827)

NaCl + NH,HCO,

reziproke

Umsetzung

NaHCO, + NH,Cl

ab 1852: Kopplung mit NHg-Kreislauf
technische Realisation durch ERNEST SOLvAY =

1865: erste Anlage

aus SOLVAY-Produktion hervorgegangene Firmen:

® Fa. Solvey (bis heute eigenstindig)

® England: ICI (bis

2007), jetzt Teil von AkzoNobel

® Deutschland: BASF
» Nachteile: E-aufwendig, Abfallproblematik CaCl,

» Verfahrensprinzip:

ERNEST SOLVAY
(1838-1922)

| 1-5 | Gesamtreaktion

2NaCl + CaCO,

1 |[NH5 und CO, in 2NH, +2CO, +2H,0 —— 2 NH,HCO,

2 |NaCl-Losung einleiten| 2NH,HCOj3; 4 2NaCl —— 2 NaHCO,;| + 2NH,Cl

3 |Calcinierung 2NaHCO4 150°C Na,CO5 + HyO + CO,y

4 |Calcinierung CaCOg4 % CaO + CO,

5 |NHj-Riickgewinnung 2NH,Cl+ CaO —— 2NHj + CaCl, + H,0
—>

Na,CO, + CaCl,
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https://de.wikipedia.org/wiki/Augustin_Fresnel
https://de.wikipedia.org/wiki/Ernest_Solvay

Ubersicht Verfahren III: *Carbonisierung’ von NaOH-Lésung

» Verfahrensprinzip
Einleiten von CO, in Natronlauge:
2NaOH + COQ — NaQCO3 + HQO

> bei NaOH-Uberproduktion durch Chloralkalielektrolyse (— NaOH + Cl)
» umweltfreundliches Verfahren

» Standard fiir KoCO;3
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8/30



Ubersicht Verfahren IV: Aufarbeitung von Natursoda

P> seit

1985 ausschlieflliche Herstellungsmethode in

den USA

» steigende Bedeutung auch in Europa
» Rohstoffe

mineralisch: Trona: Na,CO5 - NaHCO, - 2H,0
(Vorrite: 40 - 10° t, Wyoming, USA)

in Salzseen, z.B. in Kalifornien (Vorrite 600- 108
t), Kenia, siidliche Sahara

» verschiedene Prozesse, z.B. ’Monohydrat’-Prozess

Untertage-Abbau von Trona

Calcinierung des Rohsalzes

Auflésen in Wasser

Abfiltrieren unléslicher Anteile

Eindampfen des Filtrats

— T > 35 °C: Kristallisation des Monohydrats =
ggf. Entwéssern des Monohydrates

C. Réhr: VL Technische AC 3.1. Soda
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Prinzip reziproker Umsetzungen

M, X,
o | MyX g Ve M, X,|

> Reaktion: M1X1 + M2X2 — M1X2 + M2X1

» Gleichgewichtsdiagramme/Phasenregel
® 4 Salze + H,O0,dh. C=5: F+ P=C+2=T7
® p=konst., T=konst. (isotherm, isobar):

F4+P=5
® Hohenlinien = Isohydrolinien (gleicher
Wassergehalt)
® Punkte = Verhiltnis der Salze, z.B. .
P 3 Salze — 2 Freiheiten (H,O-Gehalt +
Gesamtmenge der Salze)

® Ecken = reine Salze/Lésung reiner Salze
(2 Phasen PD, da H,O-Gehalt variabel)
® Linien = Mischungen zweier Salze + H,O (3

Phasen PD)
® Eindampfen — Ausscheidung der 'Eck’salze Phasendiagramm und Kristallisations-
® Zusammensetzung der Losung entsprechend prinzipien fiir reziproke Umsetzungen
Hebelgesetz

» ohne Mischkristallbildung (links)
» mit Mischkristallbildung (rechts)
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Prinzip reziproker Umsetzungen

M, X,
e | Mix, e Mo X M, X

> Reaktion: M1X1 + M2X2 — M1X2 + M2X1
» Gleichgewichtsdiagramme/Phasenregel
® p=konst., T=konst.: F+ P =15
» ohne Mischkristallbildung (links)
® Mischung von M;X; + MyX, mit Verhéltnis Q
® Unterschreiten der Hydrolinie
(entweder da 'Berg’ bei M; X, hoch ist bzw.
durch Eindampfen) — M;X, || + Lsg. P

» mit Mischkristallbildung (rechts)

® Mischung von M;X; + M,X, mit Verhiltnis Q
® Doppelsalz kristallisiert — Lsg. P

® Doppelsalze mit M; X, versetzen — S

® beim Eindampfen Kristallisation von M; X,

Phasendiagramm und Kristallisations-

prinzipien fiir reziproke Umsetzungen
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Verwendung reziproker Umsetzungen

|Produkt Herstellungsverfahren/Reaktion Losungsmittel
Soda (Teilrkt.) H,0 + NaCl + CO, + NH; == NaHCO4; + NH,Cl |H,0
Natriumsulfat MgSO, + 2NaCl <= Na,SO, + MgCl, H,O
Ammoniumsulfat|H,O 4+ CaSO, + 2NHz; + CO, = (NH,),S0, + CaCO4|/H,0
Kaliumsulfat MgSO, + 2KCl == K,S0, + MgCl, H, O
Kaliumnitrat NaNO; + KCl == KNO; + NaCl H,O
Kaliumchlorat NaClOj + KCl == KClO3 + NaCl H,O
Kaliumsulfat MgSO, + 2KCl = K,SO, + MgCl, H,0/CO(NH,),
MgSO, + 2KCl == K,SO, + MgCl, H,0/CH;OH
Na,S0O, + 2KCl = K,S0, + 2NaCl H,0/CH;OH
CaSO, + 2KCl — K,SO, + CaCl, H,O/NHj,
Kaliumnitrat Ca(NOj), + 2KCl == 2KNO, + CaCl, H,0/CO(NH,),

» Bedeutung
» Apparate:

von KC1 (Kap. 3.1.)

® kontinuerliche oder diskontinuierliche Riithrwerksbehélter
® Filter (s.u.)

C. Réhr:
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Reziproke Umsetzung (Schritte @ und @)

O Herstellen der Ausgangslosung:
2NH; + 2C0O5 4 2H,0 == 2NH,HCO3
® Einleiten von NH; + CO, in gesittigte
NaCl-Losung

d 08 06 04 02 ¢
® zuerst besser lésliches NH3, dann CO, e ‘ ‘ ‘ v e
@ cigentliche reziproke Umsetzung: oaf M Jos
NH,4HCD.
2NH,HCOj; + 2NaCl — 2NaHCO3 | + 2NH,CI T
im JANECKE-Diagramm = * °°
® jsotherm, T' = 30 °C ol i T e
® Mischung NaCl + NH,HCO4 bei m3
® gesiittigte Lsg: 17.5 kmoleo/kmolsalz 3 NG Ml
® H,0O-Gegehalt aber durch Reaktion erniedrigt: 2 - NH,::‘I
NH; + CO, + H,0 — NH,HCO, R s T

® > Startldsung mit 9.7 kmoly, o /kmolnaci . .
e ganz geséttigt JANECKE-Diagramm
® sca. 7 kmOIHQO/kmOlSalz
® — NaHCOj; | + Lsg. my

® mg so, dass m4 nahe Py + sehr hoher NaHCO,
(fest)-Anteil, ohne dass NH,HCO; kristallisiert
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weitere Schritte (CO, und NH;-Quelle/Riickgewinnung)

® Calcinierung:

ONaHCO; ——°2C ) Na, (0, + H,y0 + CO,

O Kalkbrennen:
CaCOs, 1000°C

Schachtofen

CaO + CO,
@ NH;-Riickgewinnung (Stripping):
2NH,Cl + CaO — 2NH;3 + CaCl, + H,O

Gesamtreaktion: 2NaCl + CaCO3 —— Na,CO3 4+ CaCl,
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Reaktionen und Prozess-Schritte: Ubersicht

» Reaktionen

2}

(3] 2NaHCO3 —_— NagCO3 + HQO + COQ

0 CaCO3 —— CaO + CO, (Kalkbrennen)
® 2NH,Cl + CaO — 2NH; + CaCl, + H,0O

2NaHCOg3 | + 2NH,4Cl (reziproke Umsetzung)

150°C

(Calcinierung)
1000°C

(Ammoniak-Stripping)

» Prozess-Schritte und -Apparate

A

Solereinigung

B Absorption von NH; @

TO=EETAQ

Kalkbrennen @

Kalkloschen

Carbonisierung @
Abtrennung von NaHCO, @
Calcinierung von NaHCO; ©
Ammoniak-Stipping @

C. Réhr: VL Technische AC
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A +B: Herstellung der ammoniakalischer NaCl-Losung

» Startlosung
® gesittigte NaCl-Losung (310 g/1)
® aus untertigiger Solung oder
® durch Auflésung von Festsalz
A Solereinigung
® Entfernung von Mgt und Ca2t .
® Zugabe von Ca(OH), (gel. Kalk, a) und Na,COj4 ,:
(SOdav b) SUS,D,mmnl::},, ‘7 = 'I_1E>Husswgken
a) Mgt + Ca(OH), —> Mg(OH), + Ca>" 7% e
a+b) Ca’T 4+ Na,CO; — CaCO, + 2Na™
® sonst: Verkrustung durch Carbonate,
Hydrogencarbonate, *Tripelsalz’
NaCl- MgCOj, - Na,COg4 (sehr hart!)
® Filteranlagen und Absitzbecken — Schlamm z.B. Dickschlamm
Kléreindicker: =
B Sittigung der Sole mit NHjz
® NH;, aus Stripping zuriickgewonnen
® exotherm
® im Gegenstrom, meist in Glockenbodenkolonnen (vgl.
Luftzerlegung)
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C-+D: Kalkbrennen und -16schen

» Rohstoff Kalk
® CaCOy liefert Ca(OH), (fiir NHz-Riickgewinnung) +
CcOo, @
® hohe Reinheit erforderlich
C Kalkbrennen
® 7 =1050 - 1100 °C
® Apparate: vertikale Schachtofen =
® Betrieb:

® oben: Aufgabe von Kalk (> 4cm) + Koks (andere

Brennstoffe moglich)

von unten: Luft im Gegenstrom

® oben: Austritt von CO,, Kiihlung mit Wasser,
Kompression

® unten: Austrag von Branntkalk (CaO)

® Verbrauch: ca. 1.1 t Kalk und 120 kg C pro 1 t Soda
D Kalkloschen

® in horizontalen Drehtrommeln
® + H,0 — Kalkbrei/Kalkmilch, gerade noch pumpbar
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E: Carbonisierung der ammoniakalischen NaCl-Losung

CO -Rest
E Carbonisierung der ammoniakalischen NaCl-Loésung /?\2
® exothermer Prozess: @ Fissigkeits |
NaCl + NH,HCO3 — NaHCO4; + NH,Cl Engang_J
® Apparate: Fallturm, SoLvay-Kolonne, i
Carbonisierungskolonne 1]
® bis 30 m hoch, 3 m breit I
® Passetten-Einbauten mit zentraler Offnung NI
® Erwérmung bis ca. 60 °C N A
® Verkrustungsprobleme
(Kolonnen-Paare erméglichen Zwischenreinigung) }
® Betrieb: }
® von oben: Durchleiten der Losung }
® von unten: ca. 3 at CO, (von Kalkbrennen und }

Calcinierung) E |
unten: Wirmetauscher als Kiihlelemente (Suspension
unten: T = 20 - 30 °C)

Flissigkeits—
Ausgang T
- I——T—""l—-co,
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F + G: Abtrennung und Calcinierung von NaHCO;,

F Abtrennung von NaHCO4 pri-om T

® auskristallisiertes NaHCOg4
(Bicarbonat) — Abtrennen
durch Filtration
® Apparate:
® kontinuerliche
Vakuumdrehfilter =
® diskontinuerlich:
Plattenfilter
® typische Produkt-
zusammensetzung:
® 75 % NaHCO,
* 7 % Na,CO,
* 3.5 % NH,HCO,
® Rest: H,O
G Calcinierung von NaHCO3; ©
® Drehrohrofen =
® 180 bis 200 °C
® von innen (HeiBdampf, in Drehrohrofen (schematisch)
Rohren gefiihrt) oder von
auflen beheizt
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H: Riickgewinnung von NH; (Stripping)

NHj -Gas, zur Absorption

Gas

H Riickgewinnung von NH; (Stripping) @
® Zersetzung von NH,CIl mit Kalkmilch

Flussigkeit

<o—— Kihiwasser

® mehrstufiger Prozess (sog. Stripping) E
@ Laugenvorwirmung | Kohiwassor
@ Vordestillation (Entfernung von CO,) ? s
® carbonatfreie Lauge mit Kalkmilch versetzen fondenset
@ entbundener NH; wird mit Dampf . ) i
ausgetrieben (Destillation) uaememamer E
® Apparate: Destillen mit Einbauen, T
Verkrustungsgefahr! ? Kondensat | FHerIssoket

A

Vordestillation o}

D
Kalkmilch
J Ca(OH);

Destillations—
kolonne

?N\edevdvuokdampv
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Produktion und Produkte

» Rohstoff- und Energiebilanz (pro t Soda)
® ca. 1500 kg NaCl
® ca. 1100-1250 kg Kalkstein CaCOg4
1 - 1.5 kg Ammoniak-Verlust
ca. 120 kg Koks (fiir Calcinierbetrieb)
ca. 1200 kg Dampf (fiir NH4-Stripping)
» Abprodukte
® CaCl, (unverkauflich, Abwasserproblem)
» Preis
® 2024: 270 - 360 US$/t
» Produktion
® 2014: 42 - 106 t/a; davon 35 % Natursoda (1994)
® 2023: 52106 t/a (D: 2.125 10° t/a)
® Hauptproduzent USA (ca. 40 % der Weltproduktion)
» Produkte (s. Phasendiagramm)
® wasserfreies Na,COg, ’leichte’ Soda
® Monohydrat Na,CO4 - HyO, ’schwere’ Soda
® Kristallsoda Na,COg - 10H,O

C. Réhr: VL Technische AC 3.1. Soda
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Produkte (Details)

» Produkte (s. Phasendiagramm Na,CO3-H,0)
® wasserfreies Na,COg, ’leichte’ Soda
® Schiittgewicht: 0.6-0.7 t/m?
® hiufig unverwiinscht wegen schlechter
Wirmeleitfihigkeit — ungeeignet fiir
Schmelzprozesse
® hygroskopisch (])
® Monohydrat Na,COg - HyO, ’schwere’ Soda

® Schiittgewicht: 1.05 t/m®

® Kristallisation aus geséttigten Lsg. bei T' > 35
o

C

® Herstellung durch >Anwisserung’ und

anschlieBende Trocknung
® Kristallsoda Na,CO4 - 10H,O

® verwittert zum Monohydrat

® gut wasserloslich — urspriinglich fiir Haushalt
und Wischerei

® heute kaum noch verwendet/hergestellt
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Verwendung von Soda

» sehr vielseitige Chemikalie

» ca. 85 % fiir Glas- und Chemie-Industrie
» Einsatzgebiete
® Glasindustrie (Hauptverbraucher) ca. 50 %
® Bestandteil des Ausgangsgemenges der Glasherstellung
® AufschluB8 von SiO,; 40 % fiir Flaschenglas
® chem. Industrie ca. 20 %
® diverse Na-Salze von Oxosduren
(Phosphate, Silicate (Wasserglas), Chromate, Hydrogencarbonate
Sulfite, Nitrite, Peroxide, Tonerde, anorg. Pigmente)
® Farben, Pharmazeutika, Wasch- und Reinigungsmittel
® sonstige Verbraucher
® Textilien, Zellstoff- und Papier-Industrie
® Wasserenthirtung, Gasreinigung,
® Stahlerzeugung (Reduktion der S- und P-Gehalte)
® Leder-, Gummi-, Zucker- und Nahrungsmittel-Industrie
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Literatur

Biicher und Artikel

» Ch. Thieme, Sodium Carbonates; in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, Wiley-VCH (2012).

Links

» Fa. Solvay
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https://www.solvay.com/en/brands/soda-solvay
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