13.7 ELEMENTARNI SiRA (273 - 275)

VYSKYT

- Elementarni
o Vulkanického ptivodu
o Biologického pivodu
- Pfirodni slouceniny
o Sirany: Glauberova sul (Nap;SO4-10H,0), sadrovec (CaSO42H,0), baryt
(BaS0y,)
o Sulfidy (t&zkych kovu): pyrit (FeSy), galenit (PbS), chalkosin Cu,S),
chalkopyrit (CuFeS,), sfalerit (ZnS), rum¢lka-cinnabarit (HgS)
o Zemni plyn, uhli, ropa, moiska voda

PRIPRAVA

-V laboratofi se prakticky nepfipravuje, protoze je bézn¢ komeréné dostupna
- Vznik siry pozorujeme pii reakcich

A. Oxidaci sulfanu, polysulfani, sulfidii a polysulfidii nep¥ili§ silnymi oxidovadly:
HoS + I, =S + 2 HI (pfiprava jodovodiku)

257 + 0, + 4 Hs0" 5285 + 6 Hy,0 (samovolné& pfi styku vodnych roztoki
sulfidl se vzdusnym kyslikem)

S” + Ho0, + 2 H30" 52 S+ 4 H,0

(x — 1) S + S —> S (vyloudena sira se ve v&t§i nebo mensi mife, podle
podminek reakce, rozpousti v dosud nezoxidovaném sulfidu za vzniku polysulfidir)

B. Redukce siry v kladnych oxida¢nich stupnich silnymi redukovaly:
SO, +2C0O S+ 2C0O,
SO, +2H; S+ 2H,0
SO, +4HI =S+ 21,+2H,0

C. Vnitini oxida¢né-redukéni zména sloucenin obsahujicich siru ve dvou odlisSnych
oxidacnich stavech:

$,04% + 2 H;0" =S + SO, + 3H,0 (okyseleni roztoku thiosiranu)

2 H,S+ SO, 53 S + 2 Hy0 (reakce dvou slouéenin, z nichz jedna ma oxida¢ni
a druha reduk¢ni vlastnosti)

H,S + H,SO, =S + SO, + 2 H,0O



VYROBA

- Zdroje pro prumyslovou vyrobu: pfirodni sira, sulfidy, sirany, sira ve formé
organickych a anorganickych slou¢enin v zemnim plynu, ropé a uhli

A. Vytavovani prehfatou vodni parou

o Zvytézenych hornin
o Vyplavovani pfimo z vrstev sironosnych hornin (Frashtiv zptisob)

B. Oxidace sulfanu z plyna

o Sulfan se ziskava ze zemniho plynu, plynt ziskanych pii krakovani ropy a pfi
jeji katalytické hydrogenaci a téz plyntt vznikajicich koksovanim a
zplynovanim tuhych paliv

o Sulfan se odstrani ztéchto plyni a zpracovava se na siru oxidaci na
hydratovaném zeleze

Fe,03-3H,0+3H,S <2FeS+6H,0+S
4 FeS + 6 H,O + 30, 52 Fe,03 -3 HO + 4 S (oxidace vzdusnym kyslikem
zpét na oxid zelezity)

o Sorbce sulfanu do vodnych roztokl organickych sloucenin (alifatickych amint,

aminoalkoholtl), teplem se uvolni a vzduSnym kyslikem (za katalyzy bauxitu)
je oxidovan

2H,S +0, —29¢ 5,25 4+ 2H,0

o Zpracovanim sulfidi kovu (nejcastéji ale na SO, pro vyrobu H,SOy)
C. Redukce sirani uhlikem na SO; a nakonec na S:

CaSO, +C — Ca0 +CO + SO,
SO, +2C0—%%¢ ,2C0, + S

CaSO, +4C —20100C ;a5 1 4CO
CaS + H,0+CO, - CaCO, + H,S



STRUKTURA (Sg)
- Elementarni sira je tvofena cyklickymi molekulami Sg (cyklo-oktasira)
- Uhel < SSS =107,5° (velmi blizky stfedovému tetraedru)
- Hybridizace SP®

\ / Obr, 13-2. Geometricky a elektronovy
strukturni vzorec molekuly Sg.

V geometrickém vzorci jsou vyznadeny
nevazebné elektronové pary

-V tuh¢ sife jsou molekuly uspofaddny dvojim zptisobem = dvé modifikace
o Kosoctverecna sira a
o Jednoklonna sira 8
- Mohou byt také cyklické molekuly Sg, S7, So, S10, S12
- Nizkomolekularni latka
- Jednoduch¢ kovalentni vazby
- Mekka
- Elektricky nevodiva
- Pomérné tekava
- Molekuly Sg pii zahtivani roztavené siry (nad 119,25°C) ztraceji cyklickou strukturu a
tvofi dlouhé nerozvétvené fetézce (katena-polysira) — zvySeni viskozity (vzrist
molekulové hmotnosti, zména tvaru molekul) — rychlym ochlazenim vznika amorfni
sira
- Dalsi zahiivani vede k fragmentaci fetézci a viskozita opét klesa, po ptechodu do
plynné faze (444,6°C) se tvoii molekuly Sg, Ssa S
- P 900°C jsou molekuly pfevazné dvouatomové (analogie O,) — paramagnetické, dva
neparové elektrony (extrémné rychld kondenzace par — piechodny vznik tuhé
paramagnetické siry)



