Reaktionen mit Protonenubergang - Sauren

Bauhaus-Universitat Weimar

* Protonen kleinstes Kation, hohe Ladungsdichte, geringe GrdoRRe
- hohe Reaktivitat, nicht frei existent

H,0 + H* - H,0O*

Sauren nach Arrhenius

geben Protonen ab, dissoziieren, Nachweis tber pH-Wert,
bilden mit Metallen Salze

HCI - H*+ CI-
H,SO, Schwefelsaure HNO, Salpetersaure
H,PO, Phosphorsaure H,Si10, Orthokieselséure
CH;-COOH  Essigsaure HF FluBséaure
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Reaktionen mit Protonenlbergang - Basen

Bauhaus-Univergitat Weimar

Basen nach Arrhenius (Laugen, Hydroxide)

geben in wassriger Losung OH- - lonen ab
Na OH - Na*+ OH-
Nachweis Uber pH - Wert

KOH - Kalilauge
NaOH - Natronlauge
NH,OH - Ammoniumhydroxid
Ca(OH), - Kalkwasser
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Reaktionen mit Protonenlbergang - Basicitat / Aciditat

Bauhaus-Universitat We|mar

Basicitat bzw. Aciditat

Starke hangt vom Dissoziationsgrad ab

a= Dissoziationsgrad
C : N
a = C= Konzentration des dissoziierten
Co Anteils
C, = Ausgangskonzentration

o nimmt mit T und Verdinnung zu
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Reaktionen mit Protonenlibergang - Saurestarke

Bauhaus-Univergitat Weimar

Saurestarke und Dissoziationsgrad

Stérke der Saure a-Bereich Beispiel

stark 1...0,2 HNO,; 0,82

mittelstark 0,2..0,01 HF 0,02

schwach 0,01...0,001 H,PO, I*)

sehr schwach <103 H,CO,;l 6,610
H,CO, 117,510
H,SiO,1 1,510

*) Dissoziationsstufe bei mehrbasischen Sauren
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Reaktionen mit Protonentbergang - Neutralisation

Bauhaus-Univergitat Weimar

Neutralisation

Wesen besteht in der Vereinigung von Protonen und
Hydroxylionen zu Wasser unter Salzbildung

Na OH + HCI - NaCl + H,0
Beispiele:
Ca(OH), + H,0 + CO, - CaCO; + 2 H,0

Ca(OH), + 2 HNO, - Ca(NO,), - 2 H,0

2 NaOH + SI0, ' nH,0 - Na,SiO; -2 H,0 + (n-1) H,O
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NatUrliche globale Emission

Bauhaus-Univergitat Weimar

emittierter Stoff emittierte Schadstoffmenge

10 [t / a] und [%]

natdrlich anthropogen
Kohlendioxid CO, 600000 96,5 22000 35
Schwefelverbindungen als SO ,* 400 73,0 150 27,0
(SO,; SO,; SO,%; H,S)
Stickoxide als NO, 700 93,5 53 6,5
Ammoniak NH, 1200 99,4 7 0,6
Distickstoffoxid N,O 145 97,0 4 3,0
Kohlenwasserstoffe (C, H,,) 2600 97,0 90 3,0
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NatUrliche und anthropogene Belastung

Bauhaus-Univergitat Weimar

emittierter Stoff nattrliche Belastung | anthropogene Belastung
[mg / m3 Luft Industrie  [verkehrsreiche
Innenstadte
Schwefeldioxid SO, 0,0005 0,1 0,2
Schwefelwasserstoff H,S 0,0003 0,005...0,02 0,005...0,01
Stickstoffmonoxid NO 0,0002 0,05 0,1
Stickstoffdioxid NO, 0,001...0,005 0,05 0,1
Kohlenwasserstoffe 0,001 0,1 2
C.H,, ohne Methan
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SO, - Hauptschadstoffe

Bauhaus-Univergitat Weimar

50...60 % Anteil an Aciditat des Regens

Immission jahreszeitlich unterschiedlich

z.B. Westberlin 85/ 87
Winter 200 pug SO,/ m3 Luft
Sommer 30 ... 40 pg SO,/ m3 Luft

Industriegebiete, Ballungsgebiete hoherer
SO, - Konzentration als landliche Gebiete
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SO, - Hauptschadstoffe

Bauhaus-Univergitat Weimar

Innenstadt hohere SO, - Konz. als Stadtrand

2.B. Westberlin (Jahresmittel 85/87)
Innenstadt 94 nug SO,/m3
Randgebiet 53 ug SO,/m?3

Inversionswetterlagen Winter 81/82, Westberlin
max. 864 pug SO,/m3 Luft am Tag
Gegenwart von Feuchte, Sonnenlicht, Staub
SO, SO, H,SO, Aerosol
Anteil an Gesamt - SO,: 7,4 % (Monatsmittel 77/82)
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Emission, Transformation und Deposition von SO,

Bauhaus-Universjtat Weimar

Sulfataerosol
2 H"+ SO,
OH Ver- Konden-
dampfung sation
S0, Wolkentropfen 15 %
H,0, N ——
/\ 2H"+ 804' Transport
100 % 50 % 30 % 5%
I
Emission trockene nasse trockene
Deposition Deposition v Deposition
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Emission, Transformation und Deposition von NO,

Bauhaus-Universjtat Weimar

\ag

Wolkentropfen
Aerosol
NO 3 H*, NO,, NO;y- ,
——
/\ /‘ I'ransport
NO;.N,0;4
|
95 % sl |12 NMalen™ 20 % ?
1 ?
Emission | | Emission trockene 1 trockene nasse trockene
Dcpusition+ Deposition Deposition | Deposition
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Faktoren, die den pH-Wert des Regens beeinflussen

Bauhaus-Univergitat Weimar

4 5 6

7

I I I
Losung des
atmosphérischen CO

Aufnahme natiirlicher
Seesalz
Aufnahme von Sdurebildnern
Verunreinigungen
I I I

saurer Gase (SO,) @
und Aemsale/
durch anthropogene
4 5 6

N\“Sf-‘aher Staub

destilliertes
Wasser

7 pH
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Hydrolysereaktionen

Bauhaus-Universjtat Weimar

Reaktionen von Salzen mit Wasser
z.B.: starke Base / schwache Saure ——> alkalische Reaktion

Na, CO; + H,0 <— NaHCO, +NaOH
Ca,Si0O,+2H,0 <Z——2 CaSiO;*H,0 +/Ca(OH),
K, SiO; + H,0 — KHSIO; 4KOH

Z.B.: schwache Base / starke Saure ——> saure Reaktion
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Wirkungsweise der Dispergierung auf chemischem Wege

Bauhaus-Univergitat Weimar

I. CaO(kugelformige Agglomerate) reagiert

mit Wasser (Tropfen) unter Oberflachen- O . CS o ¢ T st sae
vergroBerung zu Ca(OH), O %‘ — Q, 5 o8

I1. Wird das CaO zuerst mit flissigem Schad-
stoff (schwarzer Tropfen) und anschlieRend O. 9840 M
mit Wasser behandelt, so wird der Schadstoff o o__®¢ LR
h : : O @ o .

omogen dispergiert

I11. Hydrophiles CaO reagiert, wenn ein Ge-
misch aus Wasser und flussigem Schadstoff % ®s° ,\ .
vorliegt, unverziglich mit Wasser; der Schad- O O — O O [ ;ﬁﬁgﬁ
stoff wird nicht aufgenommen und deshalb O3 O o °
auch nicht dispergiert

V. Hydrophobes CaO nimmt unter denselben o @0 5
Bedingungen zuerst den Schadstoff auf und -ﬁ;ﬁ‘? b 5@ E HEE :
reagiert danach mit Wasser unter Bildung i 30 43 ® o R A
einer feindispersen Feststoffzubereitung
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Verdrangungsreaktionen

Bauhaus-Universjtat Weimar

Starke Saure verdrangt schwache Saure aus ihrem Salz, z.B.:

CaCO,+H,SO,+H,0 —> CaS0O,*2H,0+CO,1
3CaCO;+2H;PO, —> Ca, (PO,), +3H,0+3CO, 1
Ca CO, + 2 HCI —> CaCl,+H,0+CO,1
S10,+6 HF —> H,SiF,+2H,0

Das Prinzip wird zur chemischen Reinigung von mineralischen
Oberflachen genutzt.
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Oxidation und Reduktion / Redoxreaktion

Bauhaus-Univergitat Weimar

Wesen der Oxidations- und Redoxreaktionen beruht auf dem
Austausch bzw. der Wanderung von Elektronen zwischen
verschiedenen Teilchen

» Elektronen sind unter chemischen Bedingungen nicht frei existent
» Austauschvorgange sind mit Oxidationszahlanderungen darstellbar
e Oxidation = Abgabe von Elektronen

e Reduktion = Aufnahme von Elektronen

o ,Redoxpaar* = zweli Stoffe, wobei der eine Elektronen aufnehmen
und der andere abgeben kann

* beide Reaktionen laufen gleichzeitig ab
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Redoxreaktionen

Bauhaus-Universjtat Weimar

Bezeichnung der Reaktion richtet sich nach dem in
der Gleichung geschriebenen 1. Reaktionspartner
z.B.. Oxidationsreaktion

4Al+30, > 2Al,0,
—>

4Fe+30,+2H,0 4 Fe O (OH)
—>

2Cu + CO, +H,0 + O, Cu, (OH), CO,
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Redoxreaktionen

Bauhaus-Universjtat Weimar

Reduktion
| v
+2 -2 +0 +4 -2
2FeO+C - 2 Fe +CO,
| Oxidation 4
| Oxidation +

+1 -1 —s +2 -1 +0
Fe + 2 HCI Fe Cl, +I—*I2
|

Reduktion
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Fallungsreaktionen

Bauhaus-Universjtat Weimar

Unter Fallung versteht man die Bildung von In
Wasser schwerloslichen Verbindungen

Z.B.:

Ca(OH),+CO, —>
Ca(OH), + H,SO0, —>
NaCl +AgNO, —>

Hg** +H,S —>

Ca CO,|+ H,0

CaSO,+2 H,0

Ag Cl |+ Na NO;

HgS |[+2H*
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Elimination von Phosphor aus Abwassern

Bauhaus-Univergitat Weimar

ATV, A 202 Entwurf Nov. 1990

Elimination - Fallung / Flockung
Phosphatquelle: kommunale Abwasser
ca. 13 mg Phosphate / |
chemische Zusammensetzung:
Orthophosphat, kondensierte Phosphate,

geringer Teil organisch gebunden
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Elimination von Phosphor aus Abwassern - Verfahren

Bauhaus-Univergitat Weimar

Verfahrensschritte:
- Einmischen des Fallmittels
- Fallungsreaktion

- Destabilisierung der Kolloide, Koagulation zu
Mikroflocken

- Flockenbildung (Mitflockung anderer Kolloide)
- Abscheidung der Makroflocken 20 ... 30 Minuten
(Sedimentation, Flotation, Filtration)

notfalls Flockungshilfen einsetzen
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Elimination von Phosphor aus Abwassern - Reaktion

Bauhaus-Univergitat Weimar

Fallreaktionen:
Fe3* + PO,* - Fe PO, Fe2* nur bei
sauerstoffhaltigen Wassern
Fe2* _, Fe3*

AR + PO, _ Al PO,
3Ca?* + 2PO,> - Cay(PO,),

Anionen gehen in Klarschlamm mit ein (CI, SO42' u.a.)
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Komplexreaktionen

Bauhaus-Univergitat Weimar

Chemische Reaktionen, bei denen Komplexverbindungen
auf- oder abgebaut werden

CaCO, - CaO+CO,1
NaOH + Al (OH); - Na[Al(OH),]

CuSO,+4NH, — [Cu(NH,),] SO,

V5/V6 Chemische Reaktionen B dUG Il emie

Dr. rer. nat. L. Goretzki



Reaktionen im festen Zustand

Bauhaus-Univergitat Weimar

 heterogene Reaktionen; Festkorperreaktionen,

2.B. PZ-Klinkerbildung, Verfestigung

e moglichst enger Kontakt der Reaktanden notwendig, z.B. Mahlung

 Diffusion ist geschwindigkeitsbestimmend

CaO + Si0, - CaSiO,

« Hedvall-Effekt; Modifikationsumwandlungen flhren zur erhGhten

Reaktivitat
Quarz —» Hochquarz 573 °C

e |n-statu nascendi-Effekt; erhdohte Reaktivitat eines

Zersetzungsproduktes im Augenblick des Entstehens
CaCO,+Si0O, -  CaSiO,+CO,1
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Zementherstellung - Aufbereitung

Bauhaus-Univergitat Weimar

Schotter Rohmehl Konditionierung
_ FrrTeees S a) Trockenverfahren
Steinbruch . b) HalbnaBverfahren
: D sl
Hammer- Y s G NP
brecher _ 2 : ) N—
: Mahltrnck}ng" Mischer . Trocknung
/rf c¢) Nallverfahren
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Zementherstellung - Brennen

Bauhaus-Univergitat Weimar

Drehofen

Feuerung

T
ey
l.-" . r
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o
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X
L
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Zementherstellung - Mahlen

Bauhaus-Univergitat Weimar

Mahlen Lagerung Versand
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Chemisches Gleichgewicht

Bauhaus-Univergitat Weimar

Ein chemisches System befindet sich im Gleichgewicht, wenn
keine Anderungen der Teilchenzahlen (Konzentration) der
beteiligten Stoffe mehr nachweisbar sind.

 homogene Gleichgewichte

— alle Reaktanden i1 einer Phase

— Erkennungsmerkmale:
1. Zusatz oder Entfernung eines Reaktanden fiihrt zu weiteren Reaktionen
2. Temperatur- und Druckéanderungen fuhren zu weiteren Reaktion

3. Endprodukte kdnnen wieder unter Bildung von Ausgangsstoffen reagieren.
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Chemische Gleichgewichte

Bauhaus-Univergitat Weimar

 Im Gleichgewicht Minimum u]\
an potentieller Energie 2
5 {AB} {AB}
cA+B == AB e B AR ¥
5l A+B/ % C
Ausgangsstoff, wie End- < A
produkte besitzen héhere Ve
potentielle Energie, als v T AB
das im Gleichgewicht Vo
befindliche System aus allen —"
drei Reaktanden  ATBrAB
im Gleichgewicht
>
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Massenwirkungsgesetz (MWG)

Bauhaus-Univergitat Weimar

Fir aA + bB < cC + dD gilt: [C]e - [D]

[Al* - [B]°

— Inden Zahler die Konzentrationen der Reaktionsprodukte und in den Nenner die
der Ausgangsstoffe eingesetzt werden

K=

Beachten, daf}

— die Gleichgewichts- und nicht die Ausgangskonzentrationen verwendet werden

— die Koeffizienten der Reaktionspartner der chemischen Gleichung als
Exponenten der Konzentrationen eingesetzt werden

— als KonzentrationsmaRe flr Gase die Partialdriicke fiir gel0oste Stoffe als
Molaritaten und fur Lésungsmittel die Molenbrtiche verwendet werden

— Dbei kondensierten Phasen der Molenbruch stets gleich 1 gesetzt wird.
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Prinzip vom kleinsten Zwang (Le Chatelier und Braun)

Bauhaus-Univergitat Weimar

Ubt man auf ein im Gleichgewicht befindliches System einen
»Zwang* aus, so verschiebt sich das Gleichgewicht derart, dal} es
diesen Zwang ausgleichen kann.

> Konzentrationseinfluss

Die Anderung der Konzentration eines oder mehrerer Reaktanden hat
keinen Einfluss auf das Konzentrationsverhaltnis, d.h. der Wert von K
andert sich dabei nicht. Bei geeigneter Konzentrationsanderung eines
Ausgangsstoffes kann aber die Ausbeute erhdht werden, K bleibt
jedoch immer konstant.

> Druckeinfluss

Eine Abhangigkeit des chemischen Gleichgewichtes vom Druck liegt
nur bei Reaktionen vor, bei denen sich die Molzahl @ndert.

V5/V6 Chemische Reaktionen B dUG Il emie

Dr. rer. nat. L. Goretzki



Einfluld der Temperatur auf das chemische Gleichgewicht

Bauhaus-Univergitat Weimar

Eine Anderung der Temperatur fuhrt zur Verschiebung des
Gleichgewichts. Der quantitative Zusammenhang ist durch die
VAN T HOFFsche Reaktionsisobare gegeben.

dInK AH,
dT RT?2
K = Gleichgewichtskonstante AH, = Reaktionsenthalpie
T = Temperatur R =allgemeine Gaskonstante
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Chemisches Gleichgewicht und Reaktionsbedingungen

Bauhaus-Univergitat Weimar

Reaktions- | Veranderung Wirkung auf die
bedingung Gleichgewichtslage

fordert endotherme

Temperatur Erh6hung Reaktion

Temperatur Erniedrigung fordert exotherme

Reaktion
Druck Erhdhung fordert Gasr_eaktlon mit
Molzahlverringerung
Druck Erniedriaun fordert Gasreaktion mit
gung Molzahlvergrof3erung
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