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DAS REVIDIERTE POURBAIX-DIAGRAMM FUR
SCHWEFEL

Kurzfaflung

Die Daten zur Gibbs-Bildungsenergien fiir verschiedene Verbindungen von Schwefel in einer
Wasserlosung wurden gesammelt. Die Abhédngigkeit der Doméanen der thermodynamischen Stabilitdt
der Schwefelverbindungen in verschiedenen Oxidationgrade von thermodynamischer Aktivitit wurde
diskutiert. Die Frost-Ebsworth-Diagramme bei pH = 0, pH = 7 und pH = 14 und die Poubaix-Diagramme
fiir Schwefel in Gegenwart und ohne Sulfaten wurden geplottet.

1. Einleitung

Die wisserige Redoxchemie von Schwefel spielt eine wichtige Rolle in anorganische und analytische
Chemie, chemische Technologie und Korrosionwi3enschaft. Viele verschiedene Phasediagramme fiir
wisserige Schwefel, insbesondere die Pourbaix-Diagramme, wurden frither publiziert [1-6]. Jedoch, diese
Diagramme sind héufig nicht konsistent zueinander, beinhalten nicht alle mégliche Schwefelverbindungen
und basieren sich auf der veralteten thermodynamischen Daten. Dieser Untersuchung versucht noch einmal
den Pourbaix-Diagramm fiir Schwefel zu revidieren.

2. Die thermodynamische Eigenschaften von Schwefelverbindungen in einer Wasserlosung

Schwefel kann eine Vielzahl von lonen, mit Oxidationgrade reichen von —2 bis +8, in ei-
ner Wasserlosung formen, einschlieBlich die Polysulfiden (S:” und HS,, 1<n<8), Polythiosulfa-
ten (S,02 und HS,0;,2<n<7), Polythionaten (S,0; und HS,O,,2<n<6) und andere Ionen
(S,07 und HS,0;,3<n<8,80, und HSO,, 3< <5). Die ungeladene Molekiile, wie SO,, H,SO,,
SO,, H,S0O,, H.S,0,, H,S O,, HS O, und H,S,,1<7n <8 konnen in einer Losung auch vorliegen. Die
Gibbs-Bildungsenergien fiir diesen Verbindungen wurden sowohl aus die verschiedenen Quellen [7-9]
gesammelt, als auch verwendend die Standardelektrodenpotentialen [10, 11] und die Aciditidtkonstanten
[12] berechnet und in der Tabelle 1 prasentiert.

Tabelle 1: Die Standart-Gibbs-Bildungsenergien fiir verschiedene Schwefelverbindungen

Verbindung  [A G, /J mol™ [Verbindung AG /J mol™"  [Verbindung A G, /J mol™
s* 117 000 73 600 HS,0, 614 600
HS- 12 050 HS, 45 400 H.S,0, (wiss) ~616 700
H S (wiss) 27870 H,S, (wiiss) 26 000 S,0;” —958 100
S 79 500 S (thombisch) |0 S,0% 790 880
HS; 20 200 S.0% 1104 800 HS,0; 998 500
H.S, (wiss) 9 000 HS,0; —482 000 SO;” —486 600
s 73 600 S, 0% 1074 400 HSO; 527 800
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Verbindung  |A G, /J mol™" |Verbindung AG /I mol™" |Verbindung A G, /J mol™
HS; 26 900 HS,0; —481 400 SO, (wiss)  |-300 710
H.S, (wiss) 2300 S,07 —1 030 100 H,SO, (wiss) 537 900
S, 58 180 HS,0; —480 200 S,0;" —966 500
S; 69 000 S,0:" —957 400 HS,0, —1 073 400
HS, 27 980 HS,0; —477 400 S,03" —795 100
H,S, (wiss) |7 300 S,05 —827 200 HS,0; —1372 600
S: 65 700 HS,0; —471 400 SO;” —744 630
HS; 32 140 S0 —1 235400 HSO, —756 010
H.S, (wiss) |9 880 S, 0. —1 197 000 SO, (wiss)  [-525 640
S.” 67 200 S,0%" —518 800 H,SO, (wiss) (~744 630
HS, 35800 S,0; —956 000 S,0:" —1 101 350
H_S, (wiss) 15300 HS,0; —532 260 HS,0; —1 510 300
S 70 500 H,S O, (wiss) =533 600 H.S, O, (wiss) 1 110 400
HS; 40 900 S0 —1 022 200 SO —587 250
H.S. (wiss) 21 100 S,0:" —600 400 HSO; —637 250

3. Die Gleichgewichte mit der Beteiligung von S", S und S"!

Die Abhingigkeit der Gleichgewichtzustand der Ionen auf pH-Wert fiir die meisten Verbindungen
héngt auf ihren thermodynamischen Aktivititen ab nicht und wird durch Werte von entsprechenden
Gleichgewichtskonstanten bestimmt. Die Spezies des zwei-, vier- und sechswertigen Schwefels, flir denen
es mehr als einen Typ der Ionen gibt, sind die Ausnahmen. Die ,,Aktivitit — pH* Diagramme fiir S" und S
sind auf Abbildungen 1 und 2 dargestellt.

4 =

pH pH
Abb. 1: Das ,,Aktivitdt — pH* Diagramm fiir S" Abb. 2: Das ,,Aktivitat — pH* Diagramm fiir S

Es ist ersichtlich aus diesen Abbildungen, daf3 die Bereiche der thermodynamischen Stabilitit von
S;0¢” und S,0:” nur in einer hochkonzentrierten Losung (entsprechend a5, >10* mol 17" fiir S;0;" und
a5, >10°mol 17" fiir S,07") erscheinen. In beiden Fallen sind diese Konzentrationen nicht erreichbar. Die
Berechnungen zeigen, da das Ion S,02™ nicht thermodynamisch stabil in Gegenwart von Sulfaten ist.
Daher wurden nur Thiosulfaten, Sulfiten und Sulfaten in weiteren Berechnungen beriicksichtigt.
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4. Die Frost-Ebsworth- und Pourbaix-Diagramme fiir Schwefel
Die Frost-Ebsworth-Diagramme fiir Schwefel bei Einheitaktivititen der lonen und pH = 0, pH =7
und pH = 14 sind auf Abbildungen 3, 4 und 5 entsprechend dargestellt.
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Abb. 3: Das Frost-Ebsworth-Diagramm fiir Schwefel bei pH = 0 und @, =1mol |
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Abb. 4: Das Frost-Ebsworth-Diagramm fiir Schwefel bei pH = 7 und @, =1mol |
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Abb. 5: Das Frost-Ebsworth-Diagramm fiir Schwefel bei pH = 14 und @5, =1 mol 1™

Die Verbindungen, die sich in den Minima in den Diagrammen befinden, sind am meisten
thermodynamisch stabil im Vergleich mit Nachbar-verbindungen unter diesen Bedin-gungen. Die hoheren
Polythiosulfaten und Polythionaten unterziehen einer Disproportionierung und wurden von der weiteren
Betrachtung aus-geschlof3en.

Die Pourbaix-Diagramme flir Schwe-fel bei Temperatur von 25 °C, Luftdruck von 1 bar und Akti-
vitdten der Ionen von 107° mol 1" wurden auf Abbil-dungen 6 und 7 visualisiert. Wie es aus Abbildung 7
ersichtlich ist, alle Spezies mit Oxidationgrade zwischen —2 und +6 sind metastabil in Gegenwart von Sul-
fiten und Sulfaten. Allerdings haben ihre Losungen die erhebliche Stabilitét, sie zerfallen nicht sofort und
haben eine gro3e Bedeutung flir Chemie. Des-halb, das Diagramm ohne Beriicksichti-gung von Sulfaten
wurde auf Abbil-dung 6 prisentiert. Dieses Diagramm zeigt die Gleichgewichte mit der Betei-ligung von
metastabilen Ionen und deckt auf, dafl die Doméanen des Thiosulfates und des Peroxodisulfates decken den
Bereich des elektroche-mischen Stabilitéit von Wasser.
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Abb. 6: Das Pourbaix-Diagramm fiir Schwefel bei Abb. 7: Das Pourbaix-Diagramm fiir Schwefel bei
s, = 107 mol I"" ohne Sulfaten A = 10° mol I in Gegenwart von Sulfaten

5. Zusammenfaflung

Die Daten zur Gibbs-Bildungsenergien, Standardelektrodenpotentialen und Aciditdtkonstanten fiir
verschiedene Verbindungen von Schwefel in einer Wasserlosung wurden gesammelt. Die Abhangigkeit
der Doménen der thermodynamischen Stabilitit der Schwefelverbindungen in Oxidationgrade S", S" und
SY! von thermodynamischer Aktivitdt wurde diskutiert. Thiosulfaten, Sulfiten und Sulfaten sind stabiler
als andere Ionen bei normalweise Bedingungen. Die Frost-Ebsworth-Diagramme bei pH = 0, pH = 7 und
pH = 14 und die Poubaix-Diagramme fiir Schwefel in Gegenwart und ohne Sulfaten wurden geplottet.
Es wurde gezeigt, da3 Sulfat-, Thiosulfat- und Peroxodisulfat-Ionen den Bereich des elektrochemischen
Stabilitdt von Wasser besetzen.
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