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3.1.1.7 Bildung durch Thermolyse von Sulfaten

Sulfate werden bei hoheren Temperaturen zu Metalloxiden und Schwefeltrioxid zersetzt. Ein Teil
des gebildeten SO; dissoziiert bei der Zersetzungstemperatur zu SO, und O,. Der Dissoziationsgrad
hangt von der Gleichgewichtskonzentration des SO5 bei der jeweiligen Zersetzungstemperatur und
von der bereits vorhandenen Sauerstoffkonzentration bzw. dem Luftdruck lber dem Sulfat ab.
Weiterhin wird die SO5;-Konzentration in den Zersetzungsgasen durch die katalytische Wirkung der
gebildeten Metalloxide auf die reversible Reaktion SO, +'/,0,=S0; beeinfluBt. In Tabelle 68
sind Beispiele der SO3-Bildung durch die Thermolyse von Sulfaten zusammengestelit.

Tabelle 68
Bildung von SO, durch Thermolyse von Sulfaten.

Zersetzungsreaktion bzw. Zersetzungs- Zersetzungsgeschwindigkeit bzw. Lit.
Ausgangsstoffe und Produkte temperaturin °C experimentelle Bedingungen
(NH.)2;S0.»2NH;+H,0+S0; 446 bis 514 im Vakuum, [1, 2]
thermogravimetrische Analyse
Na,SO,+Na,0 + S0, 1100 bis 1500  im Gasstrom, Messung der [3]
Zersetzungsdricke
MgSO,=MgO + S0, 900 im Luftstrom [4]
MgS0O,=Mg0O + SO, 1120 bis 1200  29.1 Mol-% in 15 min, [5]
90 Mol-% in 2 h
CaS0,=Ca0 + S0, 1000 bzw. 1200 0.83 Mol-%in 1h, im Wasser- (6, 7]
dampfstrom Bildung von H,SO,
CaS0,4 - 2H,0 + Kaolin (1:2) 1000 99 Mol-% SO3in 24 h, 71
mit 3% NaCl im feuchten Luftstrom
3ZnS0,=2Zn0 -2ZnS0, + S0, 750 im N,- bzw. Luftstrom [8,9,10]
Zn0 -2ZnS0,4=3Zn0+2S0, 915 im N,-Strom [8]
HgSO,=HgO + SO, 750 (ab 650) 31.9x10-€ mol/min [111
Al,(S0O4)3>Al;,05;+3S0, 700 bis 900 im Vakuum bzw. Luftstrom [12,13]
In3(S04)a=1n,05;+3S0;3 960 bis 1000 in N, [14]
(ab 800)
Sn(S0,4),=Sn0,+2S0;, 200 bzw. 300  0.65 bzw. 8.0 Mol-%in 1h, [6]

im Wasserdampfstrom
Bildung von H,SO,

PbSO.=PbO + S0, 900 bis 1100 im N,-Strom [15]
Ce,(S04)3°5H,0>S0, + 650 thermogravimetrische Analyse [16]
basisches Sulfat

Ti(S04)2=Ti0,+2S0, 400 bis 700 2.80 bis 74.8 Mol-%in 1h, [6]

im Wasserdampfstrom
Bildung von H,SO,4

Zr(S04) 2> 2r0,+ 2S00, 450 bis 800 thermogravimetrische Analyse 17
Nb,0;(S0,4),+Nb,0,50,+ S04 539 in Luft [18]
Nb,0.:S0,>Nb,0s+ S04 655 in Luft [18]
Crz(S04)3=2Cr;0;+3S0,4 735, 13.32 bis 48.8 Mol-%in 1h, [6,19]
400 bis 700 im Wasserdampfstrom
Bildung von H,S0,

MnSO,—+Mn,0;, Mn;04, SO, <950 in Luft [20]
MnSO4~Mn;04 SO, 1000 [S0,1/[S0;3] +[S0,]=10% [20]
2FeSO,=Fe;05;+S0,+ S04 650 bis 750 im Luft- und im N,-Strom [21 bis 24]

(ab 550)
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Tabelle 68 (Fortsetzung)

Zersetzungsreaktion bzw. Zersetzungs- Zersetzungsgeschwindigkeit bzw. Lit.
Ausgangsstoffe und Produkte temperaturin °C experimentelle Bedingungen
6Fe,(S04)32Fe205(S04)15+3S05 475 im Luftstrom [25]
Fe,2053(S04)15=6Fe,03+15S05; >500 im Luftstrom [25]
%-CoS04+Co0, SO, <809 Messung der Zersetzungsdriicke [26]
%-C0S04>C0304, SO3 >833 Messung der Zersetzungsdrlicke [26]
NiSO4=NiO + S0, 600 1.55 Mol-%in 1h, [6]

im Wasserdampfstrom
Bildung von H,SO,

2CuS045:Cu0 - CuSO4+S0; 819 bis 860 thermogravimetrische Analyse [27]
CuO - CvSO4=22Cu0+S0; 897 bis 934 thermogravimetrische Analyse  [27]
2CuS04=Cu0O - CuS0O4+ S0, 590 im Luftstrom [28]
CuQ - CuS04=2Cu0 + S0, 710 im Luftstrom [28]
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3.1.1.8 Bildung durch Thermolyse von weiteren Verbindungen
Beim Erhitzen von Disulfaten entstehen die entsprechenden Sulfate und Schwefeltrioxid. In
Tabelle 69 sind dazu einige Angaben zusammengestellt.

Tabelle 69
Bildung von SO5; durch Thermolyse von Disulfaten.

Reaktionsgleichung Zersetzungs- experimentelle Lit.
temperatur in °C Bedingungen

Li;S,0,=Li,SO4+ S04 60 bis 70 bei Atmospharendruck [1]

Na,S,0,=Na,S0,4+ S0;5 197 bis 800 thermogravimetrische Analyse [2]

K2S2,0,=2K,S0,4+ S0O5 440 thermogravimetrische Analyse [3]

BaS,0,=BaS0,4+ S0, 160 bis 300 thermogravimetrische Analyse [4]

Die thermische Zersetzung des Trisulfats K(NO,)S;0,, unter SO;-Bildung erfolgt in der ersten
Stufe bei 135 bis 315°C zu Kaliumdisulfat: 2K(NO;)S;0,0->K55,0, +S05 +(NO,)2S30,0. K;S,0,
wird bei 440°C weiter zersetzt [3]. Die Abspaltung von SO; aus ('5N-markiertem) Kaliumnitroso-
hydroxylaminsulfat erfolgt beim trocknen Erhitzen: K,[O15NN(0)SO3]}>K,[0O'SNNO] + SO, [5].

SO; und H,S bilden sich gquantitativ beim Zerfall von H,S,05 in atherischer Losung oberhalb
—5°C [6]. SO; und SO,F, entwickeln sich aus S,05F, beim Erhitzen auf 500°C [7]. Bei der
Zersetzung von (CF;S0,), bei etwa +10°C entstehen unter Warmeentwicklung SO3;, C,Fg und
CF3S05CF; [8], s. auch [9]. KS,04F entwickelt bereits bei 100°C SO; und geht nach vierstiindigem
Erhitzen in Kaliumfluorosulfat tber [10]. SO; und KF bilden sich bei der thermischen Zersetzung
von Kaliumftuorosulfat. Beim Erhitzen von Calciumfluorosulfat im Vakuum auf 500°C bildet sich SO,
in einer nahezu quantitativen, reversiblen Dissoziationsreaktion: Ca(SO;F),=CaF,+2S0; [7]. Bei
der thermischen Zersetzung von Quecksilberarylsulfonatdihydraten Hg(O3;SR),-2H,0 wird SO;4
abgespalten. In Tabelle 70 sind die Zersetzungsprodukte einer Reihe solcher Verbindungen wieder-
gegeben. Die Mengenangaben basieren auf der Bildung von 2 mol SO aus 1 mol Hg(O3;SR), - 2H,0
[113.

Tabelle 70
Bildung von SO5 durch Zersetzung von Quecksilberarylsulfonaten Hg(O3SR), - 2 H,0.

Arylrest Produkte (in %) Zersetzungs-

R SO, R,Hg RSO;H RH temperatur in °C
CeCls 80 64 — Spuren 130 bis 220
p-HCsCl, 80 78 — — 130 bis 220
m-HCgCl, 60 44 — — 130 bis 220
0-HC4Cl, 40 — 10 15 130 bis 250
CsFs 70 53 9 12 130 bis 220
p-HCsF, 60 17 17 17 130 bis 230
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