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Herstellung von Schwefelwasserstoff (Thermodynamik)

Von Dr. W. . Frey

Forschungslaboratorin der Siaurefabrik Schweizerhall

Schwefelwasserstoff gewinnt in letzter Zeit als
Roh- oder Zwischenprodukt in der chemischen In-
dustriec zur Herstellung verschiedener organischer
und anorganischer Produkte immer mehr an Be-
deutung. In der vorlicgenden Arbeit werden die
verschiedenen Maoglichkeiten der Herstellung von
Schwefelwasserstoff theoretisch untersucht.

Die dirckte Synthese des Schwefelwasserstoffs
aus Schwefel und Wasserstoff verliuft, wic aus
dem Dissoziationsgrad! hervorgeht, bis zu Tempera-
turen von 600° mit Hilfe von Katalysatoren (z.13.
Aluminiumoxyd) beinahe vollstindig.

Neben Wasserstoff konnen aber auch andere Was-
serstoffquellen in IFrage kommen, wie z. 13, Wasser
oder Kohlenwasserstoffe, wihrend als Schwefel-
quelle auller elementarem Schwefel auch Schwer-
metallsulfide, insbesondere Pyrit, Verwendung fin-
den konnten. Die nachstehend beschricbene thermo-
dynamische Analyse verschiedener moglicher Her-
stellungsverfahren aus den erwihnten Rohstoffen
zeigt klar, welche Verfahren fiir eine technische Her-
stellung von Schwefelwasserstoff neben der direk-
ten Synthese aus Schwefel und Wasserstoff noch
in Betracht fallen.

1. Herstellung, ausgehend von Schwefel,
Wasser und Kohle

Wenn der Wasserstoff des Wassers zur Bindung
an Schwefel benutzt werden soll, mul er selbstver-
standlich durch Bindung des Sauerstoffes an cin
Reduktionsmittel zuerst freigelegt werden. Als Re-
duktionsmittel kommt in erster Linie Kohlenstoff in
Frage. Dabei konnte mit Hilfe des bekannten Was-
sergasprozesses und nachtriglicher Konvertierung
des Kohlenoxydes des Wassergases mit Wasser
iiber Eisenoxyd e¢in Gemisch von Wasserstofi und
Kohlensiure hergestellt werden, wonach man nach
Entfernung der Kohlensiiure reinen Wasserstoff zur
Synthese des Schwefelwasserstoffes zur Verfiigung
hitte. Einfacher wiire aber die Reduktion des Was-
sers und Synthese des Schwefehwasserstoffes in
einer cinzigen Stufe gemiif:

Z2C + FR0 > S, = ACAH 1+ TS (1)
bzw. bei tieferer Temperatur:
C+ ZHOMF 1S, = COL, & ZHS )

T LANDOLT-BORNSTEIN, 3. Erg.-Bd., I Teil, S. 2021.

Praktisch wird sich allerdings nur die erste Reaktion
abspielen, da die Reduktion des Wassers erst bei
solchen Temperaturen geniigend rasch verlauft, bei
denen das Generatorgasgleichgewicht weitgehend
auf der Seite des Kohlenoxydes liegt.

Bei der Durchfithrung in einer cinzigen Stufe sind
aber cine ganze Reihe unerwiinschter Nebenreak-
tionen moglich: Der Schwefel kann mit Kohlenstoif
direkt zu Schwefelkohlenstoff oder mit gebildetem
Kohlenoxyd zu Kohlenoxysulfid reagicren. Weiter
wird der Schwefelwasserstoff zu cinem gewissen
Teil in Schwefel und Wasserstoff gespalten sein, und
endlich wire noch die Oxydation des Schwefels
durch Wasser oder gebildete Kohlensédure zu Schwe-
feldioxyd in Betracht zu ziehen. Es sind also bei einer
thermodynamischen Analyse neben der festen Kom-
ponente des Kollenstoffes folgende gasformige
Komponenten zu beriicksichtigen: H,S, CS,, COS,
S,y SOy, H,0, Hy, CO, CO,, wobei folgende Gleich-
gewichte fiir die Partialdrucke der cinzelnen Kom-
ponenten maligebend sind:

C + COp--2C0 3)
Cc + H0 H; 4+ CO (4)
H-; } -';52 ”35 (5)
C Sy CS, (6)
CO 1+ 1S, COSs (7)
evtl. SO 4 3 Hy S 2 11,0 (8)

Wie leicht ersichtlich ist, konnen die Reaktions-
gleichungen 1 und 2 durch cinfache Addition bzw.
Subtraktion cinzeler dieser Gleichungen crhalten
werden.

Aus den Funktionen fiir dic freien Energien dieser
Reaktionen (Tab. 1) wurden die Konstanten fiir die
Temperaturen von 600, 800, 1000, 1200 und 1400° C
bestimmt, deren Werte in Tab. 2 zusammmengestellt
sind.

Mit den 6 Gleichgewichtskonstanten lassen sich
nun 6 Bestimmungsgleichungen fiir dic 9 Gaskompo-
nenten des Systems aufstellen; die anderen drei da-
fiir notwendigen Gleichungen ergeben sich aus den
stochiometrischien Bedingungen. Da dic genaue Be-
rechnung aber zu grofien mathematischen Schwierig-
keiten fithrt, mull eine naherungsweise Berechnung
angewandt werden, [Fiir die Berechnungen bei hohen
Temperaturen (iiber 800 °) kdnnen beispielsweise fol-
gende Vereinfachungen vorgenommen werden: Es
werden diec Partialdrucke von H,0, CO, und SO,
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Tabelle-1 Temperatur-Funktionen der freien Energien®
Reaktion l \F
C + HyOyy == He 4 CO 30445 - 817 T Ig T 1 1,689 107372 — 0,584 1057 — 9,775 T
2Hp - Sp - 2HeS 38810 11541 T lg T — 2,065 -107372 — 2502 T
C+ Sew CSyy - 5040 — 7,67 T g T % 1,51 107372 L 1106+ 10%T + 21,58 T
CO + § Sy, —= COS . . -24630 — 556 T 1g T -+ 0405 -1073T2 + 1,8 -10%T-+-37,15 T
SO0 + 3Hy = * HS + 2HaOy,, - 45980 2329 T Ig T — 2,509 -107372 — 102200.T —53,62 T
C + CO; = 2C0O e BE A2 41480 — 04257 g T + 1,478 5 - 107372 — 1,562+ 1057 — 43,00 T
3 FeS, -2 Hg()(’) 3 FCS(‘.))
- 2 HpS + SO, 83025 3629 T lg T + 14,69 107372 + 9857 | 0,85 105 T
FeS + HyOf,  FeO - HeS 9600 — 1,67 T Ig T + 036 107372 L 675 T
3FeS; - 4 ”2()(!; FesOy
+ 3HeS 4 Hy 9000 — 11,71 T g T — 512  -107372 + 68,337 + 4,8-105 T
CS, ) + HiOyyy = COS + HyS . . — 8550 - 1,645 T lg T — 04465 - 107372 + 0,109 105 T — 6,96 T
COS + HeOfp == COz - HS . . . — 5810 + 552 T Ig T — 1,230 107372 + 0,821-105T — 16,19 T
FeSe —= FeS3) - 1Sy —31760 11,04 T dg T 11304 -107372 + 54,97 T
S = 3 Sz - . 04090 — 9,2 T lg T —4426 7T
Sy = 4 Sgq - - 95200 — 138 T lg T — 68287
Tabelle 2  Gleichgewichtskonstanten
=== l 7 —_— - 'l‘cmncrﬁlur vC p— B
Reaktion i T 1 T
200° 3000 | 4000 | s00° | 6000 | w00° | o000 | 12000 | 14000
C+ COp==2CO . . T ng | ' ‘ ‘ 0,102 ' 7,68 | 145 1150 5500
C + HiOy  Hy + CO ; 028 | 98 |[110 540 2200
Hy b $Sp0 = HS « . o o0 . [ 2 -107(4,12-105| 26600 | 3460 | 690 | 08,4 13.2 4,21 1,67
Gl Sy CShg) - o § 75 | 31 | 248 |184 | 155 | 105 | 87 | 718 612
CO -k §Sy, = COS . 2,1-108 | 31000 1560 172 | 314 282 | 055 0,17 0069
SOy + 3Hy = = HyS I 2HpOyy, - | 6,5°108 [1,9-106{3,6- ur*il,t)- 103| 205
CSpy + HiOyp == COS + HeS 36000 | 6900 | 2220 55 90 |
CoOs ! Hz()(x) COy + H,S 1550 | 430 160 84 47 ‘
YsSugey S v o0 - - 1,32-10°5 0,0152 0,695 |
Y1840y Seqy) - 5,4 -10'6| 0,013 3| 0,97 | :
die sicher klein sind, vernachlissigt, so dall noch v | r=ua,
ff)lgende Komponenten iibrigbleiben: H,S, COS, S,, aus der Wasserstoffbilanz:
CS,, CO und H,. T
Fiir deren Partialdrucke gelten dann die Beziehun- 2 SNl
en: und aus der Schwefelbilanz:
Puss
”} K, 1—+(a+r)—z—=y.
pu. | ps,
DCsa = Aus der Gesamtmolzahl nach der Reaktion:
o ” y+ v+ u-tr- z 4 xlassen sich die Partialdrucke
e der einzelnen Komponenten berechnen. Nach Ein-
e |8 setzen dieser Werte fiir die Partialdrucke in dic

neo -+ Vs,

Aus den stochiometrischen Beziechungen folgt: Wenn
I Mol S, mit n Molen H,0O zur Reaktion gebracht
wird und daraus « Mol H,S, v Mol CO, x Mol H,, r
Mol COS und z Mol CS, entstehen und y Mol S, un-
verindert bleiben, so folgt aus der Sauerstoffbilanz:

2 Berechnet mit den Daten aus: LANDOLT-BORNSTEIN,
KeLey, Bur. Min. Bull. No. 394, 434, 400, und CRross, J.
Chem, Physics 3, 168 (1935).

3 Gleichgewichtsgleichungen erhilt man zusammen
mit den 3 stochiometrischen Bedingungsgleichungen
dic notwendigen 6 Gleichungen zur Bestimmung der
Molzahlen der 6 Komponenten.

Durch Auflosen des Gleichungssystems gelingt c¢s
dann, eine komplizierte Gleichung hoheren Grades
fiir cine der Komponenten zu erhalten, die am ein-
fachsten durch Probieren gelost werden kann. Mit
dem so erhaltenen Wert lassen sich die Molzahlen
der anderen 5 Komponenten und daraus wiederum
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die Partialdrucke berechnen. SchlieBlich kann man
aus den Reaktionsgleichungen 3, 4 und 8 noch die
Parctialdrucke der urspriinglich  vernachlissigten
Komponenten berechnen. Je nach der GroBe dieser
Partialdrucke mull an den zuerst berechneten Partial-
drucken eine Korrektur angebracht werden. Ein @hn-
liches Verfahren fiihrt bei den tieferen Temperatu-
ren, wo in erster Niherung die Komponenten CS,,
S, und SO, vernachléssigt werden kénnen, zum Zicl.

Auf diese Weise wurden die Ab-
hiingigkeiten der Gleichgewichts-
partialdrucke und der Ausbeuten
von der Temperatur im Bereich von
600 bis 1400° bei Anwendung eines

Ausbeute in %

()] & 1 120 W
Temperatur (°C)
AbD 2

G F 18y, *HEHEO
Temperaturabhingigkeit der Ausbeuten

Ausbeuten bezogen auf S,
Ausbeuten bezogen auf H,O

Ausbeute in bezug aui angewandten Schwefel ver-
lauft, wiahrend bei hoheren Temperaturen die 1il-
dung von H,S, einerseits durch Bevorzugung der
Schwefelkohlenstofibildung und andererseits durch
Spaltung in Wasserstoff und Schwefel, immer mehr
zuriickgedringt wird. Die selir unerwiinschte Bildung
von COS erreicht bei 800 ° ein Maximum von 6—7 %,
wihrend sie bei héheren und tieferen Temperaturen
nur cinige Prozent betrigt. Das Maximum riihrt da-

Tabelle 3
C =k 1Sy + 4.0

Temperaturabhangigkeit der Partialdrucke (in at) im Gleichgewicht

100prozentigen Wasseriiberschus- l 600 | 8w 1000° | 12000 1400°
ses (Tab.3 und 4, Abb. [ und2) und HqS 0,318 0,238 0.188 0,1195 0,067 6
die Abhédngigkeit der Partialdrucke COS | 0,0093 0,017 0,0125 © 0,000 4 0,003 3
und der Ausbeuten vom Wasser- CSy 0,000 068 0,001 82 0,019 6 0,048 5 0,068 5
iiberschul3 bei konstanter Tempera- S 0,000 0044 | 0,00017 0,002 25 0,006 6 0,010 1

tur von 800" berechnet (Tab.5 und Co 0,141 0,437 0,473 0,465 0.458 5

6, Abb.3). Es zeigt sich dabei, dal} CO 0,194 5 0,020 0,001 6 0,000 19 0,000 038
nur bei tieferen Temperaturen von H0 | 0114 0,012 3 0.0013 0,000 31 0,000 081
600 bis 800 die Schwefelwasser- M $hits i 0,264 —10 (A0 10 0,525 " (i J
stoffbildung mit iiber 90prozentiger S0% , f SMA0=T | BeSE SN e s
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Tabelle 4 von her, dall bei tiefen Temperaturen der Partial-
Cl 1S5t N0 druck des CO noch klein ist, wilirend bei hohen
Ausbeuten bei verschiedenen ‘Temperaturen Temperaturen trotz des hoheren CO-Druckes dic
bezogen auf S, in Prozenten Dissoziation des COS in CO und S, cine vermchrte
i l o ’ & o Bildung verunmoglicht.
3 . unverindert Wie die Berechnungen fiir die Abhédngigkeit der
6009 C ‘ o7 288 J— 0.0027 A.usl)clu‘ten bei zunehmendem \f\’asscriibcrsc]mlﬂ bei
800 | 9192 0:55 |:4 0132 ciner Temperatur von 800~ zeigen, vermindert der
1000 1 77 ‘ 5.1 16005 1:85 Wasseriiberschull in erster Linie die Schwefelkohlen-
1200 soGr 4 29 41 5.6 stoffbildung, wihrend die COS-Bildung nicht so stark
1400 | 2045 | 1425 59,5 9,62 zuriickgedringt wird. Auf die Ausbeute an H,S in
— - bezug auf Schwefel wirkt sich der Wasseriiberschuly
bezogen auf H,O in Prozenten selir giinstig aus, indem sie von 75 % bei stochio-
; . - i i metrischem Ausgangsverhiltnis (2 Mol H,O/Mol S,)
Lo R R COor a0 auf diber 90 % bei 100prozentigem H,0O-Uberschuls
7(;()0°C & 18 | mie ; 5 - "” = zll}stcigt. Dies wird vor allem duvrch die s.turk crl'l.i')htc
e 45‘;)‘) 3'2;‘5 84"25 ‘l()“l 'SI . 2'375 Bildung von Wasserstoff bewirkt, weil das iiber-
g w® ! ! ga! LA schiissige Wasser schr weitgehend in H,, CO und
1000 | 38,5 2,55 | 96,55 | 0,03 61,25| 0,202 N ; ; LN
1200 2535 | 135 | 98.505| 0.08 7406 | 0,005 CO, gespalten wird. Diese endotherme Spaltung
1400 { |4.725) 0.713 | 99.25 | 00165 85.20| 00175 bedingt allerdings einen sehr stark erhéhten Wirme-
‘ L aufwand, was die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
Tabelle 5 Gleichgewichit 800 ° C. Partialdrucke (in at) in Abhingigkceit voin Wasseriiberschull
Mol H,0/ Mol S, | 1,8 cos Cs, S, H, 1,0 co CO,
1 | 0,372 5 0,107 0,161 5 00157 0,043 7 | 0,001 295 ! 0,287 5 0,010 9
2 0,382 5 0,057 0,020 4 0,002 52 0,110 8 0.004 3 0,396 5 0,020 2
3 0,303 0,027 0,000 03 0,000 56 0,202 ‘ 0,008 7 [ 0,429 0,024
4 0,238 0,017 0,001 82 0,000 17 0,268 0,012 3 ] 0,437 0.020
10 0,099 4 0,004 7 0,000 138 0,000013 1 0,405 [ 0,018 3 | 0,446 0,026 4

Tabelle 0

Gleichgewicht 800

C

Ausbeuten in Abhiingigkeit vom Wassceriiberschufl
hezogen aui S, in Prozenten

H20/S2

LW N -

H20'Ss

1
2
3
4

10

HaS
|
44,0

76,80
88,25
91,92
95,10

COs

12,8

11,5
7,9
0,55
4,55

CSy

38,8
10,625
3,52
1,4
0,205

bezogen auf H,0O in Prozenten

‘ HaS ‘ e

89,2 | 10,49
76,80 22,26
58,83 39,47
45,90 1 51,67
19,03 | 77,47

Co

08,89
79,52
83,7
84,25
85.5

CO: | COs
52 192510
81 115
9,33 | 5,27
10,1 3,275
1 0,91

S
unverindert

3.8
1,01
0,33
0,132
0,025

H20
unverindert

0,31
0,875
1,7
2.375
3,5

in IFrage stellt. Einer Verwertung des Wasserstoiis
nach erfolgter Abscheidung oder Absorption des
LS als Ieizgas steht der hohe Schiwefelgehalt in
Form von COS erschwerend entgegen, wihrend dic
Verwertung zur weiteren Synthese von H,S mit
Schwefel durch die gleichzeitig erfolgende Synthese
des COS benachteiligt wird.

2. Herstellung aus Schwefelkohlenstoff
und Wasser

Die Synthese des Schwefelwasserstoffes aus Kohle,
Schwefel und Wasser in zwei Stufen scheint hin-
sichtlich  Wiirmeaufwand und  Ausnutzung  des
Schwefels besser zu scin. In einer ersten Stufe kann
nach bekannten Verfahren zuerst aus Holzkohle und
Schwefel Schwefelkohlenstoff hergestellt werden,
wonach dieser in der zweiten Stufe mit Wasser zu
HeS und CO, umgesetzt wird. Diese letztere Reak-
tion verliuft in zwei Schritten gemil:

cS, + H,0 = COS + H,$
COS - H,O == CO, + H,S

&)
(10)
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Abb. 3
C -+ S, -+ nH,0
Ausbeuten in Abhidngigkeit vom Wasseriibersch 4
bei einer Reaktionstemperatur von 800 “ C

bezogen auf S,
bezogen auf H,O

Tabelle 7 CS.

209
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Partialdrud(e inat

v

Temperatur (°c)

Abb. 4
CS, + 2H,0 = 2H,S + CO,
Abhingigkeit der Gleichgewichtspartialdrucke der Reak-
tionskomponenten und Nebenprodukte von der Temperatur

4 2H,0 = CO, + 2H,S Partialdrucke (at)

: | |
L5 —”TL’O‘ ‘ 1,8 Ccos Cs, S, ‘ Sy Sk Cco CO, 11,0 i1,
=3 |
600 l 2 0,587 ' 0,046 8 l 0,001 025 |0,0112 0,0139 0,268 0,062 6 | 0,008 43
4 0,384 ' 0,00358 | 7,75+106| 0,004 77 | 0,001 59 0,194 0,403 | 0,007 95
8 0,214 ' 0,0006755 - 10770,002 99 | 0,000 4 0,1098 | 0,666 | 0,00555
400 2 ' 0,03 0,033 5 276-107416,65-10"4|8 1079 8,31-1074 0,298 0,034 9| 0,000 93
4 0,3989 | 0,00122 |57 -10°7;3,8 -10°4|1,33-10"5 i 4 +1079| 0,1987 | 0,400 5 | 0,000 76
200 2 ‘ 0,0548 | 0,0118 18 +107%(24 -10°7(17,3 ‘10_6[3.8‘10-6‘ 1,05- 1075 0,3215| 0,0118|6,7-10"5

Als Nebenprodukte sind vor allem auBer COS noch
Hs, Sy und CO, welche durch Spaltung von COS und
[1,S entstehen, zu erwarten.

Mit Hilfe der Gleichgewichtskonstanten fiir die
erwithnten Reaktionen (Tab.2) gelingt es dann auf
dhnliche Weise wie im vorangehenden Fall, die Par-
tialdrucke der einzelnen Komponenten im Gleich-
gewicht und die Ausbeuten an Schwefelwasserstoff
und an Nebenprodukten zu berechnen. Bei tiefen
Temperaturen ist dazu allerdings noch die Polymeri-
sation des S,-Molekiils zu Sy und Sy zu beriicksich-
tigen, die aber nur kleine Korrekturen an den be-

rechneten Daten bedingt. Aus den in Tab.7 und 8
angefiihrten Werten und der Abb. 4 ist zu entnehmen,
dalB die Zersetzung des CS, bei Temperaturen unter
600 ° fast quantitativ erfolgt. Dagegen bleiben, be-
sonders bei geringem Wasseriiberschull, noch einige
wenige Prozent COS als Zwischenprodukt unzer-
setzt. Die Spaltung des Schwefelwasserstoffes in H,
und Schwefel und diejenige des Oxysulfides in CO
und Schwefel sind besonders bei ticferen Tempera-
turen cbenfalls sehr gering, so daBl Ausbeuten an
Schwefelwasserstoff von 95 bis 99 % erhalten wer-
den sollten.
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Tabelle 8
Cs, + 2H,0 = CO, - 2H,S
Ausbeuten auf CS, in Prozenten
R T O e I M- Tl ST
E ‘ i ES-_, ‘ s ‘ A unzersetzt o ).cs.l_nit
60 | 2 |19 71 |oal 3.4
4 96,7 | 09 |39 103 | 24
8 97 0,3 4,5 -1071 2,7
400 2 94,61 | 504 | 83 <1072 | 0,27
4 99,48 | 0,31 | 285-107% | 0,21
200 \ 2 | 9821 1,77 | 54 <1073 | 1,1-1072

3. Herstellung, ausgehend von Pyrit und Wasser

Bei der Zersetzung des Pyrites mit Wasserdampf
entsteht, wenn nicht noch Reduktionsmittel zugesetzt
werden, neben Schwefelwasserstoff und Eisen(ll,
1I-)oxyd noch Schwefeldioxyd gemil3:
9Fes, + 10H,0 = 3Fe,0, -+ 16H,S + 250, (11)
Vom thermodynamischen Gesichtspunkt aus muld
man zuerst einmal die Dissoziation des Pyrites in
2FFeS + S, beriicksichtigen, da diese bei tieferer
Temperatur erfolgt als die Zersetzung des gebildeten
FeS mit H,O zu H,S und Fe;0,.

Tabelle 9 Hydrolyse von Pyrit. 3FeS, + 2H,0 == 3FeS -+ 2H,S + S0,
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spricht, in der Gasphase vorhanden ist. (Da dieser
Druck konstant ist, tritt er im Massenwirkungsgesetz
nicht auf.)

Die Berechinung gestaltet sich damit wie folgt:

Der Gesamtdruck betrage 1 at, der Sittigungs-
druck des Schwefels werde mit ps, bezeichnet und
der Gleichgewichtsdruck des Schwefelwasserstoffes
mit prys.

Aus stochiometrischen Griinden ist der Druck des
Schwefeldioxydes pso, — & Pis. Damit wird der
Wasserdampfpartialdruck gleich:

.o

Eingesetzt in Gleichung 12 a ergibt:

Kz . »_,777(7)”_»5)?“

r 2 3 2

(1 — psa — 5 Pus)
woraus man py.s, da ja ps, bekannt ist, berechnen
kann. Daraus kénnen dann weiter die Partialdrucke
der anderen Komiponenten und die Ausbeuten an
H,S, bezogen auf die gesamte Menge des vom Pyrit
abgespaltenen Schwefels oder bezogen auf die be-
notigte Wassermenge, ermittelt werden. Zusammen-

gestellt und graphisch dargestellt sind die Resultate
in Tab.9 und Abb. 5.

3
L= ps,— 5 Prss.

’

Gleich- Zersetzungs- Gleichgewichtsdrucke Ausbeuten in Prozenten
G :;::::l.:i dl;;l;:lr("\:cs P B P Dissoziierter Sy, nicht ‘ Wasserdampf
k ’ Pe ‘ H20 | S0, .S umgesetzt zu umgesetzt : zu Hy umge-
n S, at I at i at I at 1, | S0, S, ' setzt
550 0,000 164 0,003 3 0,899 2 0,032 5 0,065 62,4 31,2 0.4 0,75
600 (5,003 31 0,032 4 0,736 6 0,077 0,154 52,1 26,1 21,8 17,3
650 0,048 5 0,255 0,382 0,121 0,242 21,7 13,9 58,4 38,8
075 0,168 0,697 0,097 5 0,068 5 0,137 8,8 44 80.8 60.0
680 0,213 0,816 0,043 6 0,046 8 0,093 6 53 2,6 92.1 68,2

Als erste Stufe der gewiinschten Hydrolyse ist
also die folgende Reaktion anzuschen:

3FeS, - 2H,0 = 3FeS + 2H,S - SO, (12)
mit der Gleichgewichtskonstanten
Di25)° (Pso,

12 . (Prs)* (Pso.) (12 2)

B (Pi0)?

Aus der Funktion fiir die freie Energie (Tab. 1) wur-
den die Gleichgewichtskonstanten fiir die Reaktion
bei Temperaturen von 550 bis 680° berechnet (Tab.9).
Fiir die Berechnung der Partialdrucke der Gaskom-
ponenten im Gleichgewicht mufl nun beriicksichtigt
werden, dall so lange als noch FeS, als feste Phase
vorhanden ist, der Schwefeldampf mit einem Partial-
druck, der dem Zersetzungsdruck des Pyrites? ent-

3 Dieser wurde aus den freien Energien fiir FeS,, FeS
und S, berechnet.

Bei tiefen Temperaturen um 550 °, wo der Dissozia-
tionsdruck des Schwefels noch klein ist, wird fast
der gesamte Schwefel umgesetzt, die Ausbeute, auf
den Schwefel bezogen, betrigt iiber 60 %, allerdings
ist der Partialdruck des Schwefelwasserstoifes nur
wenig hoher als 0,06 at. Fiir diese Umsetzung ist
aber eine sehr grofie Wasserdampfmenge notig, wer-
den doch nur 6,75 % des Wassers umgesetzt. Mit
steigender Temperatur kehren sich die Verhiiltnisse
um, bei 660° bleibt der groBte Teil des Schwefels un-
zersetzt, wihrend dafiir das Wasser stiarker um-
gesetzt wird, Das kommt natiirlich daher, dall im
Gleichgewicht der Schweieldruck gleich dem Zer-
setzungsdruck des Pyrites sein mulfi, der oberhalb
680° beinahe 1 at betriigt. Verbessert konnten die
Verhiltnisse werden durch Arbeiten bei einem hohe-
ren Gesamtdrucke.

Bei Normaldruck erhélt man den hochsten HyS-Ge-
halt von ca. 25 % im Gas bei 640°, wobei ungefihr
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35% des Schwefels umgesetzt werden. Die uner-
wiinschite Bildung von SO, kann durch Zugabe von
Reduktionskohle verhindert werden. Da die Tempe-
ratur fiir die SO,-Reduktion aber noch niedrig ist,
wird nur bei langsamer Durchfiihrung der Reaktion
cine vollstindige Reduktion zu erreichen sein.

I FeS + H,0 = FeO + H,S

Tabelle 10
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Die zweite Reaktion ist dabei bevorzugt, da bei ho-
herer Temperatur in Anwesenhieit von H,0 Fe; 0,
und nicht FeO bestindig ist.

In Tab. 10 sind die Gleichgewichtskonstanten der
beiden Reaktionen und die Partialdrucke der Gas-
komponenten sowie dic Ausbeute an HyS in bezug
auf den angewandten Wasserdampf aufgefiihrt. Bei-
de Reaktionen verlaufen sehr schlecht, nur ungefahr
1--2% des Wasserdampfes werden umgesetzt.

Die Versuche von GRINERT? zur Zersetzung von
Pyrit mit Wasserdampf bestiitigen diese Resultate.
GRUNERT hat allerdings die Reaktion nicht bis zum
Gleichgewicht durchgefiihrt, so dall seine Resultate
noch schlechter sind als die hier berechneten. Rech-
net man seine Versuchsdaten auf Partialdrucke um,
so erhidlt man fiir die Zersetzung von Pyrit ohne
Kohle folgende Werte:

Temperatur ‘ PH.0 ‘ JTRS | 730, ' Ns,
550 © L 097 | 0019 i 0,008 | 0,003
600 ° | 091 | 0047 | 0022 | 002

Die Drucke sind also bedeutend niedriger als die
thermodynamisch berechneten. Er stellte auch fest,
daBl die Reaktion fast nur bis zum FeS erfolgt und
dort stehienbleibt. Durch Zugabe eines sehr groBen
Uberschusses an Kohle (5- bis 10fache Menge) konnte
GRUNERY die Bildung von SO, verhindern, der groie
Wasseriiberschuf3 blieb aber derselbe.

Die Zersetzung von Pyrit mit Wasserdampf zur
Gewinnung von H,S verliauft somit so ungiinstig, dal3
sie technisch nicht in Irage kommt.

u 3Fe$ - 4H,0 = Fe,0, + 3H,S + H,

- e —|> ‘ 7(.;lcich;zcwicht l;:;ll;lionil ol - (;c—lzl.l;:c—w;clixt Reaktion —I—l e . = =1
4 s
0 | iy 1150 zun 1,8

C K,, |/ K"“ ])”25 :mg;:c(z( Pi,s I)”2 H0 umgesetzt
at 0/p at at o
600 0,001 38 0,006 7 0,001 37 0,14 0,008 7 ‘ 0,002 9 1,16
700 0,002 42 0,008 2 0,002 4 0,24 0,010 0 ‘ 0,003 5 1,41
800 0,004 31 0,0109 0,004 3 0,43 0,014 ‘ 0,004 7 1,87
900 0,005 90 0,013 0,0059 0,59 0,016 7 ’ 0,005 6 2,23
1000 0,008 6 0,017 0,008 5 0,85 0,022 | 0,007 3 2,93

Die weitere Hydrolyse des FeS kann nun erfolgen
gemil

FeS I H,0 =+ FeO I~ H,S (13)
4 3. PHs
T o ===
Ky .0

3FeS + 4H,0 = Fe,0, + 3H,$ + H, (14)

(Pros)® - pus,.
(”i-l-.-o)4

oder

mit K’

4. Herstellung von Schwefelwasserstoff
aus Kohlenwasserstoffen und Schwefel

Analog der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen
nmit Sauerstofi zu Wasser und Kohlendioxyd ist eine
Reaktion der Kohlenwasserstoffe mit Schiwefel unter
Bildung von Schwefelwasserstofi und Schwefelkoh-
lenstoff zu erwarten. Doch zeigt schon ein Blick auf

4 GRINERT, J. prakt. Chem. 230, 1 (1929, I1).
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die freien Bildungsenergien von Schwefelwasserstoff
und Schwefelkohlenstoff im Vergleich zu denjenigen
von Wasser und Kohlendioxyd, daf} die Reaktion
mit Schwefel weniger giinstig verlaufen wird. Insbe-
sondere diirfte die Reaktion bis zur Bildung von
Schwefelkohlenstoff besondere Schwierigkeiten ma-
chen.

Das zeigt sich bereits deutlich bei der Umsetzung
von hohermolekularen Kohlenwasserstoffen in fliis-
siger Phase mit Schwefel. Mit Schmierolen, Paraf-
findlen usw. reagiert Schwefel bei Temperaturen
iiber 250° unter Bildung von Schwefelwasserstoff
unter Abscheidung einer festen, hochpolymeresn,
wasserstoffarmen Kohlenstoffwasserstoff-Schwefel-
Verbindung. Die Bildung von Schwefelkohlenstoff
unterbleibt unter diesen Bedingungen vollstindig.
Unter Anwendung eines groflen, ca. 10fachen Schwe-
feliiberschusses ist es moglich, mit diesem Verfahren
iiber 70 % des Wasserstoffes in Schwefelwassersloff
iiberzufiihren. Die Verwertung des festen Riickstan-
des, welcher den iiberschiissigen Schwefel zum Teil
auch in gebundener Form enthilt, stoBt aber auf
Schwierigkeiten, so dal} sich bis jetzt dieses Ver-
fahren nur in beschrinkiem MalBe in der Labora-
toriumspraxis eingefiihrt hat.

Aussichtsreicher scheint die Reaktion von Koh-
lenwasserstofien mit Schwefel in der Gasphase zu
sein, wobei es wichtig ist, den Kohlenstoff moglichst
vollstindig in Schwefelkohlenstoff iiberzufiithren, da
natiirlich die Abscheidung von Kohlenstoff in der
Apparatur oder auf dem Katalysator zu Stérungen
fithren muB. Der gebildete Schwefelkohlenstoff kann
dabei entweder vom Schwefelwasserstoff, beispiels-
weise durch Tiefkiihlung oder Absorption in Olen,
getrennt und gewonnen werden, oder er kann durch
Zersetzung mit Wasser nach den bereits besproche-
nen Verfaliren weiter zu Schwefelwasserstoff und
Kollensiure verarbeitet werden.

Die Reaktion von Methan und Schwefel ist von
THACKER und MILLER® sowie von BACON und Boc*®
genau untersucht worden, Die thermodynamischen
Berechnungen ergaben fiir die Reaktion

CH, + 28, = CS, + 2H,S

im Temperaturbereich von 400 bis 800 einen theo-
retischen Umsatz von beinahe 100 %, Praktisch wur-
den mit aluminiumoxydbaltigen Katalysatoren bei
Temperaturen von ca. 700° Umsetzungen von iiber
95 % crreicht.

Die Reaktion anderer Kohlenwasserstoffe mit
Schwefel kann der Patentliteratur nach in verschie-
denen Richtungen verlaufen. Schwefelkohlenstoff
und Schwefelwasserstoff in stochiometrischer Menge
entstehen durch Leiten der Dampfe bei 500690 °

5 Ind. Eng. Chem. 36, 182 (1944).
¢ Ind. Eng. Chem. 37, 461 (1945).
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iiber Aluminiumoxyd, Aktivkohle, Kieselgel”? oder
durch Reaktion mit einem Gemisch von fliissigem
und dampfiormigem Schwefel bei hohiem Druck®.

Es soll aber auch moglich sein, die Reaktion bei-
spielsweise durch Abschrecken des auf bis 1100 ° er-
hitzten Gemisches so zu fithren, dall vor allem
Schwefelkohlenstoff entsteht, withrend der Wasser-
stoff ungebunden bleibt?,

Die freien Energien der Spaltung von Kohlen-
wasserstoffen mit Schwefel sind nun, wie aus Tab. 11

Tabelle 11

Freie Energien der Spaltung ciniger Kohlenwasserstoffe
mit Schwefelt°

ar

= Redklips cal. 800° C ';'nl 1200° C
Coly  + 58, 6CS | THS | — 209135 | 242085
Cotyy - 65— 6CS; | THy | 1455890 212'580
CoHyy  + 38 6C +THS | —179075 | —207°375
CoHy  + S, 6CSy +3HyS | — 119935 | — 126'955
Colls  + 65 ==6CS; +3Hy | — 92820 | —114'300
CeHs  +38,==6C ---3HyS | — 89875 | — 92245
CiHiS™ + ;S,==4CSy + 2HaS | — 129665 | — 206765
CsHiSHY+ 58, = 3CS, + 4HyS & 105005 | — 121775

hervorgeht, sowoll fiir die Bildung von Schwefel-
kohlenstoff und Schwefelwasserstoff geméil

CoHm -+ (n--2) S;=nCS; + 4 Hs$

als auch fiir die Bildung von Schwefelkohlenstoff
und Wasserstoff und auch von Schwefelwasserstoff
und Kohlenstoff geméil

CoHm + 182 = 0nCS; + _l;l_ H

L RS, =G

stark negativ, d. h. die Spaltung kann nach allen drei
Richtungen verlaufen. Die Bildung von Schwefel-
wasserstoif und Schwefelkohlenstoff ist aber am
wahrscheinlichsten, da die freie Energie fiir diesen
Fall am stirksten negativ ist. Um den wirklichen
(ileichgewichtszustand berechnen zu konnen, sind

Culln + 3 HsS

7 DrrrricH, DRP 699 190; Pure Oil Comp., USA-Pat.
2 330 934.

8 DirrricH, DRP 697 186, 723 396.

9 Shell Development, USA-Pat. 2187 393; DITTRICH,
DRI 708 201,

10 Freie Energien fiir Hexan von THACKER, FOLKINS und
MILLER, Ind. Eng. Chem, 33, 584 (1941); fiir Benzol: THo-
MAS, EGLOFF und MORELL, Ind. Eng. Chem. 28, 4260 (1937);
fiir Thiophen und Mercaptan aus Gleichgewichtskounstan-
ten im LANDOLT-BORNSTEIN berechnet.

" Hexan, 2 Benzol. ¥ Thiophen. * Propylmercaptan.
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selbstverstiindlich alle 3 Gleichungen zu beriicksich-
tigen, d. . es ist die Spaltung des Schwefelwasser-
stoffes in Schwefel und Wasserstoff und, falls Koh-
lenstoff als feste Phase vorhanden ist, dicjenige des
Schwefelkohlenstoffes in Schwefel und festen Koh-
lenstoff in die Rechnung cinzubezichen.

Fiir den Fall der Zersetzung von Hexan wurden
die Gleichgewichtspartialdrucke bei den beiden
Temperaturen von 800 ° und 1200 ° berechnet unter
der Annahme, dafi kein fester Kohlenstoff im System
vorhanden ist und die Zersetzung nur mit der sto-
chiometrischen Menge Schwefel durchgefiihrt wird.
Die Gleichgewichtskonstante

(ficsf)'i *(rys)7
= ———=—————— Detrigt bei 800° C
KII PCatiys * l’s-_.”” £

3,2-10% und Dbei 1200° 6,3-10%5, Zur Berechnung
konnen in erster Niherung die Schwefel- und Hexan-
Partialdrucke vernachlissigt werden, so dall man
die stochiometrischen Drucke von 0,46 at fiir CS,
und 0,54 at fiir HyS erhilt. Es ist nun noch der Zer-
fall des HoS in Hy und § S, zu beriicksichtigen. Wird
der Partialdruck des Wasserstoffes mit x bezeichnet,
so erhdlt man fiir ps, - % und fiir py,s 0,54 — X, so
daB:

Prss . (0,54 —x

Py - Ds.t ez

L — ks

Die Werte fiir K sind in Tab. 2 aufgefiihrt.
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Infolge der VergroBerung der Molzahl (aus 1 Mol
H,S entstehen 13 Mol H, und S,) ergibt sich ein Ge-
samtdruck von etwas mehr als 1 at, durch Division
aller Partialdrucke durch diesen Gesamtdruck erhélt
man die Werte fiir den Druck von 1 at. Durch Ein-
setzen der Drucke von CS,, H,S und S, in die Gleich-
gewichtsgleichung fiir die Hexanzersetzung kann
dann noch der Druck des Hexans berechnet werden:

Tabelle 12
Partialdrucke bei der Spaltung von Hexan

800° C 1200° C

at at
Piys - e 0,482 0.288
NEas. . - 0,449 0,415
Py, WY . 0,046 0,198
Ds, 5o o 0.023 0,099
pCO”l-l ()' 10_32 3,7 2 10_33

Wie Tab. 12 zeigt, erfolgt die Spaltung des Hexans
vollstindig; vom gebildeten H,S sind bei 800 ° 8,7 %
und bei 1200 © 19,8 % zerfallen. Wie die stark nega-
tiven Werte fiir die freien Energien der Zersetzung
von Thiophen und Propylmercaptan mit Schwefel
(Tab. 11) zcigen, ist auch die Bildung von uner-
witnschten Nebenprodukten thermodynamisch nicht
walhrscheinlich, so dafl mit geeigneten Katalysatoren
die Herstellung von Schwefelwasserstoff und Schwe-
felkohlenstoff aus Kohlenwasserstoffen moglich sein
sollte.





