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Lernziele - nach Lehrpldanen und Schulbiichern
Erkennen der grofen wirtschaftlichen Be-
deutung der Schwefelsdure; Einsicht in den
Wandel eines technischen Verfahrens auf-
grund des verdnderten Rohstoffangebots
und der zunehmenden Beachtung der Um-
weltprobleme; Uberblick iiber das Doppel-
kontaktverfahren; Einblick in die Verwen-
dung der Schwefelséure; Versténdnis fiir die
Notwendigkeit und Einblick in Moglichkeiten
einer umweltschonenden Produktentsor-
gung,; Wissen von der Reaktionsbeschleuni-
gung durch Katalyse und Einsicht in Mdglich-
keiten zur Ausbeuteverbesserung auf der
Grundlage des Prinzips von Le Chatelier

Zum Inhalt

Zundchst fiihrt der Film in ein alchemisti-
sches Labor. Er weist damit auf die lange
Geschichte des Schwefels und der Schwefel-
sdure hin. Galt doch der Schwefel als eines
der ,Elemente”, aus denen sich alle Stoffe
zusammensetzen sollten. Verstandlich, dass
der Schwefel, der die Farbe des Goldes und
den Geist des Feuers in sich tragen sollte,
bei der erhofften Goldgewinnung eine grofe
Rolle spielte.

Aus Schwefel [dsst sich Schwefelsdure ge-
winnen. In alchemistischer Zeit standen da-
flir zwei Verfahren zur Verfiigung. Der Film
zeigt, wie Schwefel mit einer kleinen Menge
Salpeter unter einer Glasglocke verbrannt
wird (das zundchst entstehende Schwefeldi-
oxid wird vom Stickstoffdioxid, das sich aus
dem erhitzten Salpeter bildet, zu Schwefel-
trioxid oxidiert). Mit Feuchtigkeit bildet sich
aus den Verbrennungsprodukten eine Fliis-
sigkeit, die Metalle auflost und organische
Stoffe - etwa im Papier - verkohlt.

Die Gewinnung der Schwefelsdure geht aus
vom elementarem Schwefel (oder von

Schwefeldioxid, das iberwiegend beim Ab-
rosten sulfidischer Erze anfdllt). Schwefel
findet sich oft im Umkreis von Vulkanen:
Aus dem Erdinnern steigen heipe Gase auf
(die u. a. Schwefeldioxid und Wasserstoff-
sulfid enthalten). An den Austrittsspalten
scheiden sich gelbe Schwefelnadeln ab.
Lange Zeit war Sizilien der Hauptlieferant
des Schwefels. Der Film zeigt eine der An-
lagen, in denen er aus vulkanischem Ge-
stein ausgeschmolzen wurde. Dieser Ab-
bau ist zum Erliegen gekommen.

Fir den Schwefel steht heute eine andere
reiche Quelle zur Verfiigung: Er féllt in gro-
pfen Mengen bei der Entschwefelung von
Erdgas und Erdélprodukten (nach Hydrie-
rung der verschiedenen Schwefelverbin-
dungen zu Wasserstoffsulfid durch kataly-
tische Oxidation) an. Der aus der Raffinerie
kommende Schwefel wird in fllissiger Form
in beheizten Tanks gelagert und zu Ver-
brennungsofen geleitet. Dort verbrennt er
in einer 1.200°C heifen Flamme zu gasfor-
migem Schwefeldioxid. Der Ablauf dieser
Oxidation und der nachfolgenden Reaktio-
nen wird im Trick (Kugelmodelle) darge-
stellt und mit Gleichungen beschrieben.
Mit einem Oxidationsmittel - im Riickblick
auf die alchemistische Synthese: aus dem
Salpeter - entsteht Schwefeltrioxid, das als
Feststoff einen weifen Rauch bildet (Reak-
tion Il). Dieses reagiert mit Wasser zu
Schwefelsdure (Reaktion I1l). Die drei Reak-
tionsschritte verlaufen exotherm, sind also
mit Warmeabgabe verbunden.

Die Bildung des Schwefeltrioxids soll aus
okonomischen und aus dkologischen Griin-
den moglichst vollstandig erfolgen, denn
nicht umgesetztes Schwefeldioxid wiirde
in die Atmosphdre entweichen. Dieses Pro-



blem wird - wie die folgenden Filmszenen
zeigen - durch mehrere Mafnahmen ge-
[6st. So wird die bei der Oxidation des
Schwefeldioxids freigesetzten Warme, die
das eben gebildete Trioxid zerfallen lassen
wiirde, durch Kiihlung abgefiihrt. Da aber
bei niedriger Temperatur die Oxidation nur

langsam ablduft, wird sie durch einen Kata-

lysator beschleunigt.

Der Film zeigt, wie das im Verbrennungs-
ofen gebildete Schwefeldioxid in den Kon-
taktkessel oder Reaktor geleitet wird. In
diesem befindet sich auf mehreren {iberei-
nander angeordneten Horden (Siebbdden)
der Katalysator, dessen aktiver Bestandteil
(Di-) Vanadiumpentaoxid (V,0s) ist. Im Trick
ist zu sehen, wie sich Schwefeltrioxid-Mole-
kiile bilden. Da die Temperatur von 450°C
auf etwa 600°C steigt, zerfallt in Umkeh-
rung der Bildung ein Teil des eben entstan-
denen Trioxids. Der Umsatz liegt somit nur
bei etwa 60 Prozent. Daher wird das Gasge-
misch in einen Warmeaustauscher geleitet
und nach Abkiihlung auf 450°C in den Kon-
taktkessel und durch die zweite Katalysa-
torschicht (Horde I1) geschickt. Erneut wer-
den etwa 60% der noch vorhandenen
Schwefeldioxid-Menge oxidiert, sodass die
Ausbeute um 20% auf etwa 80% steigt.
Nach erneuter Kiihlung wird der Umsatz in
der 3. Horde bis auf 97% erhght (da es bei
der Reaktion, die dieser relativ geringen
Steigerung zugrunde liegt, kaum zu einer
Temperaturerhdhung kommt, wiirden auch

weitere Katalysatorschichten keine Verbes-

serung mehr bringen). Drei Prozent der ur-
spriinglich vorhanden Schwefeldioxid-Men-
ge bleiben im Abgas - eigentlich ein wirt-
schaftlich sehr geringer Verlust, aber bei
den umgesetzten Mengen eine zu starke
Belastung der Umwelt.

Dies vermeidet das dargestellte Doppel-
kontaktverfahren. Von der 3. Horde wird
das Gasgemisch in einen Absorber (,Auf-
nehmer”) geleitet und dort das Schwefel-
trioxid ,,ausgewaschen”. Danach kehrt das
Gasgemisch aus Schwefeldioxid und Luft
in den Kontaktkessel zuriick und wird am
Katalysator oxidiert (Horde IV). Das gebil-
dete Schwefeltrioxid wird im zweiten Ab-
sorber aufgenommen. Dadurch bleiben im
Abgas nur etwa 0,3 % der anfangs einge-
setzten Schwefeldioxid-Menge. Zwar be-
deutet dies fiir eine Anlage, die pro Tag
bis zu 3.000 t Schwefelsdure produziert,
noch immer eine tagliche Emission von

58 t (=2.100 t/a) Dennoch sind Entwicklung
und Einfiihrung des Doppelkontaktverfah-
rens ein wesentlicher Beitrag der chemi-
schen Industrie zum Umweltschutz.

Der Film wendet sich nun einigen techni-
schen Details zu. Man erkennt die Grope
der Kontaktkessel, die einen Durchmesser
bis zu 13 m und eine Hohe von 20 m aufwei-
sen. Vor Inbetriebnahme werden die Hor-
den mit dem Katalysator aufgefiillt. Im Ab-
sorber wird das Schwefeltrioxid (wegen
der schlechten Loslichkeit in Wasser) von
konzentrierter Schwefelsdure aufgenom-
men. Diese rieselt iiber locker aufgeschiit-
tete Tonkorper, denen von unten das
schwefeltrioxidhaltige Gas entgegenge-
schickt wird. Durch dieses Gegenstromver-
fahren wird eine vollstandige Absorption
erreicht. Es entsteht das (mit Luftfeuchtig-
keit) rauchende ,0leum", das im geschlos-
senen System stufenweise mit Wasser zu
Schwefelsdure umgesetzt wird.

Die produzierte Schwefelsdure (weltweit
150 Millionen Tonnen) wird vielfach inner-
betrieblich verwertet und in langen Rohr-



leitungen zu den chemischen Produktions-
anlagen gefiihrt. Sie wird fiir zahlreiche
groftechnische Verfahren, so etwa fiir die
Herstellung vieler Kunststoffe, Kunstfa-
sern und Farbstoffe, bendtigt. Auch dient
sie dem Aufschluss (Uberfiihrung in 16s-
liche Stoffe) von Rohphosphaten zur Er-
zeugung von Mineraldiingern und von Er-
zen. So wird mit Schwefelsdure aus Titan-
Eisen-Erzen das Titanweip (Titandioxid),

unser wichtigstes Weippigment, gewonnen.

Hier und in vielen anderen Fdllen wird die
Schwefelsdure nicht verbraucht, sondern
fallt am Ende als verdiinnte und stark ver-
unreinigte Abfallsdure an. Millionen Tonnen
dieser ,,Diinnsdure"” wurden und werden -
gegen den Widerstand von Umweltschiit-
zern - in den Weltmeeren , verklappt”. Nur in
wenigen Staaten, so in Deutschland, ist die-
se , Entsorgung” untersagt. Ein Recycling
der Diinnsdure ist mdglich, jedoch kosten-
aufwandig. Sie kann aufgrund ihrer Verun-
reinigungen nicht einfach aufkonzentriert
werden. Ein Verfahren ist, die Molekiile bei
etwa 1.000°C in mit Erdgas oder Mineraldl
befeuerten Spaltanlagen zu ,zerbrechen”
(Thermolyse der Schwefelsdure). Dabei ent-
steht Schwefeldioxid, das in Kontaktanlagen
in Schwefelsdure zuriickverwandelt wird.
Bislang werden weltweit jedoch nur 5 %
(Deutschland: 17%) der produzierten Menge
auf diese Weise gewonnen.

Zur Verwendung

Die Schwefelsdure und ihre Gewinnung bil-
den im Chemieunterricht aller Schularten
einen Schwerpunkt. Der Unterricht - und
damit auch der Einsatz des Films - kann
ausgerichtet sein auf

+ die enorme wirtschaftliche Bedeutung
der Schwefelsdure, die bis heute eines
der wichtigsten industriellen Zwischen-
produkte fiir die Herstellung nahezu
aller Stoffe in unserer Umwelt bildet,

+ die Schliisselrolle der Schwefelsdure
bei der Entwicklung der chemischen
Industrie und die enge Verkniipfung
zwischen der Entwicklung der Textilin-
dustrie und der Gropchemie (Querbe-
ziige zum Geschichtsunterricht: indus-
trielle Revolution),

+ den fiir die Grofchemie typischen Stoff-
und Energieverbund (Ressourcenscho-
nung und tberlegte Energienutzung),

+ den Wandel eines groptechnischen Ver-
fahrens im Hinblick auf Rohstoff und
Produktionsverfahren und auf

« die vielfachen Beziige zum Umwelt-
schutz: Minderung der Schwefeldioxid-
Emission durch Entschwefelung von Erd-
gas und Erddlprodukten und die Einfiih-
rung des Doppelkontaktverfahrens sowie
die Entsorgung der Abfallsduren. Somit
kann der Film einen bedeutsamen Bei-
trag zur Umwelterziehung leisten!

Im Unterricht wird sicherlich der Modell-
versuch zum Kontaktverfahren durchge-
fihrt. Dabei sollte auf den friiher vielfach
verwendeten Platinasbest wegen des
Krebsrisikos des Trdgermaterials verzich-
tet und Vanadium(V)-, Chrom(lll)- oder
Mangan(IV)-oxid auf Glaswolle verwendet
werden. Der Film macht die gropen Unter-
schiede zwischen diesem Laborexperiment
und dem groBtechnischen Verfahren be-
wusst. Besonders eindrucksvoll sind die
Aufnahmen, in denen der Kontaktkessel
mit dem Katalysator bzw. der Absorber mit
Tonkdrpern gefiillt wird und die enormen
Dimensionen dieser Anlagen durch den



Gropenvergleich mit den inihrem Inneren
arbeitenden Menschen abgeschatzt wer-
den kénnen.

Wohl erst in der Oberstufe (Sekundarstufe
1) kénnen die im Film stark vereinfacht
dargestellten Vorgdnge bei der Einstellung
des temperaturabhangigen dynamischen
Gleichgeweichtes vertieft betrachtet wer-
den. Ergdnzend Idsst sich anhand von Gra-
fiken (z.B. aus HECK, 1990) und in Anwen-
dung des Prinzips von Le Chatelier (,Prin-
zip von der Flucht vor dem Zwang") ablei-
ten, warum die exotherme Oxidation des
Schwefeldioxids schrittweise durch ge-
fuhrt und mehrfach durch die Abkiihlung
der aufgeheizten Gase unterbrochen wird
und warum eine weitere Vermehrung der
Hordenzahl vor dem Zwischenabsorber zu
keiner, die Zwischenabsorption aber wohl
zu einer Ausbeuteverbesserung fiihrt.
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Die Schwefelsauresynthese

Die Schwefelsdure zahlt zu den bereits im Mittelalter
bekannten Sduren, deren Bedeutung fiir die Alchemie
einleitend angesprochen wird. Die heutige Synthese
geht von elementarem Schwefel aus, der bei der Ent-
schwefelung von Erdgas und Erdélprodukten anfdllt.
Sie lduft in drei Schritten ab: Verbrennung des Schwe-
fels, Oxidation des Schwefeldioxids im Doppelkontakt-
verfahren und Umsetzung des Schwefeltrioxids mit
Wasser zu Schwefelsdure. Anschliefend werden Bei-
spiele fiir die Verwendung der Schwefelsdure vorge-
stellt. Die Entsorgung der dabei vielfach anfallenden
Diinnsduren durch Verklappen in den Meeren muss
durch umweltschonende Recyclingverfahren ersetzt
werden.

Bei diesem Film handelt es sich um eine FWU-Produk-
tion aus dem Jahr 1994,

Schlagwérter
Schwefelsdure, Doppelkontaktverfahren, Diinnsdure

Chemie

Geschichte der Chemie

Angewandte Chemie « Technische Chemie + Chemie in Alltag
und Umwelt
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