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Es’ ist bekannt, daß bei der thermischen Verarbeitung des Brennschie-
fers Kukersit sowohl in Schwelgeneratoren als auch in der Anlage mit

festem Wärmeträger iiber 509%, vom Gesamtschwefel des Ausgangs-
schiefers im festen Riickstand («schwarze Asche») bleibt und nach

Aschenablage gelenkt wird [l—s].
Ein erhebliches Teil des Schwefels im «frischen» festen Riickstand

hat anorganische Wesenart und tritt als Kalzium- und Eisensulfid auf.
Diese Schwefelforme haben verschiedene Herkunft. Das Kalziumsulfid
formiert sich in derselben Schwelanlage als Ergebnis der Reaktion

zwischen dem gasformigen Schwefelwasserstoff und freien Kalzium-

oxid. Das Eisensulfid entstammt dem Pyritschwefel des Ausgangsbrenn-
schiefers. Der Sulfatschwefel formiert sich grofitenteils durch die Oxy-
dation von anderen Schwefelformen in der technologischen Feuerung
der Schwelanlage. Etwas Sulfatschwefel ist schon im mineralischen

Bestandteil des Brennschiefers vorhanden. Der Gehalt an Sulfit- und Thio-

sulfatschwefel in «frischer» Asche ist in der Regel geringfiigig, da

die Oxydation bei der hohen Temperaturen bis zur Bildung vom Sul-

fat geht.
Die Menge und das Verhidltnis von Einzelformen des Schwefels im

festen Riickstand hédngt vom technologischen Verarbeitungsregime
ab und kann im ziemlich breiten Bereich schwanken.

Am meisten gefahrlich unter Beriicksichtigung der schddlichen Wir-

kung auf die Umwelt stellt der Sulfidschwefel, besonders in Form von

verhältnismäßig leicht oxydierbaren Kalziumsulfid dar. Unter der

Wirkung des Wassers entsteht aus CaS Hydrosulfidion (SH™), das
starke toxische Eigenschaft hat. Bei der Oxydation von Sulfiden aber
konnen Thiosulfate, Sulfite und Sulfate entstehen. Doch gibt es zur

Zeit keine einheitliche Meinung iiber die Gefdhrlichkeit von sulfidischen

Verbindugen in Aschenablagerungen. Solch eine Situation folgt groften-
teils aus der unvollkommenen und gegensétzlichen Information iiber
die mit diesen Verbindungen im Wasser unter der Wirkung vom Sauer-

stoff verldufenden Prozesse.

Das Ziel dieses Artikels ist die Betrachtung des Mechanismus und

der Geschwindigkeit der Hydrolyse- und Oxydationsreaktionen von Kal-

zium- und Eisensulfid unter den Bedingungen die fiir den hydraulischen
Aschenaustrag der Brennschieferindustrie charakteristisch sind.

Der Experimentalteil

Für die Durchführung der Experimente nötige Eisen(ll)sulfid, FeS,
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wurde synthetisch durch direkte Vereinigung von Eisen- und Schwefel-

pulver beim Erwärmen erhalten [6].
Das Kalziumsulfid wurde beim Überleiten vom Schwefelwasserstoff

über erhitztes (600 °C) Kalziumoxid gewonnen [7].
Für die Bestimmung vom Gesamtschwefel in der wässerigen Lõsung

wurden alle Schwefelverbindungen mittels Wasserstoffsuperoxids zum

Sulfat oxydiert. Der Gehalt an entstandenem Sulfatschwefel wurde

gravimetrisch als Bariumsulfat bestimmt. Sulfid- (Hydrosulfid-), Sulfit-

und Thiosulfationen wurden aus einer und derselben Probe festgelegt.
Nach der Fällung des Sulfids mit Kadmiumazetat als Kadmiumsulfid

wurde der Niederschlag durch Filtrieren entfernt und jodometrisch
titriert. Der Gehalt an Thiosulfat und Sulfit.im Filtrat wurde zuerst

summarisch, danach beim Absperren des Sulfits mit Formaldehyd das

Thiosulfat einzeln bestimmt [B]. Alle Analysebefunde sind in Molen pro

Volumeneinheit des Wassers dargestellt.

Die Oxydation vom Eisensulfid

Für die Untersuchung des Mechanismus und der Geschwindigkeit der

Oxydation vom Eisensulfid im Wassermedium wurden Experimente
durchgefiihrt, im Laufe deren ein Gemisch aus festem pulverigem Eisen-

(lDsulfid (FeS) und Wasser mit einer Zugabe vom KOH (pH =

= 12,8 13,5) bei der konstanten Temperatur mit Luft barbotiert wurde.

Nach bestimmter Zeitdauer wurde der Gehalt an verschiedenen Schwefel-
formen im Wasser analytisch bestimmt.

Es wurde festgelegt, dafl die Entstehung von Sulfaten und Thiosul-

faten sofort nach dem Anfang des Experiments einsetzt. Die Abhéngig-
keit der Konzentrationen von der Zeit wurde fiir die beiden lone mit

Hilfe der kinetischen Reaktionsgleichung der ersten Ordnung gut
beschrieben.

Der Gehalt an Sulfiden und Sulfaten im Wasser war geringfiigig.
Wiahrend der analogischen Experimente ohne Luftzutritt sogar nach

ausreichend langer Zeit enthdlt das Wasser die Schwefelverbindungen
in unbedeutender Menge, d.h. das Eisensulfid lhydrolysiert . praktisch
nicht. Erwdhnte Tatsachen gestatten folgende Meinung zu erheben,
dafl der Oxydationsprozess des Eisensulfids nur in fester Phase sich

vollzieht, wobei die Bildung des Thiosulfats und Sulfats nicht nachein-

ander als eine Folgenreaktion lduft, sondern die getrennt in Form ег

Simultanreaktionen wirken. Zwecks Überpriifung der Voraussetzung
iiber den gleichzeitigen Verlauf der Oxydationsreaktionen der Sulfide

wurden die Versuche zur Forschung der Einzeletappen der Reaktionen

aufgestellt.
Beim Barbotieren der alkalischen Natriumthiosulfatlosung mit Luft

wurde festgestellt, dafl die Entstehung des Sulfats aus Thiosulfat dabei

praktisch ausgeschlossen ist. Folglich kann die Bildung vom Sulfat und

Thiosulfat aus FeS lediglich in Form von zwei Parallelreaktionen statt-

finden. Falls diese Schlufifolgerung richtig ist, ltann man aus experi-
mental gefundenen Abhidngigkeiten leicht auf Grund der Konzent-

rationen von S;o% und SOj— in wisseriger Lossung die Geschwindig-
keitskonstanten fiir die beiden Reaktionen festlegen.

Bezeichnen wir die Menge vom festen FeS im V/asser mit A, die Kon-

zentrationen von entstehenden S;03~ und SO3lonen mit B und C. Be-

zeichnet man die Konzentrationen des Schwefels in Grammolekiilen

pro Volumeneinheit des Wassers (1 Grammolekiil von lon 5,03~ ent-

spricht den 2 Grammolekiilen vom B), so karnn man drei Differentiai-

gleichungen ausschreiben:
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—dA/dv = (k) + ko)A, (1)

dB/dt = kıA, (2)

dC/dt = koA, (3)

wobei kı und k; die Geschwindigkeitskonstanten der Bildung von Thio-

sulfat und Sulfat, t die Zeit bezeichnen.

Unter Berücksichtigung der Sachlage, daß am Anfang des Experi-
ments (t =0) A = Ay, B=o und C = 0, bekommen wir aus den Gleich-

ungen (1)—(3): - :

У, (In(A¢/A))/(C/B —1) = kit; (4)

Yy = (In(A0/A))/(B/C —1) = ka. (5)

Die Abhängigkeit von Yi und Y» von der Zeit wird tatsächlich von

der Geradengleichung, die durch den Anfang der Koordinaten verläuft

geschildert (Abb. 1). Damit wird die Annahme iiber die Simultanreak-

tionen bei der Bildung von S;0%~ und SO%— bewiesen. Die Neigungs-
winkel der Gerade bestimmt die Geschwindigkeitskonstanten fiir die

betreffenden Reaktionen. - _

Aus der Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten, die
nach dem oben dargelegten Verfahren bestimmt waren wurden die Ent-

halpie (AH) und die Entropie (AS) für die beiden Reaktionen gefunden.
Die Bildung von Thiosulfaten: AH = —4565 J/Mol, AS = 44,5 J/Mol-K.
Die Bildung von Sulfaten: AH = —31560 J/Mol, AS = —36,4 J/Mol-K.

Auf Grund der Werte von AH und AS kann man die Geschwindigkeits-
konstanten fiir beliebige Temperatur leicht ausrechnen (Tabelle 1).

Die Hydrolyse und Oxydation vom Kalziumsulfid

Bei der Untersuchung der Hydrolysengeschwindigkeit des Kalziumsul-
fids wurde zuerst das feste CaS im gekochten destillierten Wasser ohne

Luftzutritt (in dicht geschlossener Flasche) gehalten. Von Zeit zu Zeit

Abb. 1. Die Oxydation vom FeS bei 20 °C: 1 Die Entstehung vom

Thiosulfat, 2 Die: Entstehung vom Sulfat

Puc. 1. Окисление FeS mpu 20°C: 1 образование тиосульфата,
2 образование сульфата
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durchgeführte Bestimmungen des Gehaltes an Abarten des Schwefels

zeigten, daß unter diesen Bedingungen nur die Hydrolyse (die Bildung
vom Hydrosulfidion) stattfindet, deren Geschwindigkeit man befriedi-

gend mit Hilfe der kinetischen Gleichung von Reaktion erster Ordnung
schildern kann.

Für die Untersuchung der Oxydationsgeschwindigkeit des entstande-

nen Hydrosulfids wurden Experimente durchgeführt, in welchen durch
die Mischung von festem CaS und Wasser bei ständiger Temperatur
Luft barbotiert wurde. Es wurde festgestellt, daß im Wasser, gesättigt
mit Sauerstoff, die Geschwindigkeit summarischer Reaktion des Ver-

brauchens vom festen CaS (die Entstehung der Summe von gelösten
Hydrosulfid, Thiosulfat, Sulfit und Sulfat) auch mit Hilfe der kineti -

schen Gleichung von Reaktion erster Ordnung beschreibbar ist (Abb. 2).
Die Geschwindigkeitskonstante der summarischen Reaktion k; (Tabelle 2)
sind ungefähr um zwei Größenordnung höher als bei der Entstehung
von Thiosulfat und Sulfat aus festem FeS. Daraus folgt, daß man sich

über die Oxydation in fester Phase hinwegsetzen und den Verbrauch
des festen Kalziumsulfids im wässerigen Medium bloß als Resultat der

Hydrolysereaktion behandeln kann. ;

Abb. 2. Der Aufwand an Kalziumsulfid in Abhängigkeit von der

Zeit bei verschiedenen Temperaturen des Wassers: 1 20°C,
2 50°C, 83 60 °С
Рис. 2. Зависимость расходования Саб от времени при различных

температурах воды: 1 20°С, 2 50 °С, 83 60°С`°

Temperatur, °C kı-10* ko-10*

10 = 6,8 1,2
20 7,3 1,9
30 : 7,7 2,9
40 8,2 4,3
50 8,7 6,3
60 9,1 8,9
70 9,6 124
80 10,0 17,0
90 10,4 22,9

Tabelle 1. Die Geschwindigkeitskonstante
der Oxydationsreaktion vom festen FeS zum

Thiosulfat (k) und Sulfat (k;), h—!

Таблица 1. Константы скорости для реакции

окисления твердого Ребs в тиосульфат (ki) и

сульфат (#»), ч
!
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Die Enthalpie und Entropie dieser Reaktion erwiesen sich aus der
Temperaturabhängigkeit von In k; als folgende:

AH = —26650 J/Mol, AS = —65,4 J/Mol-K.

Ebenso wie bei den analogischen Versuchen mit FeS fängt die Ent-

stehung von Thiosulfaten und Sulfaten sofort nach dem Anfang des

Experiments an. Der Gehalt an Sulfiten im Wasser ist geringfügig und

die Entstehung von denen kann man beiseite lassen. Die summarische

Oxydationsreaktion des Hydrosulfids (die Entstehung von Thiosulfaten

und Sulfaten) unterwirft sich ebenso der kinetischen Gleichung von

Reaktion erster Ordnung (Abb. 3). Zur gegebenen Temperatur ist der

Anteil der beiden Komponenten im entstehenden summarischen Oxyda-

Abb. 3. Das Vergleichen der experimentellen und ausgerechneten
Mengen des festen CaS (I) und Hydrosulfids (2). Die Mengen sind
in kg Sulfidschwefel pro m* gegeben
Рис. 3. Сопоставление экспериментальных и расчетных концент-

раций твердого сульфида кальция (1) и гидросульфида (2) при
20 °С. Концентрация дана в килограммах сульфидной серы на 1 м°

Temperatur, °C k3-10* (k31 + k32) ‹ 10° — &з: + 10° k32-10* .

10 316 306 219 87

20 465 391 272 119

30 667 492 333 159

40 936 611 402 209

50 1290 750 481 269

60 1730 911 569 ; 342

70 2290 1090 660 430

80 2990 1300 770 530

90 3830 1540 890 650

Tabelle 2. Die Geschwindigkeitskonstante für die Reaktionen der Hydrolyse
vom CaS (k;) und der Oxydation vom Hydrosulfid zum Thiosulfat (k3 und

Sulfat (k39 ь'

Таблица 2. Константы скорости для реакций гидролиза Са® (k;) и

окисления гидросульфид-иона в тиосульфат (Ёзl) и сульфат (Ёзэ), ч
!
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Abb. 4. Das Vergleichen der Konzentrationen vom Thiosulfat- (B)
und Gesamtschwefel (B + C) in den Oxydationsprodukten vom Hydro-
sulfid bei 20 °C `

Рис. 4. Сопоставление концентраций тиосульфатной (В) и общей
(В + С) серы в продуктах оксиления гидросульфида при 20 °С

Abb. 5. Das Vergleichen der Konzentrationen vom Sulfat- (C) und

Gesamtschwefel (B +C) in den Oxydationsprodukten vom Hydro-
sulfid bei 20 °C

Рис. 5. Сопоставление концентраций сульфатной (С) и общей
(В + С) серы в продуктах окисления гидросульфида при 20°С

о
C

Abb. 6. Die Beziehung zwischen den Geschwindigkeitskonstanten
der summarischen Oxydationsreaktion vom Hydrosulfid (k3ı + kz3o)
und der Hydrolyse vom Kalziumsulfid (k3 (bei verschiedenen Tem-

peraturen)
Рис. 6. Соотношение констант скорости суммарной реакции окис-

ления гидросульфида (k3ı + Ёзз) и гидролиза сульфида каль-

ция (#з) при различных температурах
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tionsprodukt praktisch unveränderlich (Abb. 4 und 5). Unter Berück-

sichtigung der Tatsache, daß in den Versuchen mit alkalischer Lösung
von NasS2:o3 das Thiosulfation praktisch nicht oxydiert, geben die oben-

angefiihrten Resultate eine Grundlage anzunehmen, da die Oxydation
vom Hydrosulfidion zum Thiosulfat und Sulfat sich nicht als Folgen-
reaktion sondern in Form von zwei parallelen Simultanreaktionen voll-

zieht. Falls diese Schluffifolgerung stimmt, ist die Beziehung zwischen
Яег Geschwindigkeitskonstante der Entstehung vom Thiosulfat (k3
und Sulfat (k32 aus Hydrosulfid im Wasser als ein Mittelwert der Be-

zichung von lonenkonzentrationen S;o3 und SO? bestimmbar.
Aus Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der

Entstehungsreaktionen von Thiosulfaten und Sulfaten (Tabelle 2) wur-

den die Enthalpie und die Entropie fiir die beiden Reaktionen festgelegt:

die Entstehung von Thiosulfaten: AH = —14990 J/Mol, _
AS = —21,2 J/Mol-K, ;
die Entstehung von Sulfaten: AH = —21400 J/Mol,
AS = —36,2 J/Mol-K.

Das Vergleichen der Temperaturabhängigkeiten der Geschwindigkeits-
konstanten k3, k3ı und k32 zeigt, daß bei niedrigen Temperaturen die

Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse vom CaS und des Ver-

brauchens vom entstandenen Hydrosulfid (k3ı + k32) beinahe gleich-
wertig sind. Bei höheren Temperaturen bleibt (k3ı + k32) hinter die k3
zurück (Abb. 6). Bei niedrigen Temperaturen umwandelt sich ungefähr
3/4 vom oxydierten Hydrosulfid in Thiosulfat. In Verbindung mit Er-

höhung der Temperatur nimmt der Anteil des Sulfats in den Oxydations-
produkten etwas zu, aber immerhin übersteigt er nicht die Größe von

40—45 % (Abb. 7).
Es ist nötig anzumerken, daß die Geschwindigkeiten der beobachteten

Reaktionen hängen nicht nur von der Temperatur, sondern auch der

Dispersitätsgrad des festen Stoffes ab. Die Intensivität des Mischens und
manche andere Faktore spielen dabei wesentliche Rolle. Deswegen soll

man in Tabellen 1 und 2 vorgewiesene Geschwindigkeitskonstanten vor

allem als annähernde Größe behandeln, die relative Geschwindigkeiten
der Reaktionen bei mäßiger Mischung und fast gesättigter Konzentra-
tion vom Sauerstoff im Wasser vorstellen. Trotzdem gibt die Kenntnis

der relativen Geschwindigkeiten eine Möglichkeit die Grundlinien der

Umwandlung von Schwefelverbindungen in festen Rückständen der

Abb. 7. Der Anteil am Thiosulfat und Sulfat in den Oxydationspro-
dukten vom Hydrosulfid
Рис. 7. Доля тиосульфата и сульфата в продуктах окисления

гидросульфида
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thermischen Verarbeitung des Brennschiefers Kukersit zu bestimmen.
Die erreichten Resultate geben den Anlaß zu der Meinung, daß die

Schwefelverbindungen in den festen Rückständen der thermischen Ver-

arbeitung sich nach dem auf Abb. 8 dargestellten Schema umwandeln.
Als Grundlinie bei der Umwandlung vom Kalziumsulfid im Wasser

bei Anwesenheit vom Sauerstoff kann man die Hydrolyse und weitere

Oxydation des entstandenen Hydrosulfids in flüssiger Phase in zwei

parallelen Reaktionen mit der Bildung von Thiosulfaten und Sulfaten

bezeichnen.
Die Möglichkeiten für die Regulierung der Oxydation vom Hydrosul-

fid in Richtung von Entstehung des Sulfats sind überaus gering bei

allen durchgeführten Oxydationsregimen mehr als die Hälfte vom Hydro-
sulfid umwandelt sich in Thiosulfat, das im alkalischen Medium sich
als eine stabile Schwefelform erwies. ,

Thiosulfat und Sulfat bilden sich auch bei der Oxydation von Sulfiden

(darunter anscheinend auch vom CaS) in fester Phase, aber im Vergleich
mit der Hydrolyse und Oxydation in flüssiger Phase ist die Oxydation
von festen Sulfiden gering. Auf diesem Weg entstandene Thiosulfate
und Sulfate stammen aus FeS.

Die Autoren bedanken sich bei H. Tamvelius fiir die Bearbeitung der kine-
tischen Angaben mit Hilfe vom Computer und T. Veskioja und I. Laur

fiir die Teilnahme an Experimenten.

A. A. 3JIEH3'\PM‚ JI. H. МЕЛЬДЕР, И. И. РОХТЛА

ГИДРОЛИЗ И ОКИСЛЕНИЕ СУЛЬФИДОВ ЖЕЛЕЗА И КАЛЬЦИЯ
В ВОДНОЙ СРЕДЕ

Резюме

При термической переработке сланца-кукерсита более половины серы исход-

ного сланца остается в твердом остатке и вывозится на зольные горы и поля.

Неорганическая сера содержится в твердом остатке в виде сульфидов железа

и кальция. Сульфид кальция образуется в самом процессе полукоксования
в результате реакции между газообразным Нь® и свободным СаО. Сульфид
железа происходит из колчеданной серы исходного сланца. Сульфаты обра-
зуются за счет окисления других форм серы и содержится также в минераль-

ном веществе исходного сланца. ' ;

Abb. 8. Das allgemeine Schema der Umwandlung von Schwefelver-
bindungen
Puc. 8. Общая схема превращения сернистых соединений
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Для окружающей среды наибольшую опасность представляет сульфидная
сера, особенно в форме легко гидролизуемого сульфида кальция. N

Цель статьи изучение механизма и скорости реакции гидролиза и окис-

ления сульфидов кальция и железа. j j
При изучении окисления сульфида железа в водной среде было установ-

лено, что образование как тиосульфатов, так и сульфатов начинается сразу

после начала опыта. Содержание в воде сульфидов ничтожное Реб прак-

тически не гидролизуется. Также не образуются сульфиты.
Эти факты дают основание полагать, что процесс окисления идет только

в твердой фазе, причем тиосульфаты и сульфаты образуются не по последо-

вательным а по двум параллельным реакциям. Из зависимости V), = f(1)
(ур. (4)) n Yı= f(t) (yp. (5)), представленных на рис. 1, можно определить

константы скорости обеих реакций (табл. 1).
Энтальпия (АН, дж/моль) и энтропия (Аsм дж/моль:К) образования тио-

сульфата и сульфата’следующие: '
тиосульфат: АН == —4565, Л5 44,5;
сульфат: AH = —31560, AS = —36,4.
Сульфид кальция в воде гидролизуется согласно реакции первого порядка

(рис. 2). Константы скорости Вз приведены в табл. 2. Энтальпия и энтропия

реакции гидролиза равны: АН —26650, А5 65,4.
Образующийся гидросульфид окисляется в растворе в тиосульфат и суль-

фат (рис. 3). При данной температуре доля обоих компонентов в суммарном

продукте окисления практически постоянна (рисунки 4 и 5). Эти результаты

дают основание полагать, что окисление гидросульфид-иона тоже идет по

двум параллельным реакциям. В этом случае соотношение констант скорости

образования из гидросульфида тиосульфата (Ёзl) и сульфата (Ёз) соответ-

ствуют среднему соотношению кондентраций ионов S,ОO% и 50% в воде.

Энтальпия и энтропия образования тиосульфата и сульфата из гидросуль-

фида равны:

тиосульфат: АН —14990, AS = —21,2;
сульфат: AH = —21400, AS = —36,2.
При низких температурах константы скорости гидролиза Са® и израсхо-

дования образовавшегося гидросульфида почти равны. При повышении тем-

пературы скорость окисления значительно отстает от скорости гидролиза

(рис. 6). При низких температурах почти 3/4 окислявшегося гидросульфида

превращается в тиосульфат. При повышенных температурах доля сульфата
в продуктах окисления несколько увеличивается, но все же не превышает

40—45 % (рис. 7).
Полученные результаты дают основание полагать, что сернистые соедине-

ния в твердом остатке сланцепереработки превращаются по схеме, изобра-
женной на рис. 8. Основным путем превращения сульфида кальция является

гидролиз с дальнейшим окислением образовавшегося гидросульфида в жид-
кой фазе в тиосульфат и сульфат. Эти формы серы образуются также при

окислении твердых сульфидов, но по сравнению с жидкофазным окислением

скорость окисления в твердой фазе невелика. По этому пути тиосульфат и

сульфат образуются из FeS. : ' -
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