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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



5 ~ / [ H,S0, kwas siarkowy
S0y trojfenei | H,S,0, ,, pyrosiarkowy
S,0, siedmiotlenek H,S,0, ,, nadsiarkowy
1,80, .,  jednonadsiarkowy (Caro)

I,S,0, ,, tiosiarkowy

11,5,0,
1,S,0,
1,S,0, ; kwasy wielotionowe
H,S,0,
H,S,0,

Wszystkie wymienione tu kwasy sa dwuzasadowe, z wyjatkiem
tylko kwasu jednonadsiarkowego (Caro), ktory jest jednoza-
sadowy. Sa to kwasy naog6l Sredniej mocy, czesciowo bardzo
silne, jak np. kwas siarkowy, nadsiarkowy i kwasy wielotio-
nowe; moc ich wzrasta w miarg nagromadzania sie w czas-
leczce kwasu wiekszej‘liczhy atomow _tlenu i tak np.:

H,SO; — jest kwasem sredniej mocy
H,S0, — ,, = silnym
H,S,0,— 5 sltabym
H,S,0,— % silnym.

Najwazniejsze ze zwiazkow tlenowych siarki sa dwu i tréj-
tlenek oraz wyprowadzajace si¢ od nich kwasy tlenowodorowe.
Niemi tez przedewszystkiem sie zajmiemy.

DWUTLENEK SIARKI SO, .

Zwiazek ten znany byl zdawiendawna jako produkt spalania
siarki. Dokladniej opisal go Libavius juz w r. 1595, a Lavoi-
sier podal w r. 1777 jego sklad chemiczny.

W stanie wolnym dwutlenek siarki wystepuje w przyrodzie
w wyziewach wulkanicznych (Solforato kolo Neapolu), a poza
tem w gazach spalinowych wegla kamiennego.

Tworzy sie on podezas spalania siarki w powietrzu oraz
podczas prazenia w strumieniu powietrza siarczkow metali ciez-
kich (pirytow, blend i blyszczy). W ten sposéb otrzymuje sie
w technice olbrzymie ilosci dwutlenku siarki, przerabianego
nastepnie na kwas siarkowy. Otrzymuje sie go rowniez przez
odtlenianie stezonego kwasu siarkowego zapomoca wegla lub
wodoru w wyzszej temperaturze.

W laboratorjach dwutlenek siarki otrzymuje sie ze stezo-
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nego kwasu siarkowego, odtleniajac ten zwiazek w podwyzszo-
nej temperaturze takiemi metalami, jak miedz, rteé, cynk. Tak
np. miedZz dziala nastepujaco na dosy¢ stezony kwas siarkowy:
H.,SO, + Cu = CuO + H,0 + SO,
CuO + H,S0, = CuSO, + H,0

# Dwutlenek siarki najlatwiej mozna otrzymac z soli kwasu
siarkawego, czyli siarczynow obojetnych albo kwasnych przez
wkraplanie stezonego kwasu siarkowego. Zwykle uzywamy
w tym celu stezonego roztworu kwasnego siarczynu sodowego,
ktory jest pmduk[mu technicznym Ial“u dostepnym:

2NaHSO, +H,S0, = N.agb(}4+2112(_J+25()2. £

Dwutlenek siarki jest gazem bezbarwnym o ostrym dusza-
cym zapachu. Jest on dwa razy ciezszy od powietrza, wobec
czego daje sie zbiera¢ w olwartych n:u';r‘yni'ach Skrapla sie
w temperaturze —10,0% a Lwepme w —72,7% jego = 157,2°,
za$ cieplo parowania = 96,2 Kal. kg, a Lleplu powstawania:
[STromb. + 0, = SO, + 69,39 Kal. Rozpuszcza sie on dosyé obficie
w wodzie; w temperaturze 0° 1 objetosé wody rozpuszeza 79,8
objetosci SO, ; wodne roztwory wykazuja odezyn silnie kwasny.

Dwultlenek siarki tworzy z woda wodzian SO, .7H,0.

Skroplony dwutlenck siarki jest ciecza bezbarwna, ruchliwa,
rozpuszezajaca dosyé obficie wiele soli mineralnych. Stala die-
lektryczna cieklego dwutlenku siarki wynosi 14, to tez elektro-
lity jonizuja sie¢ w nim w stopniu dosy¢ znacznym, a roztwory
ich stanowig niezle przewodniki elektrycznosci.

# Jako przyklad przytoczymy przewodnictwo czasteczkowe
i stopien dysocjacji roztworéw jodku potasu w cieklym
dwutlenku siarki wedlug pomiarow Waldena i Centner-
szwera.

Przewodnictwo i stopien dysocjacji roztwordw

KJ w SO,
o
rozcienczenie, v= 32 64 128 256 512 1024 oo litrow
przewodnictwo
czasteczkowe, pn= 41,3 483 57,7 70,4 86,7 1055 188
stopien

dysocjacji, a=220% 25,7% 30,5% 37,4% 46,1% 56,1% (100%)

7 tabelki tej wynika, ze stopien dysocjacji soli w cieklym
dwutlenku siarki jest znacznie mniejszy, niz w wodzie, wiemy
bowiem, ze sole jednowartosciowych jonéw, jak np. jodek po-



tasu sg w wodzie calkowicie zdysocjowane. Zgadza si¢ to
ze stosunkiem stalych dielektrycznych, poniewaz stala die-
lektryczna dwutlenku siarki jest wiecej niz 5 razy miejsza od
stalej dielektrycznej wody. Co jednak jest najbardziej ude-
rzajace, to zachowanie sie roztworéow soli w dwutlenku siarki
podezas oznaczania ciezardéw czasteczkowych. W roztworach
wodnych otrzymali§my cigzary czasteczkowe soli znacznie
mniejsze od normalnych (por. str. 347). Natomiast w roztwo-
rach soli w cieklym dwutlenku siarki Walden i Centner-
szwer oznaczyli metoda ebuljoskopowa ciezary czasteczkowe
soli znacznie przewyzszajace wartosci teoretyczne, odpo-
wiadajace formulkom tych soli, jak to wynika z ponizszej ta-
belki :
Cigzary czasteczkowe jodku potasu

w cieklym SO,, oznaczone metoda ebuljoskopowa.

rozcienczenie, ¢ = . O D, 4 8 16
ciezar czgsteczkowy
oznaczony, My,ue., = 395 302 263 224 193
cigzar czasteczkowy
teoretyczny, My.,,. = 166 166 166 166 166

Il

stopien asocjacji, Mozmacr. 2.38 1,82 1,59 1,35 1,16
ieor.

Liczby, przytoczone w powyzszej tabelce, dowodza, ze oprécz
dysocjacji w roztworach soli w cieklym dwutlenku siarki od-
bywa sie jednoczesnie asocjacja czasteczek soli pomiedzy
soba; stopien jej jest tem znaczniejszy, im wigksze jest ste-
zenie roztworu. [¥

Dwutlenek siarki dziala trujaco na organizmy zwierzece,
jednak w stopniu o wiele slabszym od siarkowodoru. Bardziej
szkodliwy jest dla roslin, na ktore dziala zabdjczo nawet
w malych ilosciach. Na obecnos$é¢ dwullenku siarki w powietrzu
bardzo czule sa zwlaszeza drzewa iglaste, szczegolniej jodly,
to tez w poblizu centrow przemyslowych, zwlaszeza fabryk
kwasu siarkowego, hut cynkowych oraz w wielkich miastach
zanika wszelka roslinnos¢. Dwutlenek siarki dziala zabdjezo
rowniez i na drobnoustroje, w szezegélnosci zas na grzybki,
wobec czego stosuje si¢ do dezynfekeji (odkazania), do stery-
lizacji konserw, wina, piwa i t.p.

W przemysle chemicznym otrzymuje si¢ wielkie ilosci dwu-
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tlenku siarki przez spalanie siarki lub tez prazenie pirytow,
jako produkt przejSciowy, ktory nastepnie przerabia sie na
trojtlenek, wzglednie kwas siarkowy. Niewielkie ilosci dwu-
tlenku siarki zuzywa sie¢ do otrzymywania siarczynow i tiosiar-
czanow, wolny zas§ dwutlenek siarki stosuje sie do bielenia
papki drzewnej oraz welny, a nadto w przemysle chlodniczym.
To ostatnie jego zastosowanie polega na tem, ze pod zwickszo-
nem cisnieniem dwutlenek siarki daje sie z latwoseig skraplaé
juz w zwyklej temperaturze, skroplony zas i poddany nastepnie
szybkiemu parowaniu pod zmniejszonem cisnieniem, ochladza
sie do temperatury —50° odbierajac otaczajacemu go Srodo-
wisku duze ilosci ciepla, dzieki temu, ze jego cieplo parowa-
nia jest dosyé znaczne, wynosi bowiem 96,2 Kal./kg.

Pod wzgledem chemicznym dwutlenek siarki stanowi po-
§redni stopien utlenienia siarki i wskutek tego moze zarowno
w dalszym ciagu utlenia¢ sie na trojtlenek siarki oraz odda-
waé swoj tlen innym substancjom, wykazujacym wicksze po-
winowactwo do tlenu anizeli siarka. Dwutlenek siarki moze
zalem wywiera¢ dzialanie zarowno utleniajace, jak i reduku-
jace. A wige w temperaturach wysokich laczy si¢ on z tlenem,
tworzge trojtlenek siarki. Jednakze proces ten przebiega sam
przez si¢ w tempie nader powolnem; obecnosé platyny oraz
innych metali i ich tlenkéw przyspiesza go w sposob katalityczny:

280, +0, =—= 2504+ 2.22,6 Kal.
Jako przyklad utleniajacego dzialania dwutlenku siarki moze
sluzy¢ utlenianie jodowodoru na jod:
4HJ + S0, = 2H,0 + 2], + 5
oraz utlenianie siarkowodoru:
2H,S+S0,=2H,0+3S i t.p.

Jesli wpuszezaé do kolby strumien suchego siarkowodoru
oraz suchego dwutlenku siarki, nie dostrzegamy zadnej reakcji,
nawet wowezas, gdy gazy te sa nieco wilgotne (pu,o0 =4 mm).
Whystarczy jednak wlaé¢ na dno kolby nieco wody, by siarka
zaczela sie natychmiast wydziela¢. Mamy w tym wypadku cie-
kawa ilustracje l\ataht\'(:?newo dzialania wody.

W temperaturach wyzszych dwutlenek siarki oddaje z lat—-
woscia tlen wielu substancjom palnym; np. zapalona wstega
magnezowa spala si¢ w atmosferze dwutlenku siarki, natomiast
zapalona drzazga drzewna natychmiast gasnie.
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KWAS SIARKAWY H,SOj, .

Podczas rozpuszczania sie w wodzie dwutlenek siarki przy-
lacza jedna czasteczke wody, wskutek czego powstaje kwas
starke wy B30 50, HO=H 50,

Budowa tego zwiazku daje si¢ wyrazi¢ dwoma réznemi wzo-
rami strukturalnemi:

H-0-_ _ = =H=0K /0
(I) 28=0  lub (IN) >s\

H-0~ H

zaleznie od tego, czy w zwiazku tym przyjmiemy atomy siarki
jako cztero-, czy tez jako szescio-wartosciowe. Zachowanie si¢
kwasu siarkawego w wodnych roztworach, zaréwno jak i za-
chowanie sie jego soli metalicznych, przemawia za tem, ze bu-
dowa zwyklego kwasu siarkawego wyraza sie pierwszym z tych
wzorow (I). Istnieja jednak organiczne pochodne kwasu siar-
kawego, wyprowadzajace sie od wzoru (II). Zatem w pewnych
szczeg6lnych warunkach moze istnie¢ odmiana kwasu siarka-
wego, ktérego budowa wyraza sie wzorem (II), wskazujacym, ze
kwas ten rozni si¢ zasadniczo od zwyklego kwasu siarkawego
tem, ze jest kwasem jednozasadowym.

Wolny kwas siarkawy znany jest tylko w wodnych roztwo-
rach oraz w postaci krystalicznego wodzianu, posiadajacego
wzor H,S0,.6H,0 (por. str. 438). Jest to zwiazek wybilnie egzo-
termiczny, jego cieplo powstawania w wodnych roztworach wy-

nosl bowlem: o) o LCNNO, <, af—HISOpg 77,08 Kal.

Jest to kwas dwuzasadowy sredniej mocy, dysocjujacy dwu-
stopniowo:
(I) - H,SOy = H'+HSO;; K=91.10""
(I) - HSO; — H'+SOg; Ky =4.2.407,
Jak wynika z wartosci liczbowych jego stalych dysocjacji
elektrolitycznej, jest on znacznie silniejszy od kwasu weglowego.
Kwas siarkawy przypomina bardzo kwas weglowy, z ktérym
laczy go podobienstwo skladu oraz budowy
i H-0-, H-0
>C=0 >8=0
H-0" H-0"
Podobne sa tez wlasnosci soli obu tych kwasow. Tak np. kwasny
siarczyn sodowy NalSO,; podobny jest z wielu wzgledow do
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kwasnego weglanu sodu NaHCO;: oba krystalizuja w analo-
gicznych postaciach jednoskos$nych. Dalej siedmiowodny siar-
czyn sodu Na,SO,.7H,0 daje mieszaniny izomorficzne z soda,
czyli z siedmiowodnym weglanem sodu Na,CO, . 7H,0.

Podobnie jak dwutlenek siarki, kwas siarkawy jest srodkiem
zarowno redukujacym, jak i utleniajacym. Tak np. wodne roz-
twory redukuja w szybkiem tempie kwas jodowy oraz wolny
jod na jodowodor. Przebieg w czasie tej t. zw. reakcji Lan-
dolta, uprzednio juz oméwionej, wyraza sie réwnaniami:

() 3H,S0, +HIO, = 3H,S0,+ HI
(IT) 5HI +HIO, =3H,0 +3J,
(1)  J,+H,S0,+ H,0 =H,S0,+2HJ .

Roztwory kwasu siarkawego utleniaja sie rowniez kwasem
azolowym, kwasem azotawym oraz roztworami nadmanganianu
potasu KMnO,: ta ostatnia reakcja daje sie z latwoscia de-
monstrowac.

Na tem redukeyjnem dzialaniu roztworéw kwasu siarkawego,
zarbwno jak i wodnych roztworéw jego soli, polega zastoso-
wanie techniczne do bielenia materyj jedwabnych, welnianych
i masy drzewnej.

Z soli kwasu siarkawego, zwanych siarczynami, tylko
siarczyny potasowcow sa lalworozpuszczalne w wodzie. Siar-
czyny innych metali sq badz trudnorozpuszezalne, badz tez
praktycznie calkiem nierozpuszczalne.

KWAS PYROSIARKAWY HZS'.'@;': o
Kwas siarkawy, tracac jedna czasteczke wody, zamienia si¢
na kwas pyrosiarkawy H,S,0;:
2H,S0; — H,0 = H,S,0,,
znany jedynie pod postacig soli, zwanych pyrosiarczynami.
Te pyrosiarczyny olrzymuje si¢ zazwyczaj przez dzialanie dwu-
tlenku siarki na roztwory weglanéw potasoweow:
K,CO, +2H,S0, = K,S,0, + 2H,0 + CO, ,
lub tez wysycaniem roztworéw siarczynéw gazowym dwutlen-
kiem siarki ;
K,SO; + SO, =K,S5,0; .
W roztworach rozcienczonych pyrosiarczyny zamieniaja sie
na kwasne siarczyny:

K,S,0, -+ H,0 = 2KHS0, ,



a podczas ogrzewania w slanie stalym rozkladaja sie na siar-
czany, dwutlenek siarki i siarke:
2K,S,0, =2K,50,+S0,+S .

TROJTLENEK SIARKI S()ﬁ 5
Trojtlenek siarki znany byl juz w wiekach $rednich.
Jest on produktem ostatecznego utlenienia siarki i zwiazkiem
wybitnie egzotermicznym:
[Slromb.+30 = SO, +91,9 Kal.
[STroms+30 = [SO,] +103,7 Kal.
2580, + O, = 2S80,+2.22,6 Kal.

Wobec tego tréjtlenek siarki powinienby powstawaé bezpo-
srednio podczas spalania siarki w tlenie powietrza. Tymeczasem,
jak wiadomo, w tych warunkach tworzy sie prawie wylacznie
dwutlenek siarki, tréjtlenek siarki za§ powstaje zaledwie
w bardzo malych ilosciach.

W wiekach $rednich trojtlenek siarki olrzymywano technicznie
przez prazenie siarczanu zelazowego

Fe,(SO,); = Fe,0, + 35S0, ,
laboratoryjnie za$ przez odwadnianie kwasu siarkowego zapo-
moca pieciotlenku fosforu:

H,S0, +P,0, = 2HPO, + SO, .

Trojtlenek siarki jest ciecza bezbarwna, krzepnie w tem-
peraturze 16,8°, tworzac krysztaly pryzmatyczne. Krysztaly
te jednak zamieniaja sie w krotkim czasie na wloknisty mase,
podobna do azbestu, zlozona z cienkich igiel o polysku jedwa-
bistym. Ta odmiana »azbestowac lopi sie w temperaturze 62,2°.
Istota tej przemiany polega na t. zw. polimeryzacji, czyli na
tworzeniu sie czasteczek bardziej zlozonych, a mianowicie:

280y = S0+

W ostatnich latach ubieglego stulecia zostal w Niemczech
opracowany przez Badenska Fabryke Aniliny i Sody sposéb
technicznego otrzymywania tréjtlenku siarki zapomoca bezpo-
$redniego utleniania dwutlenku siarki tlenem powietrza. Oko-
licznosei, w ktorych zostalo dokonane powyzsze odkrycie tech-
niczne, sa tak pouczajace, ze warto im poswieci¢ slow kilka.
Badenska Fabryka Aniliny i Sody wypracowala pod koniec
ubieglego stulecia spos6b syntetycznego otrzymywania indyga,
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niebieskiego barwnika roslinnego, odgrywajgcego wielka rolg
w preamysle wlékienniczym. Jako maoterjal wyjsciowy dla tej
syuntezy sluzyl naftalen, weglowodor, otreymywany w wielkich
ilogciach ze smoly, bedgeej jednym 2 produktow destylocji wegla
kﬂlttii'rmugu- \f‘;’l;glih\'udﬁl' len przez utlenianie rl_}'n:iru:yln kwa-
sem siarkawym zamienia sie na kwas ftalowy. Ten proces fa-
brykacji indyga syntetycznego zuzywa olbrzymie ilosci stezo-
nego kwasu siarkowego, ktory ulega odtlenienin podezas reakeji,
dajac dwutlenek siarki, uchodzgey 2 kadzi wrax 2 powietrzen.
W samej Badenskiej Fabryee Sody i Aniliny otrzymywano rocznie
przeszlo ADOO0 tonn dwuatlenku siarki, jako produkiu ubocznego,
z ktérym niewindomo bylo co pocead, awlaszeza ze wzgladu
na jego rozeienczenie, Chege obnizyd koszty produkeji indyga
syntetycenego, nalezalo 6w dwutlenek siarki zamienié zpowro-
tem na bezwodny kwas siarkowy, a zatem utleni¢ go na trojtle-
nek sinrki. Zagadnienie to rozwiazal ingynier Knietsch (1891),
wychodzae 2 obserwacyj Philippa, zrobionych jui wr 1831,
o wykazujacych, ze dwutlenek siarki utlenia sie dosyé szyhko
w obecnodei sproszhkowane] platyny juz w temperaturach nie-
zbyt wysokich., Platyna dziala w tym wypadku joko katalizator,
jako t. zw. substancja kontaktowa, preyspieszajaca
szybkosé przebiegu procesu w czasie. v

Knietsch zbadal naprzidd teoretycenie charakier lego pro-
cesu ulleniania i stwierdzil, 2e jest Lo proces odwracalny, wyra-
zajacy sie réownaniem stechjometrycznem:

280,40y == 250,

i prowadzgey do stundw rdwnowagi chemicenef, warunkowa-
nych stosunkiem stezen:

Sapn fg T -
"‘:' = K, czyli = =K =K
Can,”« O, €so, - J €o,
e e
skad —- = K.}%g, .
Can,

Na staly rownowagi chemicznej K Knietsch otrzymal
w roinyeh temperaturach nastepujace wartosci liczbowe:
= 434" 5H50° G45° GROM TROY 8O
K=181 204 514 324 085 036.
Wynikalo stad, ze wraz ze wzrostem tlemperstury réwno-
waga przesuwa sig na niekorzysé powstawania trojtlenku siarki.
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co zreszta mozna bylo przewidzieé, poniewaz reakcja jest egzo-
termiczna.

Ze jednak w technice chodzi przedewszystkiem o wydajnosé
stosowanych przez nia proceséw, w danym wypadku przeto
o stosunek stezen:

Cso, ey T K";/cn,
Cs0, + Cso, 4t K"l-"co:
przeto Knietsch oznaczyl doswiadczalnie owe wydajnosci
procentowe X dla rozcienczonych mieszanin gazow, stosowa-
nych w technice i otrzymal nastepujace wartosei liczbowe.

Sklad gazow sp:ulin_r;\_\-‘\-cln I Tempe- . -—--i;-..-. iy V\'}:d.a}t_:_usé
$80,| %0, ‘ 9 N, ] ratura Xwyg
7 10,4 | 826 434° 181 99
7 | 104 | 826 | 5500 | 204 85
7 10,4 | 82,6 645° 5,14 G 7

Na zasadzie tych danych stwierdzil on, ze ze wzgledu na wy-
dajnos¢ najodpowiedniejsza jest temperatura od 400 —430°,
w ktérej proces utleniania dwutlenku siarki na tréjtlenek prze-
biega prawie ilosciowo. Jednak w tej niskiej temperaturze
szybkos¢, z jaka réwnowaga zostaje osiggana, jest tak mala,
ze nie nadaje si¢ do technicznego wykorzystania. Obecnosé
katalizatorow szybkosé te znakomicie poteguje, nie zmieniajac
stanu réwnowagi. Najwydatniejsze zwickszenie szybkosci osiag-
nigto zapomoca sproszkowanej platyny pod postacia azbestu
platynowanego, zastosowanego w metodzie Knietscha; pla-
tyna dzialala najkorzystniej w temperaturze 400° podczas gdy
inne katalizatory, jak np. tlenek zelaza Fe,O,, tlenek wanadu
V,0, wywieraja dzialanie przyspieszajace w temperaturach
znacznie wyzszych, a zatem mniej korzystnych ze wzgledu na
wydajnodé procesu.

Na zasadzie tych danych teoretycznych Knietsch opraco-
wal sposob fabrycznego otrzymywania tréjtlenku siarki, t.zw.
metoda kontaktowa. Podczas wprowadzania w zycie tej
metody nastreczyly sie poczatkowo znaczne trudnosci tech-
niczne, wywolywane czuloscia platyny na domieszki substancyj
obeych. Zwlaszeza obecnosé sladéw lotnych zwiazkéw arseno-
wych w dwutlenku siarki, otrzymywanym przez prazenie pi-
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rytow, paralizowala calkowicie katalityczne wlasnosci platyny,
niejako zatruwajac ja. Jednak te trudnosci zostaly pokonane,
i obecnie funkcjonuje kilkadziesiat wielkich fabryk, wytwarza-
jacych trojtlenek siarki metoda kontaktows. Roczna produkcja
w samych tylko Niemczech wynosila przed wojna przeszlo
400000 tonn.

Rys. 131.
Utlenianie dwutlenku siarki na tréjtlenek w obeenosei platyny
jako katalizatora.

Kontaktowy sposob utleniania dwutlenku siarki tlenem gazo-
wym na trojtlenek siarki mozna pokaza¢ w laboratorjach zapo-
moca prostego doswiadezenia, polegajacego na przepuszczaniu
mieszaniny dwutlenku siarki z tlenem nad ogrzanym azbestem
platynowanym (rys. 131).

Reakeja utleniania dwutlenku siarki na tréjtlenek

S0, +':0, = SO, + 22,6 Kal.
jest w istocie swej odwracalna. Wzrost cisnienia wywoluje
przesunigcie réownowagi na prawo. Wskutek tego pod cisnie-
niem 100 atmosfer dwutlenek siarki utlenia si¢ tlenem dosy¢
szybko nawet bez pomocy katalizatordw.

Reakeja utleniania dwutlenku siarki na trojtlenek jest bardzo
czula na $wiatlo, zwlaszcza na promienie Swiatla ultrafioleto-
wego (o dlugosci fali ponizej 265 py.), ktére znakomicie ja przy-
§pieszajq, a zarazem przesuwaja rownowage chemiczna w ten
sposob, iz w granicach temperatur od 160 —800° stala réwno-
wagi K jest niezalezna od temperatury i wynosi K=6,9, co
odpowiada 65% trojtlenku siarki. Mamy tu zatem do czynienia
z reakcja fotochemiczna, zachodzaca z nakladem pracy.

Pod wzgledem chemicznym tréjtlenek siarki jest substancja
o wlasnosciach silnie utleniajacych. W parze trojtlenku siarki
fosfor sie spala, a bromowodoér i jodowodér utleniaja sie na
wolne chlorowce. Z woda trojtlenek siarki laczy sieq gwaltow-



nie, niemal wybuchowo, wytwarzajac kwas siarkowy oraz wy-
dzielajac wielkie ilosSci ciepla:

[SO,] +(1,0) = (H,580,)+21,3 Kal.

KWAS SIARKOWY 1{2804 s

Kwas siarkowy H,S0,, zwany w mowie potocznej kwa-
sem siarczanym, jest jednym z najwazniejszych zwiazkow
chemicznych, stosowanych na wielka skale w przemysle chemicz-
nym. Z jego pomoca otrzymuje sie w stanie wolnym wszystkie
niemal inne lotne kwasy mineralne, np. kwas solny, azotowy oraz
wiele kwasow organicznych. Stosuje sie go ponadto na wielka
skale do wyrobu superfosfatu, soli glauberskiej, siarczanu
glinu, do oczyszczania destylatow, otrzymywanych z ropy nafto-
wej (olejéw mineralnych, nafty) oraz przy fabrykacji substancyj
wybuchowych, barwnikéow syntetycznych, syntetycznych srod-
kéw leczniczych i L p.

Znajomos¢ kwasu siarkowego siega drugiej polowy X-go
stulecia, juz bowiem alchemik s$redniowieczny Geber wspo-
mina o nim jako o »oleju«, otrzymywanym przez prazenie
alunow i posiadajacym wlasnosé rozpuszcezania metali. Doklad-
niejsze opisy wlasnodci oraz sposobOéw otrzymywania tego
»oleum vitrioli« znajdujemy u alchemikéw XVI-go i XVII-go
stulecia (Basilius Valentinus, Libavius 1595, Sala
1613). Francuski chemik Lemery podal w swym podrecz-
niku chemji z r. 1675 pierwszy dokladny opis otrzymywa-
nia dymigcego kwasu siarkowego zapomoca suchej destylacji
siarczanu zelazowego Fe,(SO,),. Sklad chemiczny kwasu siar-
kowego wyswietlil Lavoisier w r. 1777.

W polowie XVIlI-go stulecia zaczelo otrzymywacé kwas siar-
kowy w Anglji sposobem fabrycznym przez spalanie siarki
z soletra w naczyniach szklanych. W r. 1746 Roe buck zasto-
sowal w Birmingham komory olowiowe do fabrykacji kwasu
siarkowego. Teorje chemiczna tego procesu fabrykacji sposo-
bem komorowym podali dwaj uczeni francuscy Clément
i Désormes w r. 1806.

Proces komorowy. Proces komorowy fabrykacji kwasu
siarkowego polega na katalizie reakcji: 280, + O, = 250,
kwasem azotowym, wzglednie tlenkami azotu, w obecnosci
pary wodnej. Co do mechanizmu chemicznego tej katalizy,
zdania uczonych sa dotychezas podzielone. Najprosciej mecha-
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nizm len przedstawia sie w ten spos6b, ze kwas azotowy
(wzglednie dwutlenek azotu) oddaje tlen dwutlenkowi siarki,
utleniajac go na trojtlenek siarki, nastepnie zas$ sam utlenia
sie zpowrolem tlenem puwietrza, jak to wyrazajq nastqpujqce
rownania:

() 2S0,+ 2HNO, +H,0 = 2H,S0,+NO, + NO

2NO+ 30+ H,0=2HNO,, lub
(1) S0, +NO,+ H,0 = H,S0, +NO
2NO + 0, =2N0O, .

W rzeczywistosci przebieg tej reakcji jest bardziej zawily.
Niektorzy chemicy przyjmuja, ze pierwszym produktem dzia-
lania kwasu azotowego na dwutlenek siarki jest t. zw. kwas

nitrozylosiarkowy: _ONO
S0, + HNO, = SO,
SOH
rozkladajacy sie pod wplywem wody w mysl réwnania,
ONO ~OH
S0, + H,0 = SO, =+ HNO,
S OH Son

9HNO, = H,0+N,0,
N,0; = NO-+NO, i t.d.

Pierwszg z tych hipotez postawili Clé ment i Désormes,
ostatnia Lunge. Zdaje sie, ze obie one odtwarzaja mechanizm
procesu utleniania dwutlenku siarki na kwas siarkowy tylko
czeSciowo i ze w rzeczywistosci mechanizm ten jest bardziej
zawily.

# Raschig (1925r.) przyjmuje, ze produktami przejscio-
wemi sg kwas nitrozosulfonowy ONSO,H i kwas nitrozisul-
fonowy H,NSO,. Obieg tlenkow azotu ujmuje on w nastepu-
jace 4 réwnania:

1. 2NO+ O+ H,0 =2HNO,

NO
2. HNO,+S0, = 02S< (kwas nitrozosulfonowy)

-0

N/
Got (kwas nitrozi-
OH  sulfonowy)

NO

e NO + ()-»S
OH ' <

3. HNO,+0,5{



0
N= oH
4 0,8 O —nNo+ 08¢ (kwas siarkowy)
~OH "OH

Przez dodanie tych czterech rownan otrzymujemy sumaryczny

wynik reakeji: g6 4 04+ H,0=H,50,. ®

Urzadzenie fabryki kwasu siarkowego sposobem komorowym
przedstawiono schemalycznie na rysunku 132. W piecu pod-
daje si¢ prazeniu piryly, wskutek czego powstaje dwutlenek
siarki, zmieszany z nadmiarem powietrza. Te gazy spalania, po
przejSciu przez komore pylowa, mieszajg si¢ z tlenkami azotu
(NO+NO,) w wiezy absorbcyjnej B, (zwanej wieza Glowera),
w ktorej spotykaja w przeciwpradzie strumien kwasu siarko-
wego »komorowegoq, zawierajacego tlenki azotu oraz strumien
kwasu azotowego. Gorace gazy spalania zageszczaja ten kwas,
a zarazem odbieraja mu tlenki azotu i po ozigbieniu wchodza
do pierwszej komory olowianejl, do ktérej doprowadza sie
z zewnalrz strumien rozpylonej wody. Komory sa olbrzymiemi
pomieszcezeniami o pojemnosci 1000 — 5000 m?, o Scianach olo-
wianych. Z komory pierwszej gazy przechodza nastepnie do

~————— WNITROZA

”1 ODPLYW KWASU
GLOWEROWEGO,

Rys. 132.

Schemat fabrykacji kwasn siarkowego sposobem komorowym.

drugiej II. W trakcie tego cala ilo§é¢ dwutlenku siarki utlenia
sie tlenem powietrza za posrednictwem tlenkéw azotu na tréj-
tlenek siarki, dajacy z woda kwas siarkowy na dnie komor.
Gazy, pozbawione dwutlenku siarki, a zawierajace procz azotu
i tlenu powietrza jeszcze tlenki azotu, wchodza nastepnie do
drugiej wiezy absorbeyjnej G (zwanej wieza Gay-Lussaca),
w ktorej napotykaja w przeciwpradzie strumien stezonego kwasu
siarkowego. Tutaj gazy te oddaja mu zawarte w nich tlenki

J. Zawidzki. Chemja nieorganicznoa. 29
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azotu i opuszcezaja wieze. Otrzymang w wiezy Gay-Lussaca
mieszaning kwasu siarkowego z kwasem nitrozylosiarkowym,
przepompowuje sie¢ na wieze Glowera, w ktorej oddaje za-
warle w niej tlenki azotu gazom spalania.

Przy takiem urzadzeniu, tlenki azotu znajduja sie w ciaglym
obiegu i regeneruja si¢ bezustannie. Teoretycznie rzeczy bio-
rac, ograniczona ilo§é kwasu azotowego, raz wprowadzona do
komér olowianych, powinnaby utleni¢ dowolna ilosé dwutlenku
siarki na kwas siarkowy. W rzeczywistosci zachodza jednak
stale pewne straty tlenkow azotu, wynoszace przecigtnie 0,5 do
1 kg kwasu azotowego na 100 kg stezonego kwasu siarko-
wego.

Sposobem komorowym otrzymuje si¢ kwas siarkowy 60—
65%-wy, stosowany do fabrykacji superfosfatow. W celu za-
geszezenia odparowuje sie go naprzod w panwiach olowianych
do stezenia 80%, a nastepnie w panwiach platynowych lub
kwarcowych do stezenia 98,5%. Meloda kontaktowa otrzymuje
si¢ bezwodny tréjtenek siarki (por.str.443), ktéry po zmiesza-
niu z odpowiednia iloscia wody daje bezposrednio bezwodny
(100%-wy) kwas siarkowy, zmieszany za$ z mniejsza iloscia
wody — dymiacy kwas siarkowy, czyli t zw. oleum (H,S,0;),
zawierajacy nadmiar tréjtlenku siarki.

Swiatowa produkeja kwasu siarkowego obu temi metodami
wynosila wr. 1913 7440000 tonn (przeliczona na H,S0, 100%-owy),
z tego metoda kontaktowa wyprodukowano 20,43%, w r. 1929
za$ 13111000 tonn, w tem metoda kontaktowa 27,13%.

Glownym producentem kwasu siarkowego jest u nas Goérny
Slask. Otrzymuje sie go tam jako produkt uboczny w hutach
cynkowych. Podezas prazenia blendy cynkowej (ZnS) tworzy
sie dwutlenek siarki, przerabiany nastepnie metoda komorowa
na kwas siarkowy.

Wtasnosei @ zachowanie. Bezwodny kwas siarkowy jest to
ciecz bezbarwna, prawie dwa razy cigzsza od wody (dw=1,8517,
day = 1,8305), krzepnaca w temperaturze £, = 10,5% wrzaca
w temperaturze f,= 338"

Zachowanie sie chemiczne kwasu siarkowego zalezy w znacz-
nej mierze od jego slezenia. Stezony kwas siarkowy jest jed-
nym z najsilniejszych srodkéw odwadniajacych. Laczy sie on
bardzo pozadliwie z woda, wydzielajac podczas tej reakeji tak
znaczne ilosci ciepla, ze wlewajac stezony kwas siarkowy do



wody, mozna osiagnaé¢ temperature jej wrzenia. Podczas roz-
puszczania 1 gramoczasteczki kwasu siarkowego w duzym nad-
miarze wody (1600 gr. ez.) wydziela sie 19,0 Kal.:

H,SO, +aq = H,S0,,q + 19,04 Kal.:

Na tej wlasnosci polega zastosowanie stezonego kwasu siar-
kowego w praktyce laboratoryjnej do suszenia gazow (w plocz-
kach), osadow (w eksykatorach) i t. p. Stezony kwas siarkowy
laczy sie nietylko z wolna woda, ale réwniez i z woda che-
micznie zwiazana, to tez dziala on na wiele substancyj orga-
nicznych zweglajaco, odbierajac im skladniki wody. Kwas siar-
kowy, zmieszany z lodem, wywoluje nie podwyzszenie lecz
obnizenie temperatury.

Pod wzgledem chemicznym stezony kwas siarkowy jest
srodkiem silnie utleniajacym, zwlaszcza w wyzszych lempera-
turach. W temperaturze zwyklej odtlenia sie on wodorem ga-
zowym oraz jodowodorem, a podczas ogrzewania fosforem,
siarka, selenem, tellurem, weglem oraz wielu metalami.

Pod wzgledem wlasnosci kwasowych kwas siarkowy nalezy
do kategorji kwaséw silnych, a ze w dodatku jest on trudno-
lotny (1, = 3389, przeto stosuje sie go na wielka skale do otrzy-
mywania innych kwaséw z ich soli w tempervaturze podwyz-
szonej, np. kwas azotowy otrzymuje sie jeszcze obecnie na
wielka skale z saletry chilijskiej przez ogrzewanie jej ze ste-
zonym kwasem siarkowym:

NaNO, + H,50, == NaHSO, + HNO,
podobnie otrzymuje sie kwas solny:
NaCl + H,S0, =NaHSO, + HCI .
Z innych kwas6w mineralnych tylko kwas ortofosforowy H,PO, ,
borowy H,BO, i krzemionka SiO, sa trudniej lotne od kwasu
siarkowego, wskutek tego wyciesniaja one kwas siarkowy
z jego soli w wysokich temperaturach.

W rozcienczonych roztworach wodnych kwas siarkowy jest
w znacznym stopniu zdysocjowany na jony wodorowe. Dyso-
cjacja ta przebiega w dwoch stadjach:

() HSO0, — H'+ IISE); K, =2.
~(IT) HSO, =— H'+ SO, K,=2,'

Pierwszy stopien dysocjacji jest niewiele mniejszy od stopnia
dysocjacji kwasu chlorowodorowego, bromowodorowego i kwasu
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azolowego, wobec czego kwas siarkowy nalezy do kategorji
kwasow silnych, rozpuszczajacych energicznie wigkszo$é me-
tali nieszlachetnych.

Jako kwas dwuzasadowy

o~ No

tworzy on zaréwno sole normalne Mel,S0,, jak i sole kwasne
Me'HSO, . Sole normalne silnych zasad wykazuja w wodnych
roztworach reakcje obojetna, poniewaz stopien dysocjacji dru-
giego atomu wodoru jest rowniez dosy¢ znaczny. Tylko sole
slabych zasad, jak np. siarczan zelazowy Fe,(S0,);, siarczan
glinu AL(SO,); wykazuja w wodnych roztworach reakcje kwasna
wskutek ich hydrolizy.

Wszystkie niemal siarczany sa latworozpuszczalne w wodzie.
Trudnorozpuszczalny jest siarczan wapnia CaSO, i siarczan
strontu SrSO,, a bardzo trudnorozpuszczalne siarczan olowiu
PbSO, i siarczan baru BaSO,.

Siarczany potasowcOw topig si¢ w temperaturze czerwo-
nego zaru, wapniowcéow w bialym zarze, tworzgc ciecze przezro-
czyste. Tylko siarczany potasowcéw sa nieco lotne w wysokich
temperaturach, siarczan za§ amonu (NH,),SO, sublimuje nie
topiac sie. Wickszosé siarczanéw ulega podezas ogrzewania
do wysokich temperatur rozkladowi i to tem latwiej, im mniej-
sze jest ich cieplo powstawania. Produkty rozkladu sa zalezne
od wysokodci temperatury, przewaznie sa niemi tlenki metali,
trojtlenek wzglednie dwutlenek siarki oraz tlen.

Kwaséne siarczany tracq podczas ogrzewania naprzod wode,
zamieniajac sie na pyrosiarczany, np. 2KHSO, = K,S,0; + H,0,
te ostatnie za$ rozkladaja sie na siarczany, wydzielajac troj-
tlenek siarki: K,S,0. =K,S0, + SO0, -

Dlatego tez pyrosiarczany byly stosowane do otrzymywania
bezwodnego tréjtlenku siarki, zanim byl znany katalityczny
sposob jego syntezy.

Wodor rozklada wiekszos¢ siarczanéw potasowcow w tem-
peraturze okolo 500° np.

2K,S0, + 8H, = 2KOH + 2KHS +6H,0 — 2,98 Kal.

Siarczany innych metali rozkladaja sie pod dzialaniem wo-



doru wowezas, gdy cieplo powstawania wody jest wicksze lub
rowne cieplu powstawania siarczanow z siarczkéw, np.
CaS +20, = CaSO, + 189,55 Kal.
SrS+-20, = SrSO, + 231,60 Kal.
BaS+2,0 = BaSO, +237,7 Kal.
CaSO, +4H, = 4H,0 + CaS + 41,85 Kal.
SrS0O, +4H, = 4H,0 + SrS --0,20 Kal.
BaSO, + 4H, = 4H,0 + BaS —6,3 Kal.

W temperaturze czerwonego zaru potasowce i magnez roz-
kladaja wszystkie siarczany metali, poniewaz reakcje te sa
wybitnie egzolermiczne, np.

CuSO, +4Mg = CuS+4MgO -+ 483,31 Kal.

Podobnie dzialaja rowniez zelazo i cynk, ktérych tlenki sa

silnie egzotermiczne, np.
3CaSO, +8Fe = 4Fe,0, + 3CaS + 200,15 Kal.
SrSO, +4Zn = 4Zn0 + SrS + 100,40 Kal.

Wegiel redukuje w wysokich temperaturach wszystkie siar-
czany, jednakze produkty redukcji sa roézne, zaleznie od ilosci
zuzylego wegla oraz od wysokosci temperatury. Na siarczany
potasowcéw wegiel prawie ze nie dziala nawet w wysokich
temperaturach (w atmosferze azotu i pod nieobecnosé pary
wodnej). Tlumaczy si¢ to tem, ze odpowiednie reakcje redukeji
sq wybitnie endotermiczne, np.

K,S0,+2C = K,S+2C0, —59,5 Kal.
Natomiast w obecnosci tlenu oraz pary wodnej wegiel dziala
na siarczany, powstaje bowiem woéwczas tlenek wegla, ktory
dziala na siarczany, np.
K,SO, +4CO = K,S+4C0,+ 15,5 Kal.
Siarczany innych metali zachowuja sie podobnie i tylko te
ulegaja redukeji weglem w wysokich temperaturach, ktore
w lemperaturach wysokich same sie rozkladaja z wydzieleniem
trojtlenku siarki, mamy bowiem wowczas do czynienia z reakcja
S0, +C = S0,+C0+7,1 Kal.
Tak np. sial'czﬁn}' niklu, kobaltu i miedzi, ktére w wyzszych
temperaturach latwo dysocjuja, zachowuja sie wzgledem wegla
tak, jak ich produkty rozkladu. W temperaturze ciemnego zaru
daja SO, -+ CO, + Me"O, powyzej tej temperatury Me+S0,+CO, ,
za§ w temperaturach bardzo wysokich MeS+CO.
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Kwasne siarczany sa rozpuszczalne w wodzie i tworza z nia
wodziany, jednakze w wodnych roztworach ulegaja rozkladowi.
Mamy bowiem dla siarczanu potasu w wodnych roztworach
pol molarnych

K,S0,aq -+ H,S0,aq = 2KHSO,aq — 3,16 Kal.
Na,S0,aq + H,S0,aq = 2NaSO,aq —5,60 Kal.

Cieplo powstawania kwasnego siarczanu potasu z siarczanu
potasu i kwasu siarkowego jest ujemne, dlatego kwasny siar-
czan potasu wykazuje tendencje do rozkladu na siarczan i kwas
siarkowy. Natomiast w stanie stalym cieplo powstawania kwas-
nego siarczanu potasu jest dodatnie
[K,S0O,]1+ (H,S0,) = 2[KHSO,] + 15,2 Kal.

Chloropochodne kwasu siarkowego. Przez dzialanie chloro-
wodorem na kwas siarkowy w obecnosci pieciotlenku fosforu,
otrzymuje si¢ ciecz dymiaca o skladzie chemicznym, odpowia-
dajacym wzorowi Cl

e
“OH

t.zw. kwas chlorosulfonowy, ktory pod dzialaniem wody
rozklada sie z powrotem na chlorowodoér i kwas siarkowy:
HOSO,Cl + H,0 = H,SO,+HCl .

Dzialaniem chloru gazowego mna dwutlenek siarki, rozpu-
szezony w kamforze albo adsorbowany na weglu aktywowanym,
otrzymuje sie produkt addycji dwéch tych gazow: SO,CI,,
zwany chlorkiem sulfurylu, bedacy ciecza dymiaca na po-
wietrzu, wrzgea w temperaturze 70,1% Pod wzgledem chemicz-
nym zwiazek ten zachowuje sie lak, jak chlorek kwasowy,
t.j. jak kwas siarkowy, ktorego obie grupy wodorotlenowe zo-
staly zastapione przez atomy chloru

/Oll /Cl
S0, — S0,
oM Nal
Pod dzialaniem wody rozklada si¢ on natychmiast:
_~Cl + H-OH oH
S0, = S0, + 2HCI

NCl + H-OH \on



Wogole atomy chloru sa w tym zwiazku bardzo ruchliwe.
Chlorel: tionylu SOCIl,. Dwuchlorek siarki reaguje z Lrdj-
tlenkiem siarki w ten spos6b, ze powstaje przytem zwiazek
o skladzie SOCI,, zwany chlorkiem tionylu:
S0, + SCl, =S0Cl, + S0, .
Jest to ciecz bezbarwna, wrzaca w temperaturze 77,0° i rozkla-
dajaca sie w temperaturze 150°. Z punktu widzenia chemicz-
nego mozna ja rozpatrywaé jako dwuchlorek kwasu siarkawego,
L. j. jako kwas siarkawy, ktorego dwie grupy wodorotlenowe
zoslaly zastapione alomami chloru:
H-0- _ Gl
»5=0 — 'S=0
H-0" 0}k

Poglad ten znajduje uzasadnienie w tem, ze pod dzialaniem
wody chlorek tionylu hydrolizuje natychmiast na wolny kwas
siarkawy i chlorowodor:

SOCl, + 2H,0 = H,S0, +2HCI .

Pochodne azotowe kwasu siarkowego. Pochodne azotowe
kwasu siarkowego, a zwlaszcza amidy, tworza liczna i ciekawa
grupe zwiazkéw nieorganicznych. Zwiazki te zostaly dokladniej
zbadane gléwnie przez Raschiga. Otrzymuje sie je prze-
waznie przez dzialanie azolynéw na siarczyny, przyczem za-
leznie od-warunkow reakeja moze przebiegaé¢ w rozny sposob, np.

o
OH  HSOK SO,K
I \< gt 0 g g oo son ollikah ek
0  HSO,K NSO, K -
H SO, K
= LSO,K
I HON=0 + HSO,K = HO-N{ =~ + H,0.
H SO, K SO;K

Mozna je rowniez otrzymaé przez dzialanie amonjaku na
chloropochodne kwasu siarkowego, np.

/,Gl R NH, /’Nllz
SO,  + =50, + 2HCI
Nal H NH, "\NH,
/(.)H : oH
SO, + = 80, + HCl .

Nal H NH,
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Znamy naslepujgce wazniejsze pochodne azotowe kwasu
siarkowego:

/N[I2
NI, S0,
2 i O O
SO; = ONH o Newsd L O>S=Nll
N : “OH
. NI lg S()g snlfom(-gid sulfimid
sulfamid \\NH__,
imidosulfamid
_OH SO,0H 5.0k
: % /S0,0H
S0, —~ JNH - NCSO,0H
G ; -
NH, S0,0H SO,0H
kwas kwas kwas
amidosullonowy imidosullonowy nitrylosullonowy

Wszystkie te kwasy sa substancjami krystalicznemi. W imi-
dokwasach [HN = (SO,H),] wodor grupy imidowej daje si¢ za-
stepowac¢ metalami. Przez utlenianie kwasu hydroksyloamino-
dwusulfonowego otrzymuje si¢ szereg innych kwasow:

HON(SO,H), g HO,S—O-N(SO,H),, a nastepnie kwasy

8o, /O N
0=N{ 0=N{_ JN-S0,H
SO, M SO,H 0
kwas nitrozodwusulfonowy kwas nitrozisullonowy kwas nitrosulfonowy

Kwasy te charakteryzuja sie intensywnem niebiesko-fioletowem
zabarwieniem.

Kwas nitrosulfonowy jest izomeryczny z kwasem nitrozylo-
siarkowym
O>N-—SOSII = N<O
(0 0OSO.H

powslajacym zawsze, gdy stezony kwas siarkowy spotyka sie
z kwasem azotawym lub dwutlenkiem azotu. Zachodzq wowczas
nastepujace reakcje:

Ol NO
S0, + 2NO, = SO, + HNO,
“SoH “OH
NO, 7%
080+ © =80,
H

Y
"OH



KWAS PYROSIARKOWY H,S,0, .

WspomnieliSmy poprzednio, ze trojtlenek siarki tworzy dwa
wodziany: H,S0, i H,S,0;, o charakterze istotnych zwiazkow
chemicznych. Sa one kwasami Scisle okreslonemi, pierwszy z nich
to kwas siarkowy, drugi za§ kwas pyrosiarkowy. Jak-
kolwiek kwas pyrosiarkowy jest zwiazkiem o wiele mniej
trwalym od kwasu siarkowego, juz bowiem w zwyklej tempe-
raturze rozklada si¢ na kwas siarkowy i tréjtlenek siarki, wy-
dzielajacy sie w stanie gazowym i laczy sie¢ z para wodna
powietrza na kwas siarkowy (stad pochodzi dymienie kwasu
pyrosiarkowego), tworzy on jednak trwale sole typu MelS,0,,
zwane pyrosiarczanami. Sole te otrzymuje si¢ z kwasnych
siarczanéw potasowcOw przez oslrozne ogrzewanie:

2NaHSO, = Na,S,0; +H,0.

Podczas silniejszego ogrzewania, pyrosiarczany wydzielaja

trojtlenek siarki i zamieniaja sie na siarczany normalne:
Na,S,0; = Na,SO,+ SO, .
Podeczas rozpuszezania w wodzie pyrosiarczany przylaczaja
wode 1 zamieniaja si¢ na kwasne siarczany:
Na,S,0; +H,0 = 2NaHSQ; .
Budowa kwasu pyrosiarkowego wyraza si¢ wzorem
S——\=()
O
)
£
S=0
~OH

KWAS NADSIARKOWY H,S,0;.

Poddajac elektrolizie (utlenianiu elektrolityeznemu) niezbyt
stezone wodne roztwory kwasu siarkowego (50%-we), albo roz-
twory kwasnych siarczanéw, otrzymujemy na anodzie nowy
kwas wzoru H,S,0,, zwany kwasem nadsiarkowym, albo
jego sole. Powstawanie kwasu nadsiarkowego w tych warun-
kach daje sie wytlumaczy¢ w spos6b nastepujacy. W stezonych
roztworach kwas siarkowy dysocjuje niemal wylacznie na jony
H' i HSO, . Anjony HSO; wedruja ku anodzie, oddaja tam ladu-
nek elektryezny i lacza sie ze soba, tworzac kwas nadsiarkowy:
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H=0J"70
HO- ' \q///
( ‘;0) ';\
—07 07 N0
0 T A
( Y so.,) '\‘gf/’
HO4 0 =i

H-07 N0

Ten sam proces zachodzi podczas elektrolizy roztworow
kwasnych siarczanow potasowcéw, w szezegolnosci roztworow
kwasnego siarczanu potasu albo amonu. Sole te sa réwniez
zdysocjowane w bardziej stezonych roztworach prawie wy-
lacznie na jony NH; i HSO,, z ktorych jony HSO; oddaja ano-
dzie ladunek elektryczny i lacza sie ze soba

2HSO, — H,S,0,+2(—)
na kwas nadsiarkowy. Ten zas w obecnos$ci soli amonowej
tworzy trudnorozpuszezalny nadsiarczan amonu:
H,5,0, +2NH; — (NH,),S,0; +2H" .

Ten sposob powstawania kwasu nadsiarkowego rzuca swiatlo
na jego budowe chemiczna, z reakceji wynika bowiem, Ze za-
wiera on w czasteczce L zw. wiazanie nadtlenowe
—0—0-, czyli lancuch tlenowy. Laficuch ten jest bardzo nie-
trwaly i wskutek tego wiazanie nadtlenowe nadaje kwasowi
nadsiarkowemu charakter zwiazku silnie utleniajacego, podobnie
jak dwutlenek wodoru, tylko w nieco slabszym stopniu.

Kwas nadsiarkowy w odréznieniu od dwutlenku wodoru
nie odbarwia roztworu nadmanganianu potasu KMnO,. W sta-
nie wolnym kwas nadsiarkowy tworzy krysztaly, topiace
sie w temperaturze nieco powyzej 60°% Z soli jego najwaz-
niejszy jest nadsiarczan polasu, trwaly w slanie bezwodnym,
ulegajacy natomiast w roztworach wodnych powolnemu roz-

Sedowd K,S.0, + H,0 = 2KHSO, + ':0,.
Mniej trwaly od poprzedniego jest nadsiarczan amonu (NH,),S,0;.
W przeciwienstwie do siarczanu baru, nadsiarczan baru BaS,0y
jest stosunkowo latworozpuszcezalny w wodzie. Roztwory nad-
siarczandw utleniajg roztwér jodku potasu na jod:

K,8,05 +2KJ = 2K,80,+1, ,
pod wplywem za$ katalitycznym azotanu srebra AgNO, utle-
niaja sole manganowe na nadmanganiany
2MnSO, +5(NH,),S,0,+8H,0 = 5(NH,),SO,~+7H,S0,+ 2HMnO,.



Kwas nadsiarkowy otrzymuje sie w technice na wielka skale
i stosuje w przemysle chemicznym, zwlaszeza w przemysle
barwnikowym, jako srodek utleniajacy.

SIEDMIOTLENEK SIARKI S,0. .

Procz kwasu nadsiarkowego znany jest rowniez jego bez-
wodnik, czyli siedmiotlenek siarki S,0,, otrzymany
przez Berthelota dzialaniem cichych wyladowan elektrycz-
nych na mieszanine dwutlenku siarki z tlenem, albo dzia-
laniem ozonu na dwutlenek siarki:

250, + 0, =S5,0, .
Jest to substancja stala, krystalizujaca w dlugich iglach, bardzo
nietrwala; podczas ogrzewania rozklada sie ona na tréjtlenek

siarki 1 tlen: $,0,=280,+0.

Z woda nie tworzy ona kwasu nadsiarkowego, posiada zatem
prawdopodobnie budowe 0
o/
U—S\
9
0

(0]
\‘/
(hb\[)

KWAS JEDNONADSIARKOWY (KWAS CARO) H,SO,.

Inny kwas o charakterze nadtlenowym otrzymal niemiecki
chemik Caro przez dzialanie stezonym kwasem siarkowym na
nadsiarczany oraz dzialaniem dwutlenku wodoru na kwas siar-
kowy w niskiej temperaturze. Ta ostatnia reakcja jest odwra-
calna, woda rozklada bowiem z powrotem kwas jednonadsiar-
kowy na kwas siarkowy oraz dwutlenek wodoru, co wyswietla
w pewnej mierze jego budowe wewnetrzna:

Y-O-H CH—0= O-H
/o O-H H-O-H /
SO, + = SO, + H-0-0-H
\(Hl \0-11

Bardziej przekonywujacym dowodem tej budowy kwasu
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jednonadsiarkowego jest jego powstawanie z kwasu chloro-
sulfonowego i dwutlenku wodoru, wyrazajace sie¢ réwnaniem:

Gl 100H _OOH
SO, + —. 80, + HCI
“OH : SOH

W stanie czystym kwas jednonadsiarkowy jest substancja
krystaliczna, topigea si¢ w temperaturze -+45° bardzo nie-
trwala, ulegajaca samorzutnemu rozkladowi.

Jako zwigzek, zawierajacy w swej czasteczce wigzanie nad-
tlenowe —O—0—, jest on s$rodkiem silnie utleniajacym, dziala-
jacym energiczniej, anizeli kwas nadsiarkowy. Dlatego tez
otrzymuje sie go technicznie i slosuje na wicksza skalg
w przemysle barwnikowym.

Ciekawe jest, ze kwas jednonadsiarkowy jest kwasem jedno-
zasadowym, a nie dwuzasadowym, jakbysmy si¢ mogli spodzie-
waé z przypisywanego mu wzoru budowy. Pochodzi to stad, ze
drugi atom wodoru jest zwigzany z siarka nie zapomoca jed-
nego atomu tlenu, a przez lancuch nadtlenowy —0O—0—, wskutek
czego zatraca zdolnos¢ dysocjacji.

POLTORATLENEK SIARKI S,0, .

Wyliczajac polaczenia tlenowe siarki, wymieniliSmy jako
najnizszy tlenek t.zw. poltoratlenek S,0,, odkryty juz
w r. 1804 przez Buchholtza. Tworzy si¢ on dzialaniem
trojtlenku siarki na kwas siarkowy w postaci niebieskawo-
zielonych kropel, krzepnacych na mase krystaliczng barwy
malachitowej. Jest to prawdopodobnie nie zwiagzek chemiczny,
ale roztwor koloidalny siarki w tréjtlenku siarki.

Z innych zwiazkow siarki, odpowiadajacych nizszym stopniom
jej utlenienia, znany jest t. zw. kwas sulfoksylowy H,S0,.
Tworzy on tylko jednometaliczne sole, np. NaHSO,, znakomi-
cie krystalizujace i wywierajace silne dzialanie redukcyjne.
Sole te stosuje sie w farbiarstwie do odbarwiania roztwordw
indyga. Kwasowi temu przypisuja budowe

l-l—()—iiiz().
H
Znane sa rowniez organiczne pochodne tego kwasu, np. sole
aldehydosulfoksylowe np. HCHO.NaHSO,.2H,0 .



KWAS HYDROSIARKAWY (PODSIARKAWY) H,S,0,.

Schénbein zauwazyl, ze ostrozyny cynku metalicznego
rozpuszczaja sie w roztworach kwasu siarkawego, nie wydzie-
lajac wodoru, oraz ze powslajacy przytem zolty roziwodr wy-
wiera silne dzialanie odtleniajace, odbarwiajac roztwory indyga
lub odtleniajac roztwory soli miedziowych do miedzi meta-
licznej. Nieco pézniej, w r. 1869 Schiitzenberger stwier-
dzil, ze substancja wywolujaca to silne dzialanie odtleniajace
jest nowy kwas tlenowy siarki, nazwany przezen kwasem
“hydrosiarkawym H,S,0,. W stanie wolnym jest on bardzo
nietrwaly. Sole jego otrzymuje sie¢ zapomoca elektrolitycznego
odtleniania roztworéw siarczynéw metali, albo tez przez roz-
puszczanie cynku w kwasie siarkawym lub w roztworach kwas-
nych siarczynéw. Poniewaz jednak wodne roztwory hydro-
siarczynow ulegaja hydrolizie i rozpadaja si¢ na mieszaning
kwasnych siarczynow i soli kwasu sulfoksylowego

Na,S,0, —= NaHSO, + NaHSO, ,

kwasowi hydrosiarkawemu przypisuja budowe nastgpujaca

-OH
0=8¢
ll__(_)_S'\\ \l'l
Son

Hydrosiarczyny znalazly szerokie zastosowanie w przemysle
barwnikowym, w szczegélnosci w farbiarstwie jako srodki odtle-
niajace (do wywabiania plam).

KWAS TIOSIARKOWY H,S,0, .

Oprocz oméwionych dotychezas kwasow tlenowych siarki,
istnieje jeszcze kategorja kwaséw siarko-siarkowych.
Jednym z wazniejszych przedstawicieli tej kategorji jest kwas
tiosiarkowy H,S,0,, odkryty przez Bertholleta w r. 1799.
Kwas siarkawy utlenia sie, jak wiadomo, tlenem oraz srodkami
utleniajacemi na kwas siarkowy. O wiele latwiej anizeli tlen
przylacza on siarke. Wodne roztwory kwasu siarkawego roz-
puszczaja znaczne ilosci siarki drobno sproszkowanej i zamie-
niaja sie na zwiazek o wzorze 1,5,0,, ktéory mozemy rozpa-
trywaé jako pochodna siarkowa kwasu siarkowego, czyli jako
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kwas siarkowy, w ktérym jeden atom tlenu zostal zastapiony
siarka:
H-0 O H-0. S

< i
H=o~ 0 -0 (0

Budowa kwasu tiosiarkowego jest jeszcze niezupelnie wy-
jasniona. Mozliwe sa dwa wzory:

”—0\8/5 2 ”—O\‘-S/O
/-'1 \ u} /'1 \
H-0" 0 H-S 0O

Latwiej anizeli sam kwas otrzymuje si¢ jego sole, zwane
tiosiarczanami. Wystarczy w tym celu gotowa¢ roztwory
siarczynow z siarka sproszkowana; w tych warunkach przyla-
czaja one dosy¢ szybko siarke i zamieniaja sie¢ na tiosiarczany:

Na,SO, +S = Na,S,0, .
Tiosiarczany olrzymuje sie rowniez przez stapianie wodoro-
tlenkéw potasowcow z siarka:
6NaOH +4S = 3H,0+ Na,S,0, +2Na,S ,
badz tez przez utlenianie wielosiarczkow:
K,S; +30 = K,S,0,+3S.

Kwas tiosiarkowy jest kwasem dwuzasadowym, tak silnym
jak kwas siarkowy. W stanie wolnym oraz w roztworach
wodnych jest on bardzo nietrwaly i rozpada si¢ samorzulnie
na kwas siarkawy oraz siarke. Wystarczy np. zadaé roztwory
tiosiarczanéw jakimkolwiek silnym kwasem, by po uplywie
krotkiego przeciagu czasu wydzielila sie z nich siarka:

Na,S,0; +2HCl — 2NaCl + H,S,0;
H,5,0, = H,SO;+S .

Tiosiarczany potasowcéw sa latworozpuszczalne w wodzie,
tiosiarczany innych metali dosyé¢ trudno.

Zarbwno wolny kwas tiosiarkowy, jak i jego sole utleniaja
sie bardzo latwo; z tego wzgledu stosuje sie je czesto w pra-
ktyce laboratoryjnej oraz w technice chemicznej jako Srodki
odtleniajagce. Roztwory tliosiarczanu sodowego odtleniaja np.
wolny chlor na chlorowodér:

Na,S,0, + CL; + H,0 = 2HCl + Na,SO; +S.
S +3Cl, + 4H,0 = H,SO, +6HCI

i dlatego sq stosowane w przemysle wlokienniczym w bielni-
kach, jako t zw. »antichlor«; sluza one do usuwania resztek
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chloru z przedzy oraz tkanin bielonych tym pierwiastkiem.
W nieco inny sposob tiosiarczan sodowy redukuje wolny jod

na jodowoddr: gy, g 0,47, = 2NaJ+Na,S,0; -

Ta ostatnia reakcja jest bardzo wazna, stanowi ona bowiem
podstawe L zw. jodometrji, czyli miareczkowej metody
oznaczania ilosci wolnego jodu zapomoca mianowanych roz-
twordow liosiarczanu sodowego (por. str. 388).

W roztworach tiosiarczandéw potasowcow rozpuszeza sie wiele
soli trudnorozpuszczalnych, jak np. chlorek, bromek oraz jodek
srebra, jodek rteciawy, miedziawy i t. p., wskutek tworzenia sig
soli zespolonych, np.

AgCl+2Na,S5,0, = [Ag(S,0;),]Na; + NaCl
albo w transkrypeji jonowej
AgCl+2S,0; = CI'+Ag(S,0,); -
Wiele z nich wykazuje charakterystyczny slodki smak, w szcze-
golnosci sole srebrowe, ktorych roztwory sa slodkie nawet
w rozcienczeniu /o .

Tiosiarczany, zwlaszcza Lliosiarczan sodowy, stosuje sie

w przemysle do bielenia papieru.

KWASY WIELOTIONOWE H,S,0;.

Oddzielna grupe kwasow siarki stanowig b zw. kwasy
wielotionowe, ktorych sklad wyraza si¢ ogélnym wzorem
H.S,0s. Posiadaja one wiele cech wspélnych. Sa to naogoél
silne kwasy, silniejsze od kwasu siarkowego, prawie tak silne
jak kwas solny, jednak nietrwale, znane tylko w wodnych roz-
tworach oraz pod postacig soli. Przyjmujemy ogolnie, ze po-
siadaja one dwie grupy sulfonowe SO,. Stosownie do tego
budowa tych kwaséw wyraza si¢ nastepujacemi wzorami:

SO,-OH SO0,~OH  S—S0,0H
s |
S0O,~OH 'SO,~OH  §-50,0H

$-80,0H  S-S-S0,0H

.\\

Zatem w kwasach wielotionowych mamy do czynienia z lan-
cuchowem wiazaniem atomow siarki: —S—S—S§—-8—-S— 1t d.,
ktore jest naog6l nietrwale, aczkolwiek znacznie trwalsze od
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wnosi¢ z istnienia wielosiarczkéw np. Na—S—S—85—S—S—Na.
Poszczegblne kwasy wielotionowe nazywaja sie:
H,S,0; kwasem dwu-tionowym

H,S,0, " troj-tionowym
H,S,0, T cztero-tionowym
H,S,0, » piecio-tionowym
H,S,0; " szescio-lionowym .

Mieszanina tych kwaséw powstaje podczas wpuszczania ga-
zowego dwutlenku siarki i siarkowodoru do zimnej wody
(ciecz Wackenrodera). Sole kwasu czterotionowego H,S,0,
otrzymuje sie¢ podczas utleniania roztworéw tiosiarczanu so-
dowego jodem:

2Na,S,0, +1J, =Na,S,0, + 2Nal .

7 soli kwasow wielotionowych znane sa tylko sole normalne,
ktore sa naog6l latworozpuszezalne w wodzie.

Po oméwieniu kwas6w siarkowych zestawiamy ponizej war-
tosci stalych dysocjacji niektérych z nich.

Stala dysocjacji.
K, K,
H,S 9% (1o 2.107"
H,S0; 91107 '12.107"
H;S0," 2:107" 2.107°
H,5,0, 45.10" 1,0.107°
:;23:8: }zupelnie zdysocjowane.

ZWIAZKI SIARKI Z AZOTEM.

Przez dzialanie siarki na ciekly amonjak otrzymuje sie
zwiazek NS, 405 +4NH, = 6H,S+N,S, ;

ktéremu przypisuja nastepujaca budowe:
N=S—N=8=N—S=N.
Il
S

Jest to substancja stala; tworzy ona czerwonawo-zolte krysztaly,
rozkladajace sie w sposob wybuchowy. Poza tem znany jest
jeszcze zwiazek o skladzie N,S,, bedacy ciecza, réwniez nie-
trwaly.
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