13.7 ELEMENTARNI SiRA (273 — 275)
VYSKYT

- Elementérni
e Vulkanického ptivodu
* Biologického ptivodu
- Pfirodni slouceniny
* Sirany: Glauberova siil (Na,SO4'10H,0), sddrovec (CaSO4:2H,0), baryt (BaSOy)
e Sulfidy (t€zkych kovi): pyrit (FeS;), galenit (PbS), chalkosin Cu,S), chalkopyrit
(CuFeS,), sfalerit (ZnS), rumélka-cinnabarit (HgS)

e Zemni plyn, uhli, ropa, motska voda

- Véazéna v bilkovindach, je to biogenni prvek

- Sira je zluta, pevna, latka nerozpustna ve vod¢, rozpustna v nepolarnich rozpoustédlech,
Spatny vodic€ tepla i elektiiny

- selen a tellur v nepatrnych mnozstvich provazeji siru v jejich slouceninach

Reakce a slouceniny siry

S kovy reaguje sira za vzniku sulfida siln€ exotermicky, s alkalickymi kovy se slucuje jiz pti
teploté¢ okolo 100°C, skovy alkalickych zemin, hlinikem, zinkem nebo rtuti se zacina
slucovat pii teploté okolo 150°C, s lanthanoidy i fadou dalSich kovili reaguje od teploty 500°C,
ale napf. s berylliem se slucuje na sulfid beryllnaty BeS az pfi teploté nad 1200°C.

Ochotné reaguje 1 s nekovy, shalogeny se slu¢uje za vzniku SFs, S,Cla S,Br,, pouze
s jodem nevytvari zadné stabilni sloueniny. Kromé téchto béznych halogenidi siry existuje i
fada dalSich obdobnych sloucenin, napt.S;Fi9, SF4, SF,, S,F,, SClya SCl,, s chlorem a
bromem tvoii 1 velkou ftadu dichlorpolysulfani a dibrompolysulfani typu S,X,.
S vodikem tvofi monosulfan H,S od teploty 150°C, krom¢ monosulfanu vytvéii s vodikem
ifadu dalSich sulfant, napt. disulfan H,S,, trisulfan H,S; apod. S uhlikem se sluc¢uje na
sirouhlik CS; pfi teploté nad 700°C. S dusikem pfimo nereaguje, ale nitridy i dalsi dusikaté
slouceniny siry je mozné ziskat riiznymi reakcemi s amoniakem. VéEtSina nitridd siry ma
explozivni vlastnosti, naproti tomu imidy siry jsou relativné stalé. Sira tvoii velkou fadu
oxidl, ptimou reakci s kyslikem vznika oxid sifi¢ity SO,, ostatni oxidy napft. oxid sirovy SOs,
oxid sirnaty SO, sequioxid S,O3;, nestabilni oxid sirny S;O nebo oxid cyklo-hexa
siry S¢O 1 peroxidy siry S;07 a SO4 je mozné piipravit riznymi nepiimymi reakcemi.

Oxokyseliny siry

Sira vytvaii celkem 17 oxokyselin:
= kyselina sulfoxylova - H,SO,
= kyselina sifi¢ita - H,SO3
= kyselina sirova - H,SO4

= kyselina peroxosirova - H,SOs



= kyselina thiosifi¢ita - H,S,;0;

= kyselina thiosirova - H,S,03

= kyselina dithionicita - H>S,04

= kyselina disificita - H,S,0s

= kyselina disirova - H,S,07

= kyselina peroxodisirova - H,S,0s
= kyselina trisirova - H,S301¢

= kyselina tetrasirova - H,S4O13

= kyselina dithionova - H,S,0¢

= kyselina trithionova - H,S3;0¢

= kyselina tetrathionova - H,S4O¢
= kyselina pentathionova - H,SsOg

= kyselina hexathionova - H>S¢Og

VétSina kyselin obecného vzorce H,S,0, je nestéld, stale jsou vsak jejich soli, které nalézaji
Siroké praktické vyuziti. Thiosiran sodny Na,S,03 se pouziva jako fotograficky ustalovac,
dithioni¢itan  sodny Na,S,04je hlavni slozkou odbarvovace DUHA, disifi¢itan
sodny Na,S,0s5 se pouziva jako antioxidant ve fotografickych vyvojkach, peroxodisiran
sodny Na,S,0s je dezinfekéni ¢inidlo. Nejstalejsi sodnou soli je dithionan sodny Na,S,O,
ktery odolava i silnym oxidacnim a redukénim ¢inidlim.

PRIPRAVA

vV ow

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

A. Oxidaci sulfanu, polysulfanii, sulfidi a polysulfidi nep¥riliS silnymi oxidovadly:

H>S + 1, S+ 2 HI (ptiprava jodovodiku)

28 4+ 0,+4 HO+5 28+ 6 HO (samovoln& pii styku vodnych roztokd sulfidd se
vzdusnym kyslikem)

S5 + H0, + 2 H;0+ 5 2 S + 4 H>,0

(x—1)S+8" - S (vyloutena sira se ve v&t§i nebo mensi mife, podle podminek reakce,
rozpousti v dosud nezoxidovaném sulfidu za vzniku polysulfidi)

B. Redukce siry v kladnych oxida¢nich stupnich silnymi redukovaly:

SO, +2COsS+2CO0;

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

SO,+4HISS+21+2H0

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

52032' + 2 H;0+ 5 S + SO, + 3 H,O (okyseleni roztoku thiosiranu)

2 HS + SO, 5 38 + 2 H,O (reakce dvou sloucenin, z nichZ jedna ma oxidacni a druha
redukéni vlastnosti)



H>S + HS0,5 § +80; + 2 H,O

VYROBA
- Zdroje pro prumyslovou vyrobu: ptfirodni sira, sulfidy, sirany, sira ve form¢ organickych a
anorganickych sloucenin v zemnim plynu, ropé€ a uhli

A. Vytavovani prehfatou vodni parou
* Z vytézenych hornin

* Vyplavovani pfimo z vrstev sironosnych hornin (Frashiiv zptisob)

B. Oxidace sulfanu z plyni
* Sulfan se ziskdva ze zemniho plynu, plynt ziskanych pti krakovani ropy a pfi jeji
katalytické hydrogenaci a téZ plynt vznikajicich koksovanim a zplyfiovanim tuhych
paliv
* Sulfan se odstrani z téchto plynii a zpracovava se na siru oxidaci na hydratovaném
zeleze

Fe;03-3H,0+3H,SS2FeS+6H,0+S
4 FeS+ 6 HO+ 30,5 2Fe0;- 3 HO + 4 S (oxidace vzdusnym kyslikem zpét na
oxid Zelezity)

* Sorbce sulfanu do vodnych roztokd organickych sloucenin (alifatickych amind,
aminoalkoholll), teplem se uvolni a vzdusnym kyslikem (za katalyzy bauxitu) je
oxidovan

2H,S + O; - 25 + 2H,0
* Zpracovanim sulfidi kovii (nejcastéji ale na SO, pro vyrobu H,SOy)
C. Redukce siranu uhlikem na SO, a nakonec na S:

CaSO4+ C - CaO + CO + SO;
SO, +2CO - 2C0O; +S§

CaSO4 +4C - CaS +4CO

CaS + HZO + COZ — CaC03 + HZS

STRUKTURA (Ss)

- Elementarni sira je tvofena cyklickymi molekulami S8 (cyklo-oktasira)

- Uhel < SSS = 107,5° (velmi blizky stfedovému tetraedru)

- Hybridizace SP’

- V tuhé site jsou molekuly uspotfadany dvojim zptsobem = dvé modifikace
* Kosoctverecna sira a

* Jednoklonna sira



- Mohou byt také cyklické molekuly S¢, S7, So, S10, S12

- Nizkomolekularni latka

- Jednoduché kovalentni vazby

- Mekka

- Elektricky nevodiva

- Pomérné tekava

- Molekuly Sg pti zahtivani roztavené siry (nad 119,25°C) ztraceji cyklickou strukturu a tvori
dlouhé nerozvétvené ftetézce (katena-polysira) — zvySeni viskozity (vzrist molekulové
hmotnosti, zména tvaru molekul) — rychlym ochlazenim vznika amorfni sira

- Dalsi zahtivani vede k fragmentaci fetézcl a viskozita opét klesa, po ptechodu do plynné
faze (444,6°C) se tvoii molekuly S¢, S4a S,

- Pfi 900°C jsou molekuly pievazné dvouatomové (analogie O,) — paramagnetické, dva
neparové elektrony (extrémné rychld kondenzace par — pifechodny vznik tuhé
paramagnetické siry)



