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wadzajac je przez to w bezposrednie zetkniccie. Hipoteza ta
wyjasnia niektore wlasnosei katalizatoréw, np. ich czulosé
w stosunku do pewnych »trucizne, jak np. siarkowodoru, cy-
janowodoru i innych. Gazy te zatruwaja katalizator w ten
sposob, ze »nasycaja« wolne wartosciowosci atoméw, czyniac
je miezdolnemi do laczenia sie z czasteczkami dzialajacych
gazow, [#

Nad sprawa szybkosci reakeyj chemicznych zatrzymalismy sie
tu celowo nieco dluzej, poniewaz szybkosé¢ dzialan chemicznych
odgrywa nader wazna role w wickszosei badan laboratoryjnych,
a wprost role pierwszorzedna we wszystkich niemal procesach
fabryczno-technicznych.

XI. TLENOWCE.
I. CHARAKTER OGOLNY.

Tlenowce, do ktorych précz tlenu zalicza sie siarke S,
selen Se i tellur Te, podobnie jak chlorowce, stanowia grupe
pierwiastkéow podobnych do siebie. Podobienstwo to przeja-
wia si¢ przedewszystkiem w charaktlerze wybitnie elektroujem-
nym, a nastepnie w wartosciowosci. Wszystkie tlenowce sa
dwuwartosciowe wzgledem wodoru i tworza z nim polaczenia
typu H,X, wzgledem zas chlorowcow, tlenu oraz innych pier-
wiastkow tlenowce wystepuja roéwniez jako dwu-, czlero- oraz
szescio-warto$ciowe.

Charakter elektroujemny poszezegélnych tlenoweéw slabnie
w miare wzrostu ciezaru atomowego, ale nawet ostatni z tle-
nowcow, tellur jest jeszeze typowym metaloidem.

Zmiany wlasnosci fizycznych oraz charakteru chemicznego
tlenoweow wraz ze wzrostem ich ciezaru alomowego uwi-
docznia nam nizej podane zestawienie ich stalych fizycznych.

Z zestawienia tego wynika przedewszystkiem, ze lotnosé
tlenowcow maleje bardzo szybko wraz ze wzrostem cieza-
row atomowych. Towarzyszy temu roéwniez zmiana powino-
waclwa do wodoru: woda (H,0) jest zwiazkiem wybitnie egzo-
termicznym, siarkowodor (I1,S) natomiast zatraca prawie cal-
kowicie charakter zwigzku egzotermicznego, selenowodér (H,Se)
i tellurowodor (H,Te) sa juz polaczeniami wybitnie endoter-
micznemi, podobnie jak polaczenia wodorowe metali z grupy
potasoweow.
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Wlasnodei 0} Sromb, Se mot, | Temet.
L e ettt _._.__i:_
Ciezar alomMoOWY' & = s o s = :: 16,00 32.07 79,2 127.5
Objetosé atomowa ve . . . . .| 1431 15,627 16,364 20,482
Temperatura topnienia & . . . .| —2184 112,8 220,2 452,5
Temperatura wrzenia &y . . . . ‘ -183.0 ',r.;.fr..f, [it:1] 1390
Temperatura krytyezna & . . . —118,8¢ 1040 — —
Cieplo topnienia @ . | 0,053 0,30 1,06 (2179 | 0,94
w Kal./gr. atom, |;
Cieplo parowania @, . . . . | !: 0,811 11,6 (3167 | 23,0 (3359 —
w Kal./gr.atom. ]|
Gestose d . ||1.'l'lﬁl|_.132n] 2,0522 4,84 6,225

w lemp. pokojowej |
Cieplo wlasciwe
w kal./jgr. w temp. pul-m]mul

| 0,2184 0,1719 0,084 0,0483

|
Cieplo powstawania zwigzkow H.X t‘

|

]

w Kal, 68,52 +4,76 —251 | —34,9
Cieplo powstawania z\\l.[zkt‘m \O!'
¥ i S i ] = +69,39 | +635 | +871

2. SIARKA 8.

Wystepowanie. Siarka jest obok tlenu glownym przedstawi-
cielem tlenowcow, zaréwno ze wzgledu na swe rozpowszech-
nienie w przyrodzie, jak i ze wzgledu na wielorakie zastoso-
wania praktyczne. Jest ona bardzo rozpowszechniona na po-
wierzchni kuli ziemskiej; wystepuje w stanie wolnym, jako
siarka rodzima oraz w polaczeniach z innemi pierwiastkami,
zwlaszcza metalami. Siarka rodzima krystaliczna wystepuje
najczescie] w okolicach wulkanicznych, jako produkt czescio-
wego utlenienia tlenem powietrza lub dwutlenkiem siarki siar-
kowodoru, wydzielajacego sie w wyziewach wulkanicznych

2H,S + S0, = 2H,0 +3S .

Najbogatsze zloza siarki pochodzenia wulkanicznego znaj-
duja sie na Sycylji, w stanie Louisiana w Stanach Zjednoczo-
nych oraz w Japonji i Islandji. Siarka rodzima wystepuje do-
sy¢ czesto réwniez i w okolicach niewulkanicznych w postaci
gniazd, rozsianych w zlozach gipsu, z ktérego powstala wsku-
tek odtleniajacego dzialania drobnoustrojow:

1a50,.2H,0 +-2C (subst. org.) = CaCO, + CO, + H,0 + H,S

H,S+0 = H,0+S.
Siarke rodzima tego wlasnie pochodzenia spotykamy na zie-
miach polskich w okolicach Czarkowej, Swoszowic i Truskawca.
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Siarka bezpostaciowa nagromadza sie ponadto w komorkach
wielu nizszych organizmow, zwlaszcza wodorostéw i bakteryj.
Szlam trzgsawisk z okolic Franzensbadu i Eger zawiera od 5
do 11% siarki, wytworzonej i nagromadzonej dzialaniem L. zw.
bakteryj siarkowych.

Poza siarka rodzima bardzo rozpowszechnione w przyrodzie
sa rowniez zwiazki siarki. Wyziewy wulkaniczne np. zawieraja
stale znaczne ilosci siarkowodoru oraz dwutlenku siarki. Po-
laczenia siarki, zwlaszcza z metalami ciezkiemi, zwane siarcz-
kami, sa cennemi rudami metalicznemi, znanemi pod nazwa
pirytow, blyszezy oraz blend. Sole kwasu siarkowego, zwane
siarczanami, sa wiecej jeszcze rozpowszechnione w przyrodzie
niz siarczki. Jako zwiazki naogol latworozpuszezalne w wodzie,
wyplokuja sie one pod dzialaniem opadow atmosferycznych
i przenosza si¢ do morz i oceanéw. Wody oceaniczne zawie-
raja stale niewielkie ilosci siarczanu magnezu MgSO, , a olbrzy-
mie zloza gipsu CaSO,.2H,0, spotykane w warstwach osado-
wych, sa wylacznie pochodzenia morskiego.

Zaznaczy¢ nalezy ponadto, ze wszystkie organizmy zwierzece
i ro$linne zawieraja polaczenia siarki, wchodzace w sklad sub-
stancyj bialkowych, ktore wykazuja od 03 do 2,4% siarki.

Historja i zastosowania. Ze wzgledu na szerokie rozpo-
wszechnienie na powierzchni kuli ziemskiej, wolna siarka
znana byla czlowiekowi juz w czasach przedhistorycznych.
Bardzo wcze$nie zwrocila na siebie nwage umyslow spekula-
cyjnych, czego dowodem rola, jaka odgrywala ona w $rednio-
wiecznych teorjach alchemicznych. W okresie flogistycznym
uwazano siarke za polaczenie kwasu siarkowego z flogistonem,
i dopiero Lavoisier uznal ja za pierwiastek chemiczny.

Praktyczne zastosowania siarki sa dosy¢ liczne i réznorodne:
wolna siarke stosuje si¢ do wyrobu prochu strzelniczego, wul-
kanizacji kauczuku, wyrobu kwasu siarkowego, ultramaryny i t. p.

Otrzymywanie. Otrzymywanie siarki czystej z naturalnych
jej produktow jest bardzo proste: polega ono na wytapianiu,
fatwem do wykonania ze wzgledu na niska temperature topnie-
nia (119,25%) oraz nieznaczne cieplo utajone topnienia siarki
(9,3 Kal. na | kg.). Do konica XIX stulecia glownym produ-
centem siarki byla Sycylja, ktorej roczna produkeja osiagnela
maksymum 538534 tonn w r. 1905. Siarke olrzymywano tam
do ostatnich czaséw w sposéb bardzo prymitywny i nieekono-



miczny. Z materjalu surowego, wydobytego z pokladéw siar-
kowych, ukladano poprostu stosy w rodzaju mielerzy (calca-
roni) i zapalano je. Cieplo, wytwarzajace sie podczas spalania
czesci siarki (okolo '/i), wylapialo reszle, mniej wiecej s calej
ilosci. Stopiona siarka zbierala sie na dnie mielerza. Brak ma-
terjalow opalowych na Sycylji uniemozliwial bowiem stosowa-
nie racjonalniejszych metod eksploatacji.

Bardzo ciekawy i pouczajacy jest sposob wydobywania siavki
w Louisianie. W stanie tym odkryto juz w r. 1865 bardzo obfite
zloza siarki rodzimej w kraterze nieczynnego gejzeru, oceniane
na 40000000 tonn. Poniewaz jednak zloza te, jak to wynika z za-
laczonego przekroju schematycznego (rys. 127), znajdowaly sie
pod bardzo gruba warstwa lotnego piasku wodonos$nego, eksplo-
atacja ich zwyklemi sposobami gérniczemi byla niemozliwa.
Amerykanscy inzynierowie pokonali jednak te trudnosé w spo-
s6b niezmiernie oryginalny. Przeprowadzili mianowicie do
warstw siarkonos$nych, lezacych na glebokosci 240 metréw,
potrojne rury stalowe, ktéremi wprowadzaja pod cisnieniem
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Rys. 127.
Schemat wydobywania siarki w Lonisianie.

wode przegrzang do lemperatury 160°. Woda ta wytapia siarke,
a wprowadzone jednoczesnie pod znacznem cisnieniem go-
race powietrze, porywa i wyciska stopiona siarke na po-
wierzchnie ziemi, gdzie si¢ ja zbiera w odpowiednich zbiorni-
kach (metoda H. Frasch’a). [los¢ siarki, wydobytej w ten spo-
s6b w Louisianie, wynosila np. w r. 1918 przeszlo 1350000 tonn,
czyli siedem razy wigcej niz jej caloroczna produkeja na Syeylji.
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Oprécez Sycylji i Louisiany znaczniejsze ilosci siarki produ-
kuje jeszcze Japonja, jak to wynika z ponizszego zestawienia.

Produkcja siarki.

(w l(m:mch]

Stany

Zjednoezone Wilochy Japonja
1910 247060 397808 43848
1913 491080 345548 59481
1918 1353525 194585 64697
1920 1255249 224247 21147
1921 1879150 240089 25000

Odmiany alotropowe siarki.
ciu odmianach alotropowych, z ktérych cztery sa krysta-

=

Q‘

Rys. 128.

Krysztaly siarki jednoskosnej i rombowej.

2\
U

R CEY,

Siarka wystepuje w szes-

liczne, a dwie bezposta-
ciowe.
Siarkarombowa S;.
W stanie rodzimym siarka
wystepuje w przyrodzie
w postaci osmioS$cianéw
ukiadu rombowego, dlate-
go lez zwie si¢ siarka rom-
bowa. Krysztaly te sa bar-
wy zoltej i przeswiecajace.
Jest to jedyna odmiana
siarki, trwala w zwyklej
temperaturze. Gestosé jej
dyo = 2,052; temperatura
topnienia £, = 112,8° cieplo
topnienia Q,= 9,3 Kal. na
1 kg. Rozpuszeza sie do-
sy¢ obficie w dwusiarczku
wegla CS, oraz w wielu
cieczach organicznych, jak

np. w alkoholu, eterze, benzenie, toluenie, chloroformie i in-

nych.

W 100 gr dwusiarczku wegla rozpuszcezaja si¢ nastepujace

ilosci siarki rombowej:

w lemperalurze 0°

gr S; 23,99 46,05 94,57 181,34

38¢ 5562
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Siarka jednoskos$na Sy. W temperaturze 95,5° kry-
sztaly siarki rombowej zamieniaja sie samorzutnie w krysztaly
ukladu jednoskoénego (monokliniczne), topiace si¢ w tempera-
turze 119,25% Przemianie tej towarzyszy pochlanianie 2,69 Kal.
ciepla na 1 kg siarki

S| .{"__—\‘ Su == ?.,69 Kal.

Szybkos¢ tej przemiany jest jednak tak niewielka, ze ogrze-
wajae szybko siarke rombowa, mozna niejako przeskoczy¢ punkt
przemiany w temperaturze 95,5° i osiagna¢ temperature top-
nienia 112,8° oraz odwrotnie, szybko ochladzajac siarke sto-

-1%40&;;/-

L ] LI I LI L | S [ R

] T 1]
70 80 90 100 110 720 130 40 150°
Al L
Rys. 129,

Krzywe preznosei pary siarki (4B — krzywa preznodei
pary siarki rombowej, BC— jednoskosnej, CE— cieklej).

piong, mozna otrzyma¢ w zwyklej temperaturze krysztaly
siarki jednoskosnej, ktére z czasem metnieja, zamieniajac sie
na krysztaly siarki rombowej.
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Stany réwnowagi fazowej siarki rombowej, jednoskosnej oraz
cieklej ilustruje schematycznie zalaczony wykres (rys. 129), na
ktorym krzywa AB odpowiada krzywej preznosci pary siarki
rombowej, BC krzywej preznosci pary siarki jednoskosnej, zas
CE krzywej preznosci pary siarki cieklej. BF jest to krzywa,
wykazujaca zaleznosé temperatury przemiany siarki rombowej
w siarke jednoskosng od ci$nienia, krzywa zas$ CF wska-
zuje zaleznos¢ lemperatury topnienia siarki jednoskosnej
od cisnienia. Pole wystepowania siarki jednoskosnej (BFC)
jest, jak wykazuje powyzszy wykres, zewszad ograniczone,
z czego wynika, ze pod bardzo wysokiemi ci$nieniami tylko
siarka rombowa jest trwala réowniez i w wyzszych tempe-
raturach.

Siarka Sy. Trzecia odmiane siarki krystalicznej, rowniez
jednoskosnej odkryl Gernez. Wyslepuje ona w postaci
zoltawych blaszek o polysku perlowej macicy i wykazuje tem-
perature topnienia ¢ =1068% Jest to odmiana nietrwala we
wszystkich warunkach temperatur, powstajaca przej$ciowo
podezas wydzielania siarki z roztworéw jej zwiazkéw na drodze
chemicznej, np. podezas powolnej dyfuzji wodnych roztworow
tiosiarczanu sodowego Na,S,0, do roztworéw kwasnego siar-
czanu potasu KHSO,.

Siarka Syy. Czwarta odmiana siarki krystalicznej powstaje
niekiedy wskutek dzialania tlenu powietrza na roztwory siarki
w roztworach siarczkn amonu (NH,),S. Jest ona réwniez bardzo
nietrwala.

Siarka bezpostaciowa Sy i S,. Podezas szybkiego wy-
tracania siarki z roztworéw jej zwiazkoéw wskutek procesow
chemicznych, np. podezas rozkladu wodnych roztwordw tiosiar-
czanu sodu Na,S,0, lub pieciosiarczku sodu Na,S, pod dziala-
niem kwasow, siarka wydziela sie pod postacig zoltej ciagli-
wej masy, krystalizujacej po uplywie kilku dni. Ta bezposta-
ciowa masa, zadana dwusiarczkiem wegla, daje sie rozdzielié
na dwie odmiany siarki bezpostaciowej, mianowicie na siarke
rozpuszczalna w dwusiarczku wegla (S;) oraz na
odmiane nierozpuszczalna (Sy). Powstaja one zazwy-
czaj jednoczesnie, jednak w réznym stosunku ilosciowym. Np.
podezas rozkladu roztwordw pieciosiarczku sodu kwasami wy-
dziela sie przewaznie siarka rozpuszczalna Sy, natomiast z roz-
twordéw tiosiarczanu sodu przewaznie, nierozpuszczalna S, Obie



te odmiany sa nietrwale i po uplywie pewnego czasu zamie-
niaja si¢ samorzutnie na siarke rombowa.

Jesli bedziemy ogrzewaé siarke powyzej temperatury 119,29
stopi si¢ ona na ciecz do$é ruchliwa, koloru zéltawe-zlotego.
W miare podwyzszania temperatury ciecz ta ciemnieje i staje
sie ciemno-czerwona, a zarazem coraz gestsza i mniej ruchliwa.
W temperaturach od 170 —220° jest ona tak gesta, Ze nie
wylewa si¢ z naczynia. Powyzej temperatury 250° ciekla siarka
ciemnieje jeszcze bardziej, lecz slaje sie znow latwo plynna.
To zachowanie sie cieklej siarki podczas wzrostu temperatury
wskazuje, ze ulega ona pewnym zmianom chemicznym. Zmiany
te polegaja na przemianie siarki bezpostaciowej Sj na S,. Jeshi
bowiem siarke stopiona raptownie ochlodzimy, wlewajac ja
cienkim strumieniem do naczynia z zimna woda, to olrzymu-
jemy bezpostaciowa mase elastyczng jak kauczuk, zwana siarka

plastyczna. Jest ona mieszanina obu odmian polimorficznych

siarki bezpostaciowej Sy -
1 5. Im wyzsza byla tem-
peratura, do ktérej ogrzano
siarke ciekla, tem wigcej
odmiany nierozpuszczalnej
w dwusiarczku wegla S,
zawiera siarka plastyczna.
Odmiana siarki bezposta-
ciowej S, odpowiada zatem
siarce cieklej, gestej i cia-
gliwej, S; natomiast siarce

fatwoplynnej. Ostatecznie ] By 100, g

7 CN ' I Otrzymywanie siarki »plastyezneju zapo-
wige siarka bezpostaciowa moeq destylacji siarki.

jest poprostu sztywna cie-

cza, mieszanina cieklej siarki rozpuszczalnej w dwusiarczku
wegla S) z ciekla siarka nierozpuszcezalna S, . Nad zjawiskiem
tem, zbadanem przez AL Smitha, zatrzymalismy sie nieco
dluzej, poniewaz jest ono dotychczas jedynym dokladniej zba-
danym przypadkiem alotropji pierwiastkéw w stanie cieklym,
czyli bezpostaciowym.

Siarka stopiona wrze w temperaturze 444,6°% a cieplo jej
parowania wynosi 362 Kal. na 1 kg, jest przeto jednem z wiek-
szych. W stanie pary czasteczka siarki wykazuje rézny sklad.
Z oznaczen gestosci pary w temperaturach ponizej 444,6° wynika
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bowiem, ze czasteczks siarki sklada sie z osSmio stomdw, S, .
W granicach temperatur od 445 — 6000 te osmioatomowe cza-
steczki rozpadaja sie na czgsteczki czleroatomowe: S, — 28, |
te ostatnie zad w temperaturach od 600 — 1600 rozpadaja sie
na ezasteceki dwuatomowe: 5, == 25, ; powyie] 1700° czysteczk
dwuatomowe  dysocjuja na  pojedyncze atomy: 5, —= 25.
W temperaturze 20007 juz okolo 30% czasteczek siarki istnieje
|1m| postacin pojedynczyeh atomdw. Podobne zachowanie sie
sinrki obserwujemy w roztworach, np. w roztworach chlorku
antymonu wykazuje ona ciezar r.'.zuslm‘zkuw}'_ I}flrjﬂwiﬂli:ljul’!}'
wzorowi S, . w roztworach zns benzenu — odpowiadajney weo-
rowi S, .

Jesli uweglednimy g okolicznosé, ze atomy siarki mogy wy-
stepowad w postaci jonowej (87), ogélna liczbe odmian siarki
moina oblicza¢ na kilkanascie.

Wiasnodei chemiczne. Podobnie jak tlen, siarka nalezy do
typowyeh pierwiastkéow elektroujemnych, niemetalicenyeh, wy-
kazujgevch wiclkie powinowactwo do wickszodci pierwinstkow
zardwno metalicznych, jak i niemetalicanych. Nie laczy siq ona
bezposrednio tylko 2z azotem, zlotem i plnl_}'m] orae 2 helow-
cami. Ao wszystkiemi innemi pierwiastkami tworry polaczenia
bezposrednio, acekolwiek reaguje energicenie w temperaturach
enacznie wyiszveh od tyeh, w kioryeh dziala tlen. W zwyklej
temperaturze laczy sie bezposrednio z fluorem, chlorem oraz
bromem. Z Henem daje dwuotlenek siarki (w tempie dosyé po-
wolnem ). Utlenianie sie siarki no powietrzu moinan z latwosdcig
zademonstrowaé, poniewak powstajacy podezas niego dwutlensk
siarki, rozpuszezajac sie w wodzie, tworzy kwas siarkawy, Jesli
przeto przemydé woda kwial siarkowy, to woda bedzie wykazy-
wala slaba reakejo kwasna,

Z metalami, zwlaszeza ciczkiomi, siarka ljory sie w wyzszyceh
temperaturach niejednokrotnie energiczniej, anizeli tlen. Tak np.
mieszanina siarki z Zelavem (4 cz. S+7 cz. Fe), zlekka pode-
grzana, rozzarza sig do czerwonosci, lworzac czarny siarczek
ielaza FeS. Wsiega miedziana wprowadzona do  probowki
¢ wreaen siarka, roziarza sie w jej parach. [ted, ucierana
z sinrka w moidzerzyku, lyezy sie 2 nig juk w zwyklej tem-
peraturze, dajge czarny siarczek rtgei HgS.

Naogél jednak siarka wykazuje wrgledem metali mniejsze
nieco powinowactwo chemiczne od tlenu, jok wynika z zesta-



wienia nastepujacych danych termochemicznych, dotyczacych
ciepla powstawania tlenkow oraz siarczkow metali.

Cieplo powstawania

tlenkow siarczkow selenkow

K,0 86,8 K.S 87.3 K.,Se 79,6
Na,O 100,7 Na,S 887 Na,Se 60,9
Ca0 152,1 CaS 111.2 CaSe 78/
SrO 1412 SrS 110,25 SrSe 78,6
BaO 1334 BaS 102,5 BaSe 69,9
MgO 1458 MgS 794 MgSe —

MnO 908 MnS 62,9 MnSe 21,6
FeO 64,3 FeS 23,07 FeSe 16,0
ZnO 83,00 ZnS 43,0 ZnSe 30,3
CdO 65,19 CdS 34,0 CdSe 24,2
PbO  bH1,74 PhS 20,9 PbhSe 184
Cu,0 438 Cu,S 190 Cu,Se 8,0
HgO 21,5 HgS 10,6 HgSe 6,3
Ag,0 6,32 Ag,S 3,0 Ag,Se 2,0

ALO, 3758 ALS, 1264 ALSe, 62,0

ZWIAZKI WODOROWE SIARKI.
SIARKOWODOR [1,S.

Siarka tworzy z wodorem kilka polaczen, z ktérych najtrwalszy
i najwazniejszy jest siarkowodor H,S, zwigzek odkryty juz
w r. 1675 przez Lemery'ego, nieco dokladniej zbadany na-
stepnie w r. 1777 przez Scheele’go. Sklad chemiczny siar-
kowodoru ustalil Berthollet w r. 1796.

Siarkowodor wystepuje w przyrodzie w wiegkszych ilosciach
w wyziewach wulkanicznych, w malych ilosciach w wielu

zrodlach siarczanych (Akwizgran, Landeck, Kemeri, Busk, Tru- .

skawiec), a poza tem w produktach fermentacji gnilnej szczatkow
organicznych pod dzialaniem pewnych bakteryj.

Na polnocnych stokach gor kaukaskich, od morza Czarnego do
Kaspijskiego, istnieje mnostwo zréodel gazowych, zawierajacych
siarkowodér. Rowniez wydziela sie on na dnie morza Czar-
nego, to tez glebsze warstwy tego morza sa calkowicie po-
zbawione organizm6w zywych. Dziennie wydzielaja sie na dnie
morza Czarnego tysiace tonn siarkowodoru. Siarkowodor wy-
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dziela sie¢ rowniez ze szlamow i blot podwodnych pod dziala-
niem redukeyjnem organizmdéw na siarczany.

W laboratorjach chemicznych siarkowodoér otrzymuje sie
przez dzialanie kwaséw na siarczki metali, zazwyczaj tech-
nicznego kwasu solnego na siarczek zelaza:

FeS+ 2HCl = FeCl, +I1,S..

Otrzymany w ten sposéb siarkowodor zawiera stale domieszki
innych gazéw, zwlaszeza wodoru, arsenowodoru oraz fosforo-
wodoru. Czysty siarkowodor otrzymuje sie przez dzialanie che-
micznie czystego kwasu solnego na siarczek sodu Na,S, siar-
czek wapnia CaS lub siarczek cynku ZnS.

Wilasnosci chemiczne. Siarkowodor jest gazem bezbarwnym
o wstretnym zapachu zgnilych jaj; jego 4,= —60,2% #,= —82,9°,
4 = 100,4°, a gesto$¢ pary odpowiada dokladnie wzorowi H,S.
W wodzie rozpuszeza sie dosy¢ obficie: w temperaturze 0° 1
objeto$é wody rozpuszeza 4,67 objetosci H,S; roztwory te sto-
suja si¢ do prawa Henryego.

Ciekawa jest znaczna réznica lotnosci miedzy siarkowodo-
rem a analogicznem polaczeniem tlenu »tlenowodoreme, czyli

woda: M o K

H,0 18,016 100° 0° (H,0)n
H,S 34,086 —602° —829° H,S

Siarkowodoér, wdychany do plue, dziala silnie trujaco wsku-
tek odtleniania oksyhemoglobiny i wytragcania zawartego w niej
zelaza pod postacia siarczku zelaza. Zawartosé 0,07% siarko-
wodoru w powietrzu dziala juz zab6jczo na plaki, zawartosé
zas 0,5% na zwierzeta i czlowieka. Drobnoustroje (bakterje)
oraz organizmy roslinne sa jednak niewrazliwe na dzialanie
siarkowodoru.

Pod wzgledem energetycznym siarkowodor jest zwiazkiem
slabo egzotermicznym, jego cieplo powstawania z pierwiastkow

NoEst: [Sleous+ H, = H,S+4,76 Kal.
W wyzszych temperaturach ulega dysocjacji na swe skladniki:
S =—H1S.

Aczkolwiek w wyzszych temperaturach siarka laczy sie bez-
posrednio z wodorem, to jednak reakecja ta jest niezupelna
i prowadzi do stanéw rownowagi chemicznej.



Siarkowodor spala sie w powietrzu z latwoscia, dajac jako
produkty spalania wode i dwutlenek siarki:
2H,S+ 30, = 2H,0 + 280, .

Srodki utleniajace takie, jak np. chlorowce, utleniaja go z lat-

woscia na siarke: H,S-+Cl, = 2HCI+S.
Wobec tego zar6wno wolny siarkowodér, jak i wodne jego
roztwory dzialaja silnie IO(]ULUJ<{LO czyli odtleniajaco. Woda
siarkowodorowa ultlenia si¢ juz w f.“yklc_] lemperaturze tle-
nem powietrza na siarke:

2H,S + 0, = 2H,0 125
w ten sam sposob jak tlen, tylko szybciej dzialaja na nia:
chlorowce (chlor, brom i jod), dwutlenek siarki, kwas chromowy,
nadmangmnn potasu, siarczan zelazowy i t. p. czynniki utle-
niajace.

Wodne roztwory siarkowodoru wykazuja w slabym stopniu
reakcje kwasna, barwiac roztwory lakmusu na kolor czerwony.
W zetknieciu ze sproszkowanym cynkiem 1 magnezem wy-
dzielaja one wodoér. Siarkowodor jest bardzo slabym kwasem
dwuzasadowym; jego stale dysocjacji elektrolitycznej wynosza

dla; () H,S=>H+HS K,=1.40""
Ty S ==HS§" K,=2.107",

zatem co do pierwszego stopnia dysocjacji zajmuje on stano-
wisko posrednie miedzy kwasem weglowym H,CO, (3,04.1077),
a kwasem borowym H;BO, (6,6.107""). Drugi stopien dysocjacji
elektrolitycznej jest jeszcze slabszy, stala— niewiele wigksza od
stalej dysocjacji wody 1.107". A s

Siarkowodor jest kwasem d“ uzasadowym. Tworzy on zaréwno
sole normalne, jak i kwasne. Sole normalne, zwane siarcz-
kami, odpowiadaja tlenkom, sole kwasne —»wodorosiarczkic—
wodorotlenkom. Siarczki metali powstaja bezposrednio przez dzia-
lanie siarki na metale lub na tlenki metali. Mozna je otrzymaé
rowniez na drodze mokrej, dzialajac siarkowodorem na roztwory

Salimetalinp-i . s dlien S= Gus -+ 2HGE,
Woda hydrolizuje w znacznym stopniu siarczki potasowcow
1 wapniowcow, np.:
Na,S + H,0 —= NaHS +NaOH.
Wskutek tego wykazuja one silng reakeje alkaliezng. Wszystkie
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jednak siarczki metali maja charakter istotnych soli, podczas
gdy tlenki metali maja charakter zwiazkow obojetnych, a wo-
dorotlenki metali—zwiazkow zasadowych. W poréwnaniu przeto
z wodag, zwiazkiem o charakterze dwojakim, kwasowo-zasa-
dowym, siarkowodér oraz analogiczne polaczenia: selenowodor
i tellurowodor sa niewatpliwie kwasami, aczkolwiek bardzo sla-
bemi. Pod tym wzgledem siarka, selen i tellur sa pierwiastkami
bardziej elektroujemnemi, niz naczelny przedstawiciel tej grupy
pierwiastkow, tlen.

® Potwierdzaja to Scisle pomiary przewodnictwa tych zwiaz-
kow, dokonane przez Hlaske. Z pomiaréw tych obliczone
zostaly nastepujace stale dysocjacji zwiazkow wodorowych tle-
NnOowCow:

Stale dysocjacji wodorowych zwiazkow tlenowcow podl. Hlaski

H H,0 H,S H,Se H,Te

Stala dysocjacji: |
H,R = H-+HR' . ||1,04.107"(9,1.107* |1,88.107*|2,27.107° &

Z wyjatkiem siarczkéw potasowcow oraz wapniowcow, siarczki
wszystkich innych metali sa w wodzie bardzo trudnorozpu-
szezalne, Czes$é ich rozpuszeza sie jednak w rozcienczonych
roztworach silnych kwas6w mineralnych, cze$¢ w stezonych
roztworach kwaséw, niektore za$ nie rozpuszcezaja sie nawet
w kwasach stezonych. Na tej roéznicy rozpuszczalnosci siarczkow
metali w wodzie i w kwasach rozcienczonych, wzglednie ste-
zonych, polega zastosowanie siarkowodoru do analizy che-
micznej jakosciowej, jako odczynnika grupowego, sluzacego
do rozdzielania katjonow metalicznych, znajdujacych si¢ w mie-
szaninach roztworoéw ich soli. 7Z tego wzgledu bardzo wazne
jest nalezyte zrozumienie podstaw teoretycznych, na ktérych
opiera si¢ zastosowanie siarkowodoru do analizy chemicznej.

ILOCZYN ROZPUSZCZALNOSCL

Jesli mamy do czynienia z nasyconym roztworem
jakiegokolwiek elektrolitu w wodzie, wowezas w roztworze tym
wytwarza sie stan zlozonej réwnowagi chemicznej. Z jednej
strony bowiem substancja stala AB znajduje si¢ w slanie row-



nowagi z niezdysocjowana czescia tejze substancji, bedacej

w rozlworze:
ABMM, e ABruzp.

(@b),. K, = (ab),

z drugiej zas sitrony niezdysocjowana cze$¢ substancji rozpu-
szezonej AB znajduje sie w stanie réwnowagi dysocjacyjnej
z jonami A° i B, na ktore sie rozpada:

AB s e A BS

(ab),.Ky=a.b.

Pierwsza z tych rownowag zalezy tylko od temperatury.
W stalej temperaturze stezenie substancji rozpuszczonej jest
stale, czyli

) (ab) =K, -

Réwnowaga dysocjacyjna jest natomiast zalezna od stezenia
obu jonow A* i B, na ktére dana substancja dysocjuje i od sta-
losci iloczynu slezen tych jonow:

a.b=K,.(ab),. .

A ze w roztworach nasyconych w stalej temperaturze stezenie
substancji rozpuszezonej niezdysocjowanej (ab), jest stale, przeto
ostatnie z powyzszych réwnan sprowadza sie do nastepujacego:

; a.b=K.

W roztworach nasyconych iloczyn stezen jonéw jest przeto
wielko$cia stala, charakterystyczna dla kazdego elektrolitu. Ilo-
czyn ten, zwany iloczynem rozpuszczalnosci, decyduje
o tem, czy dany elektrolit, znajdujacy sie w roztworze, bedzie
si¢ zen stracal w postaci niezdysocjowanej, czy tez pozostanie
W roztworze.

Tak np. jesli do nasyconego roztworu chlorku sodowego dole-
jemy stezonego roztworu kwasu solnego, wskutek zwicksze-
nia stezenia jonow chloru Cl' z roziworu bedzie sie wydzielal
staly chlorek sodu. Jesli zas do nasyconego roztworu chlorku
sodu dolejemy stezonego roztworu wodorotlenku sodowego
NaOH, zwickszymy tem samem stezenie jonoéw sodu Na’
w roztworze i wywolamy rowniez wytracenie si¢ z roztworu
stalego chlorku sodu.

Je§li np. mamy bardzo rozcienczony, nienasycony roztwor
siarczku zelaza w wodzie, ktérego iloczyn rozpuszezalnosci
(Fe™).(S”) =K' jest wielko$cia bardzo mala (3,7.107") i jesli do
tego roztworu nienasyconego siarczku zelaza dodamy roztworu
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jakiegokolwiek siarczku latworozpuszczalnego, np. siarczku
sodu Na,S, zwiekszymy przez to bardzo znacznie slezenie
jonow siarki S” w roztworze, przez co iloczyn stezen jonow
(Fe™).(S| + S, ) bedzie wigkszy od iloczynu rozpuszcezalnosci K,
i siarczek zelaza FeS zacznie sie wylraca¢ w slanie stalym.
[ odwrotnie, jesli do nasyconego roztworu siarczku zelaza do-
damy roztworu jakiegokolwiek silnego kwasu mineralnego, np.
kwasu solnego, w roziworze bedziemy mieli czlery rodzaje
jonéw, a mianowicie: Fe”, 87, H' i Cl, a ze siarkowodér jest
bardzo slabym kwasem, i stala jego dysocjacji elektrolitycznej
jest bardzo mala:
L S T R O B LR O S
(H,S) (HS")

przeto, wobec nadmiaru jonéw wodoru H° w roztworze, jony
siarki S” beda znikaly, wytwarzajac niezdysocjowany siarko-
wodoér H,S, a zatem nowe ilosci siarczku zelaza FeS beda prze-
chodzily do roztworu, zamieniajac sie na chlorek zelaza FeCly,
siarkowodor zas bedzie si¢ wydzielal w stanie gazowym.

Zachowanie si¢ roztworéw soli metali, tworzacych siarczki
trudnorozpuszczalne, wzgledem siarkowodoru jest przeto za-
lezne przedewszystkiem od stezenia jonéw siarki w roztworze.
Stezenie to mozemy dowolnie zmniejsza¢ przez dodanie sil-
nych kwasow, zwicksza¢ za$, dodajac zasad, ktorych metal
tworzy siarczki latworozpuszczalne w wodzie. Z kwasnych,
wzglednie obojetnych roztworéw beda sie przeto wytrgcaly
siarkowodorem tylko siarczki najtrudniej rozpuszezalne, ktérych
iloczyn rozpuszezalno$ci zostaje przekroczony nawet wobec
bardzo malego stezenia jonow siarki. Natomiast siarczki innych
metali, nie strgcajace sie z roztworéw kwasnych, beda wyltra-
cane siarkowodorem z roztworéw alkalicznych, w ktérych ste-
zenie jonéw siarki jest dostatecznie duze, by wywolaé prze-
kroczenie iloczynu rozpuszezalnosei.

Do pierwszej grupy metali, ktorych siarczki stracaja sie siarko-
wodorem z kwasnych roztworéw ich soli, naleza: miedz, srebro,
zloto, kadm, rte¢, cyna, olow, arsen, antymon, bizmut i platyna.
Siarczki tych metali rozpuszczaja sie tylko w bardzo stezo-
nych silnych kwasach mineralnych oraz w wodzie krélewskiej
(3 cz. HCl+1 cz. HNO,). lloczyny rozpuszczalno$ci niektérych



z nich, wyrazaja sie wedlug pomiaréw Brunera i Zawadz-
kiego nastepujacemi liczbami:

(Hg™). (S ")=4.10*f’“
(Ag)%(8)=240""
(Cu™). (S7) 810”’"
(Cd). (5 ) 5.107
(Pb).(S")= f., 107

Czesé tych siarezkow rozpuszeza sie w roztworach wielosiarez-
kow potasoweow oraz siarczku amonu; sa to siarezki arse-
nu, antymonu, cyny i zlota. To szczegélne ich zachowanie sie
wzgledem wielosiarczkow polega na tem, ze siarczki metali
tych tworza z wielosiarczkami potasowcow sole siarkokwasdw,
niezawierajace jonow siarki S”.  Arszenik As,O; np. tworzy
z woda kwas arsenawy:

As,0, +3H,0 = 2H;As0O, ,
siarczek arsenu As,S, tworzy z siarczkami potasowcow sole
analogicznego kwasu siarkoarsenawego:

As,S; + 3Na,S = 2Na,AsS, ,
latworozpuszczalne w wodzie i dysocjujace w niej na jony:

NagAsS; — 3Na'+ AsS;.

Do drugiej grupy metali, ktorych siarczki sa rozpuszezalne
w rozcienczonych roztworach silnych kwasow, stracaja sie zas
z roztworéw alkalicznych, naleza nastepujace metale: cynk,
mangan, zelazo, kobalt i nikiel. Iloczyny rozpuszczalnosci tych
siarczk6w maja wedlug pomiaréw Brunera i Zawadz-
kiego nastepujace wartosci liczbowe:

(Co).(S))=" 3.107
(Nr‘) ASy=14 107"
(Zn7) (87)=12.10~"
(Pe”)-(87)=37-40""
(Mn™).(S)=1,4.107".
Z siarczkOw tych siarczek cynku ZnS stanowi w pewnej
mierze przejscie od grupy pierwszej do drugiej, poniewaz
straca sie réwniez z roztwordéw slabych kwasow:

Zn"+ 2CH,CO0 4+ H,S = ZnS + 2CH,COOH .

Do tej samej grupy analitycznej zalicza sie ponadto glin
i chrom. Metale te tworza wodorotlenki trudnorozpuszczalne

J. Zawidzki. Chemja nieorganiczna. 28
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w wodzie i posiadajace tak slabo wyrazony charakter zasa-
dowy, ze ich siarczki ulegaja calkowicie®hydrolizie, np.:

ALS, 4+ 6H,0 = 2A1(OH), + 31,5 .

Dzialaniem przeto siarkowodoru na alkaliczne roztwory soli
wymienionych wyzej metali wylracaja sie zamiast siarczkow
galerowate osady odpowiednich wodorotlenkow.

Do trzeciej grupy metali, ktorych siarczki sa latworozpu-
szezalne w wodzie, naleza wapniowce oraz potasowce. Normalne
siarczki wapnioweow sa w rzeczywistosci dosy¢ trudnorozpu-
szczalne w wodzie, lecz woda hydrolizuje je na latworozpu-
szezalne wodorosiarczki oraz wolne zasady, np.:

H-
=S
2CaS +2H,0 = CEL + Ca(OH), .

Zatem latworozpuszczalne w wodzie sa wlasciwie jedynie
siarczki potasowcéw. I one sa jednak w przewaznej czesci
shydrolizowane na kwasne siarczki oraz wolne zasady:

Na,S + H,0 — NaOH + NaHS§,

wobec czego wykazuja silna reakcje alkaliczna. Tak np. w jedno-
molarnym roztworze siarczku sodu 51,6% tej soli ulega hy-
drolizie, a w roztworze '/w-molarnym —85%.

Wiskutek tak daleko posunietej hydrolizy siarczkow pota-
soweow cieplo zobojetniania siarkowodoru wodorotlenkami sodu
i potasu jest bardzo male i wynosi w roztworach bardzo roz-
cienczonych zaledwie 7.8 Kal. zamiast 2. 13,7 [Lal. Wobec tego
znakomily termochemik dunski Juliusz Thomsen, ktory
pierwszy wykonal pomiary ciepla zobojetniania siarkowodoru,
uznal w swoim czasie siarkowoddér za kwas jednozasadowy.
Wywolalo to bardzo ostra wymiang zdan miedzy nim a znanym
niemieckim chemikiem Kolbem; polemika ta doprowadzila
ostatecznie do wyjasnienia, ze w rozcienczonych wodnych roz-
tworach istnieja przewaznie wodorosiarczki potasowcow.

Niektore siarczki bezbarwne, jak np. siarczek cynku, wyka-
zuja wlasnosé fosforescencji, objawiajgca sie tem, zZe
naswietlone promieniami slonecznemi, Swieca przez dluzszy
czas w ciemnosci. Czyni to szezegolnie siarczek wapnia, wy-
prazony i zawierajacy niewielkie domieszki siarczkow bizmutu,
manganu i innych (farby Swiecace Balmaina).



WIELOSIARCZK!I WODORU.

W wodnych roztworach siarczkow potasowceow, zarowno jak
w roztworach siarczkéow wapniowcow, siarka rozpuszeza sie
dosy¢ obficie, zwlaszeza podezas gotowania. Wynika to z tego,
ze w lych warunkach tworza sie t.zw., wielosiarezki, ktore
w stanie stalym posiadaja sklad nastepujacy:

(Na,S), Na,S,, Na,S;, Na,S,, Na,S; .

Te wielosiarczki mozna otrzymaé réowniez na drodze suchej
przez stapianie siarki z siarczkami potasowcow lub wapnioweow
w odpowiednim stosunku stechjometrycznym. Sa one solami
kwasow wielosiarkowodorowych

H,Sq, H,Ss, H,S;, HySyy e

Zwiazki te sa ndogo6l bardzo nietrwale. Kwas pi¢ciosiar-
kowodorowy H,S, daje si¢ olrzymaé¢ przez wlewanie roz-
tworu pieciosiarezku sodu Na,S, do roztworn kwasu solnego,
wzigtego w dostatecznym nadmiarze. Jest to ciecz oleista,
o z0ltem zabarwieniu.

POLACZENIA SIARK!I Z CHLOROWCAMI.

Siarka laczy sie bezposrednio z chlorowecami, a zwiazki te
sa o tyle ciekawe pod wzgledem teoretycznym, Ze wySwietlaja
w sposob jednoznaczny sprawe wartosciowosci atomoéw siarki.
Dowodza one mianowicie, ze atomy siarki wyslepuja w zwiaz-
kach jako dwu-, cztero- oraz szescio-wartosciowe.

Co sie tyczy poszcezeg6lnych przedstawicieli tych zwiazkow, to
wystarczy w krotkosci wspomnie¢, ze Moissan otrzymal dzia-
laniem fluoru gazowego na siarke szesciofluorek siarki SF,,
jako gaz bezbarwny, skraplajacy sie w temperaturze —55° bhe-
dacy substancja nadspodziewanie nieczynna pod wzgledem che-
micznym, nie reaguje ona bowiem ani z wodorem, ani tez
z sodem metalicznym nawet w nieco wyzszych temperaturach
i zupelnie nie dziala na szklo. '

# Przez ogrzewanie mieszaniny fluorku srebra z siarka
Centnerszwer i Strenk otrzymali gaz, skraplajacy sie
w temperaturze —99° o skladzie S,F,:

Ag,F,+35S=Ag,S+S,F,.

W przeciwienstwie do szesciofluorku siarki, otrzymanego przez
Moissana, ten dwusiarkodwufluorek jest bardzo nietrwaly,
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nadgryza szklo, a w wodzie ulega hydrolizie, wydziclajac
siarke wedlug réownania:
2S,F, +2H,0 = 4HF + S0, +3S .

Prawdopodobnie istnieja réwniez posrednie fluorki siarki, po-
dobne do chlorkéw siarki (o ktorych mowa nizej).

Przepuszczajac strumien chloru gazowego nad siarka otrzy-
mujemy chlorek siarki S,Cl,, ciemno-zélty olej, wrzacy
w temperaturze 138°. Znaczne jego ilosci olrzymuje sie tech-
nicznie, jako produkt uboczny przy fabrykacji czterochlorku
wegla CCl, dzialaniem chloru na dwusiarczek wegla CS,:

CS, +3Cl, = CCl;+S,Cl, .
Chlorek siarki stosuje si¢ w przemysle do wulkanizacji kauczuku
»na zimnoc,

Przez dzialanie chlorem na chlorek siarki otrzymuje sie

dwuchlorek siarki SCL,

S,Cl, + Cl, = 2S(l, .

Jest to gaz ciemno-brazowy, ulegajacy podczas destylacji
czesciowemu rozkladowi na chlorek siarki i na chlor. Wreszcie
nasycajac chlorem chlorek siarki w temperaturach ponizej —20°,
mozna otrzymaé czterochlorek siarki SCl, ciecz z6l-
tawo-brazowa, krzepnaca w temperaturze —30° Jest to jednak
zwigzek bardzo nietrwaly, ktoéry juz ponizej temperatury wrze-
nia dysocjuje na dwuchlorek siarki i chlor.

Z bromem zdolano otrzymaé¢ tylko bromek siarki S,Br,
w poslaci cieczy czerwonej, wrzacej w temperaturze —46°.
Istnienie wyzszych bromkow jest watpliwe. Nie udalo sie row-
niez dotychczas otrzymaé polaczen siarki z jodem.

TLENKI T KWASY TLENOWE SIARKI.

Siarka laczy sie z tlenem w kilku stosunkach stechjome-
trycznych, tworzac cztery tlenki, z ktorych trzy maja charakter
bezwodnikow kwasowych. Z wodorem i tlenem siarka tworzy
kilkanascie polaczen o charakterze dosy¢ silnych kwaséw. Na-
stepujace zestawienie daje nam przeglad tych zwiazkéw:

(H,S0,) kwas sulfoksylowy

(8,04 poltoratlenek) H,S,0, ,,  hydrosiarkawy

[H,S0, , siarkawy

SO, dwutlenek | H,S,0, .  pyrosiarkawy
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