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Všeobecné fyzikálne a chemické vlastnosti 

Tiosíran sodný Na2S203 . 5 H2O (tzv. s í r n a t a n sodný) je bezfarebná 
kryštal ická látka. Kryštáluje v j ednoklonných pr izmách. Topí sa p r i 
48,17 °C, d e h y d r a t u j e sa p r i 215 °C, n a d 223 °C sa rozkladá na síran 
a pentasul f id : 

4Na 2 S 2 0 3 = 3Na 2S0 4 + Na2S5 

ktorý sa pr i vyššej teplote takisto rozkladá: 

Na2S5 = Na2S4 + S 

Na vzduchu je Na2S2Í)3 . 5 H2O p o m e r n e stály. 
Z roztokov kryštáluje v rozličných h y d r á t o c h podľa meniacich sa 

p o d m i e n o k kryštalizácie. Vplyvom teploty sa m e n í obsah kryštálovej 
vody. P o d ľ a použi tého poč ia točného h y d r á t u a podľa teplôt, pr i k t o ­
rých n a s t a n e zmena obsahu kryštálových vôd, rozdeľujeme tieto hy­
d r á t y do piat ich skupín. P o d ľ a teploty nastáva zmena tak, že môžu 
vzniknúť len hydráty jednej skupiny, nie však d r u h e j skupiny. 

Primárne hydráty 

Z roztoku p r i m á r n e h o h y d r á t u sa po zahustení na kryštalizáciu 
pod teplotu 48,17 °C vylúči h y d r á t Na2S2Ü3 . 5 H2O, kým po zahustení 
nad túto tep lotu vykry stálu j e Na2S203 . 2 H2O. 

Sekundárne hydráty 

Jednot l ivé teploty p r e m e n y s u k u n d á r n y c h hydrátov sú: 

30,22 °C 40,65 ОС 
Na2S203 . 5 H 20 > Na2S203 . 4 H 20 > Na2S203 . H 2 0 

56,5 °C 
Na 2 S 2 0 3 .H 2 0 — > Na2S203 

Terciárně hydráty 

14,3 °C 
N a 2 S 2 0 3 . 6 H 2 0 > Na 2 S 2 0, .7H 2 0 

48,5 °C 61 °C 
N a 2 S 2 0 3 . 7 H 2 0 > N a 2 S 2 0 3 . H 2 0 > Na2S203 

Kvartérne hydráty 

14,35 ^C 58 ^C 
N a 2 S 2 0 3 . 6 H 2 0 — - > Na2S203 . 4/3 H 20 > Na2S203 
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gNa,S2O3/100 g H20 

10 20 30 40 50 60 70 80 
Obr. 1. Rozpustnost tiosíranu sodného. 

•c 

Kvintérne hydráty 

27,5 ОС 43 °C 
Na 2 S 2 03.2H 2 0 > Na 2S 20 3 . H 2 0 > Na2S203 . 1/2 H 20 

70 °G 

Na 2S 20 3.1/2 H 2 0 > Na 2S 20 3 

Z chemických vlastností t iosíranu «sodného sú dôležité reakcie 
g chlórom, chlórovou a brómovou vodou, e jódom a s КМпОд. Tiosíran 
eodný rozpúšťa halogenidy s tr iebra. Kyseliny uvoľňujú z jeho roztok« 
t iosírovú kyselinu, k t o r á je však veľmi nestála a ihneď ea rozkladá: 
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Na2S203 + H 2S0 4 = Na2S04 + H 2S 20 3 
H 2 S 2 0 3 = H 2 0 + S0 2 + S 

Kyselina tiosírová, hoci je nestála, je veľmi silnou kyselinou. J e j 
disociačná k o n s t a n t a je К = 1 . 10 2 (př i 25 °C). 

Príprava tiosíranu sodného 

Tiosíran sodný možno pripraviť n iekoľkými spôsobmi, z k t o r ý c h 
podsta tný význam majú spôsoby: isírniikový (sulfidový), poly sulfidový, 
sirovodíkový, s ir ičitanový (sulfitový) a s íranový (sulfátový). O k r e m to­
ho ea t iosíran pr ipravuje ako vedľajší p r o d u k t p r i výrobe hydrosiriči-
t a n u (hydro sulfi tu) a p r i čistení pr iemyselných plynov od síry. 

T á t o práca sa zapodieva spôsobom výroby t iosíranu sodného z plyn­
ného SO2 a H2S, k t o r é sa privádzajú do roztoku N a O H . Spôsob p r í p r a ­
vy je cyklický a vo výrobnom p o s t u p e možno obísť zahusťovanie n a 
kryštalizáciu. 

Teória výrobného spôsobu 

Ak sa privádza p l y n n ý SO2 a H2S do desti lovanej vody, vzniká 
tzv. W a c k e n d e r o v roztok, k t o r é h o složenie závisí od p o m e r u , 
v akom sa plyny do vody privádzaly. Na složenie roztoku má vplyv aj 
teplota. V jednotl ivých p r í p a d o c h sa dá v roztoku kvant i ta t ívne stano­
viť SCU", ЗдОб", S2O3", niekedy SO4" a S. Za pr ivádzania p lynov v po­
m e r e H2S : SO2 = 1 : 2 alebo 2 : 1 vzniká pr i obyčajnej teplote výlučne 
SsOe". Tetrat iokyse l inu možno pozorovať len nad 70 °C. Súčasne u b ú d a 
pentat iokysel iny. P r i s túpajúcej teplote vznikajú obe kyseliny v pr i­
bližne r o v n a k o m množstve, avšak p r e n e p a t r n ú rozpustnosť SO2 a H2S 
len v malom množetve. Trit iokysel ina za takýchto p o d m i e n o k nevznik­
ne, H2S2O3 sa však dokáže v každom p r í p a d e . Síra a polysulfidy sa tvo­
ria vo veľkom množstve. Pr í tomnosť S3O6" a H2SO4 ukazuje vždy n a 
hlbší rozklad. 

Ak pr ivádzame H2S a SO2 do roztoku lúhu, zastaví sa reakcia v al­
kal ickom p r o s t r e d í na tiosuilfátovom s tupni . Reakcia sa však musí pre­
rušiť v n e u t r á l n o m bode. 

Pohlcovanie H2S a SO2 v alkalickom roztoku 

Sirovodík má vo vodnom roztoku vlastnosti slabej kyseliny. P o p r i 
nerozšt iepených molekulách H2S vyskytujú ea vo vodnom roztoku ióny 
H S ' a S". Disociácia sa deje podľa rovnice: 

H 2 0 + H2S = H30* + HS' (I) 
H 2 0 + HS' = H 3 0 ' + S" (II) 

Disociácia sa spravuje rovnovážnymi k o n š t a n t a m i : 

[H*] . [HS'] [H"] . [S"] 
KT = — = 5,7 . НИ: K2 = — = 1,2 . 10->5 

[H2S] [HS'] 
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OdŠtiepenie druhého vodíka je omnoho obťažnejšie. Ďalšej disociá-
cii b r á n i z á p o r n ý náboj , k torý sa po odšt iepení prvého vodíka usadil 
na eíre. T e n t o záporný náboj zmenšuje polar i tu väzby S — H , p r e t o je 
disociacná konš tanta K2 oveľa nižšia. 

Lepšie sa up la tn ia slabokyslé vlastnosti sírovodíka v styku «so zá­
saditými lá tkami . Za pr ivádzania H2S do roztoku alkalického lúhu na­
stáva jeho neutral izácia. Vysoká koncentrác ia iónov O H ' spôsobuje 
h lbokú disociáciu, lebo rovnovážna konštanta musí oistať nezmenená. 
Ak napr . рн = 13, p o m e r je H S ' : H2S = 5,7 . 105. Disociácia do dru­
hého s t u p ň a p r e b e h n e len p o m e r n e málo. P r i р н = 1 3 ipomer 
S" : S H ' = 1,2. 10"2, čo znamená, že len asi jedna s tot ina S H ' ďalej 
disociuje. Anión S H ' b u d e teda v alkal ickom p r o s t r e d í veľmi stály. 

Za pr ivádzania SO2 do roztoku lúhu sú pomery odlišné, lebo ky­
selina siřičitá je p o m e r n e si lnou kyselinou. Disociácia kyseliny siri-
čitej p r e b i e h a opäť vo dvoch s t u p ň o c h : 

H 2S0 3 4- H 2 0 = H 30" + HSO3' (D 
HSO3' + H 2 0 = H3O' + S 0 3 " (II) 

P r e disociáciu platia rovnovážne k o n š t a n t y : 

[H'] . [HS03'I . [H'] . [S03"J 

[H2S03 

= 1,72.10-2; K, = 
[HSO3] 

= 6,24.10-8 

P r i p — 13 sú p o t o m takéto p o m e r y : 
HSO3' : H2SO3 = 1,72 . 10 1 1. V alkal ickom roztoku je teda len veľ­

mi málo nerazš t iepených molekúl H2SO3. 
P r e p o m e r SO3" a HSO3' p la t í vzťah SO3" : HSO3' = 6,24 . 105. 

Ióny HSO3' sú teda v alkal ickom pros t redí veľmi nestále a dieociácia 
p r e b e h n e do druhého s tupňa podľa rovnice: 

HSO3' + OH' = S0 3 " + H 2 0 

20 40 60 80 100 

Obr. 2. Rozpustnost H2S a S02 v 100 g H70. 
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V přítomnosti iónov SH' reagujú ióny HSO3' s iónmi HS' podľa 
rovnice: 

2 H S ' + 4 H S 0 3 ' = 3 S 2 0 3 " + 3 H 2 0 
(D 

Na absorpciu a priebeh reakcie má vplyv teplota. Aby sa mohly 
vytvoriť kyseliny H2S a H2SO3, musia sa viazať molekuly H2S a SO2 na 
dipólové molekuly vody. Neabsorbované plyny unikajú nevyužité. 
Okrem toho sama reakcia má exotermný charakter, preto sa jej rovno­
váha, zodpovedajúca rovnici ( l ) , posunuje pri odoberaní tepla priebe­
hom reakcie doprava. Rozpustnost' plynov s teplotou klesá. 

Aby reakcia (1) prebiehala jednosmerne, musí byť v roztoku pri 
tomné dostatočné množstvo iónov HS'. 

Za privádzania H2S a SO2 do alkalického roztoku v pomere 
H2S : SO2 — 1 : 2,5 sa tvorí S2O3" a SO3" takmer v rovnakom množstve. 
Súčasne sa tvorí značné množstvo S3O6", ktorý vzniká pôsobením HSO3' 
na utvorený S2O3". Keď sa sníži kone. HSCh', sťaží sa tvorba ЭзОб", 
prípadne sa úplne obmedzí. Pri pomere H2S : SO2 = 1 : 1,8 vzniká ešte 
asi 10% SO3". Keď sa pomer ešte ďalej mení v prospech H2S, mizne 
ЭзОб" úplne a SO3" rýchlo klesá, takže pri pomere H2S : SO2 = 1 : 0,8 
vzniká takmer výlučne tiosíran. Nadbytok H2S však nevstupuje do re­
akcie, spotrebuje sa len stechiometrické množstvo. Výťažok NaOH je 
však kvantitatívny. Použité plyny môžu byť ľubovolne zriedené. 

Výťažok S2O3" v závislosti od složenia plynov: 

* 
80 
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40 

20 

I o 5 > u z : M í ь 

Obr. 3. Závislost výtažku S2O3"» SO3", 

a S^Gé" od složenia plynnej směsi H2S a SO?.. 

Ak sa reakcia neukončí v neutrálnom bode, roztok sa samovoľne 
okyslí. Z roztoku, stále sa obohacujúceho sírou, postupne mizne tiosí­
ran a mení sa na polytionáty. Keďže tvorba polytionátov je pomerne 
neznáma, budeme sa zapodievať aj týmto problémom. 

Tiosírain, pripravený uvedenou metódou, dá sa kvantitatívne pre­
meniť na polytionáty, keď sa pomer privádzaných plynov zmení v pro­
spech SO2. Pri pomere H2S : SO2 = 1 : 3 premenu takmer nepozorovať, 
naproti tomu pri pomere 1 : 5 ide veľmi rýchlo. Ďalšia zmena pomeru 
v prospech SO2 nemá podstatný vplyv. 
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I h n e ď n a začiatku privádzania H2S a SO2 sa zjavuje voľná H2SO3, 
k torá spôsobuje kyslú reakciu. Je j m a x i m u m súhlasí s p o č i a t k o m inten­
zívnej tvorby te t ra t ionátu . P o m e r y sa zjednodušia, ak sa b u d e privá­
dzať H2S do roztoku p r i m á r n e h o sir ičitanu a budú ea pozorovať zmeny 
рн a obsahu polyt iónových kyselín. 

P o č i a t o č n é s túpnut ie acidity súvisí s dejom, k torým ea produkujú 
ióny H : 

2H2S + 4HS0 3 ' = 3 S 2 0 3 " + 3 H 2 0 + 2 H' (2) 

Kyslosť spoeobená iónmi H je však v skutočnost i menšia, lebo 
o k r e m deja (2) prebieha jú ešte vedľajšie reakcie, k t o r é spotrebujú 
ióny H . Ich výsledkom je tvorba S, S3O6" а ЗЮб": 

2H2S + HS0 3 ' + H* = 3S + 3 H 2 0 (3) 
H2S + 8 HSO3' + 2 H* = 3 S 3 0 6 " + 6 H 20 (4) 
H2S + 3 HSO3' + H* = S 4 0 6 " + 3 H 20 (5) 

Časť H' spotrebuje ión SO3" na svoju p r e m e n u na ión HSO3': 

S 0 3 " + H' = HS0 3 ' 

Vznik volne j H2SO3 na začiatku rozkladu spôsobila teda tvorba 
tioeíranu. 

Množstvo voľnej H2SO3 v roztoku dosiahne m a x i m u m a p o t o m 
klesá. S m a x i m o m súhlasí počiatok intenzívnej tvorby t e t r a t i o n á t u 
(jeho vznik spotrebuje najviac H ) . P o z o r u h o d n é však je, že t e t r a t i o n á t 
sa tvorí vo väčšom množstve až potom, keď sa najväčšia časť bisulfita 
už spotrebovala. Zjav stojí v úzkom súvise so vznikom p e n t a t i o n á t u , 
k torý sa objavuje po ú p l n o m spotrebovaní bisülfitu. Toto sa vysvetľuje 
reakciou t e t r a t i o n á t u a p e n t a t i o n á t u s HSO3': 

S 5 0 6 " + HSO3' = S 4 0 6 " + S 2 0 3 " + H* (6) 
S 4 0 6 " + HS(V = S 3 0 6 " + S 2 0 3 " + H* (7) 

k torou sa odbúravajú, hoci len čiastočne, na t r i t ionát . 
Rovnováha reakcie (6) je viac posunutá doprava a nastáva rýchlej­

šie ako p r i reakcii (7) . Kým teda roztok obsahuje značné množstvo 
HSO3', ako je to na začiatku rozkladu, p e n t a t i o n á t sa neobjavuje a te­
t r a t i o n á t vzniká len v obmedzenom množstve. 

V okamihu, keď acidita dosiahla svoje maximum, asi % pr imár­
neho sir ičitanu sa už spotřebovaly a môžu vzniknúť väčšie množstvá 
t e t r a t i o n á t u ; n a p r o t i t o m u väčšie kvantá p e n t a t i o n á t u sa môžu tvoriť 
až pr i značne nižšej koncentráci i . 

Najväčší podie l t r i t ionátu sa tvorí n a začiatku reakcie, k e ď roz­
tok ešte obsahuje veľa HSO3'. Jeho vznik sa vysvetľuje reakciou HSCV 
s hypotet ickým m e d z i p r o d u k t o m . 

Spomínaný m e d z i p r o d u k t sa p r e nestálosť neizoloval. P o d a l sa len 
jeho kvalitatívny dôkaz. M e d z i p r o d u k t sa stabilizoval formaldehydom 
ako slúčenina, k t o r á m á r e d u k č n ý účinok na indigo. Svojimi vlastnos-
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Obr. 4. Priebeh reakcií v roztoku NaHSO$ s rovnomerným prívodom H2S. 

ťami sa veľmi podobá rongalitu. Líši ea od naho zmenou redukčných 
schopnost í po okyslení; kým rongali t po oky siení zvýši r e d u k č n ú schop­
nosť, m e d z i p r o d u k t po okyslení s tráca r e d u k č n ú schopnosť. 

H2S, N a H S , H2SO3, NaHSCh, Na2S203 ani samy ani v p r í t o m n o s t i 
formaldehydu nespôsobujú redukciu indiga. 

Obsah m e d z i p r o d u k t u je veľmi malý, a to 0,0042 n. 
P r a v d e p o d o b n é složenie m e d z i p r o d u k t u je H2S2O4. 
Vznik m e d z i p r o d u k t u sa vysvetľuje týmito reakciami : 

H2S + HSO3' = HS 2 0 2 ' + H 2 0 
HS 2 0 2 ' + HS0 3 ' + H 2 0 = 2HS0 2 ' + H2SOa 

H2S + 2HS0 3 ' = 2HSO/ + H 2S0 2 (8) 

T r i t i o n á t sa tvorí zo vzniknute j kyseliny sulfoxylovej: 

H 2S0 2 + 2HS0 3 ' = S 3 0 6 " + 2 H 2 0 (8a) 

Najväčší podiel t r i t ionátu sa teda tvorí na začiatku reakcie, keď 
je roztok bohatý n a ióny HSO3'. 

Rýchlosť reakc ie (8) je ú m e r n á štvorcu koncentrác ie HSO3'. Ak 
b u d e teda rýchlosť pr ivádzania H2S k o n š t a n t n á , rýchlosť tvorby H2SO5 
a tým aj S3O6" bude v skutočnost i u r č e n á k o n c e n t r á c i o u iónov HSCh'., 
nachádzajúcich ea v roztoku. Keby vznikaly polytionáty z БзОб", ako 
to predpoklada jú n iektoré teórie, musela by rýchlosť ich tvorby klesať 
s koncentrác iou HSO3'. To však nie je tak. Tvorba S s í V ' a S4O5" musí 
ísť bez účast i S3 О б". 

Vznik SSOÓ" sa deje p r i m á r n e , a to podľa niektorých autorov po-
lykondenzáciou z S2O3" (9), podľa iných zo sulfoxylovej kyseliny a tio-
eíranu (10) : 

5 S 2 0 3 " + 6H* = 2 S 5 0 6 " + 3 H 2 0 (9) 
H2S02 + 2HS 2 0 3 ' = S 5 0 6 " + 2 H 2 0 (10) 
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Obom reakciám je spoločný p r e d p o k l a d vzniku SSOÓ" cez? S2O3", 
ako aj vysoká spotreba H*. Dej (9, 10) p r e d p o k l a d á teda vysokú kon 
centrác iu H", pr i k tore j by mohol jestvovať ión HS2O3'. Tet ra t ionát , 
k t o r é h o vznik sa viaže na tieto reakcie, môže sa vo väčšej miere tvoriť 
len vtedy, keď tvorba S2O3" spôsobí silné zvýšenie koncentrác ie iónov 
H (6). Tvorbu S4O6" p o d p o r u j e pr í tomnosť HSO3' a sníženie koncentrá­
cie H v dôsledku tvorby SSOÓ". 

Vzniká teda SSOÓ" p r i m á r n e , kým S4O6" sa tvorí z SSOÓ" sekundár­
n e podľa (6). 

Vylučovanie síry, pokles obsahu polytiokyselín, s túpnut ie obsahu 
S2O3" sa vysvetľuje úč inkom nadbytočného H2S n a ióny polyt ionátov 
podľa rovníc: 

S n 0 6 " 4- H 2S = 2 S 2 0 3 " + (n—3) S + 2 H* (11) 
S 2 0 3 " + 2 H 2 S + 2 H* = 4 S + 3 H 2 0 (12) 

S n 0 6 " + 3 H 2 S = S 2 0 3 " + (n + 1) S + 3 H 2 0 

Podľa reakcie (9, 10) sa dá očakávať, že keď sa v počiatočnom 
roztoku zvýši koncentrác ia H , S4O6" a SSOÓ" sa vytvoria skôr. Ak roz­
tok p r i m á r n e h o sir ičitanu okyslíme n a začiatku reakcie kyselinou siři­
čitou, n á p a d n e vzrastie výťažok ЭдОб" a SSOÓ" na úkor S3O3" 
a S2O3". 

эс 
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. a 
•л Ю 
*S 

5 

5 10 15 20 2S 30 

milimóly H 2S 

Obr. 5. Účinok H2S na roztok KHSO$ okyslený kyselinou siřičitou. 
(Účinok H2S na roztok HSOz'f okyslený kyselinou siřičitou.) 

H n e ď na začiatku rozkladu sú S2O3" а ЭзОб" hlavnými p r o d u k t m i . 
Avšak už na začiatku rozkladu sa dajú zistiť n e p a t r n é množstvá S4O6' 
A dokázateľné s topy SSOÓ". Zatiaľ čo sa koncentrác ia SSOÓ" V pr iebehu 
ďalšieho rozk ladu znateľne nemení , koncentrác ia S4O6" vzrastá veľmi 
rýchlo. Tvorba ЭзОб" sa ustáli, keď jeho koncentrác ia dosiahla urči tú 
h o d n o t u . SSOÓ" sa zjavuje vo väčšom množstve tiež len v ďalšom prie­
behu rozkladu, avšak oveľa skôr, ako sa spotrebuje НЗОз'. Jeho rýchly 
vzrast je sprevádzaný rýchlym poklesom acidity. Ku k o n c u reakcie, 
keď sa HSO3' spotreboval, vracia sa obsah S2O3" na pôvodné množstvo. 
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Vplyv H2S na roztok HSO3' obsahujúci S2O3" 

Výťažok polyt ionátov s túpne, ak do roztoku sir ičitanu vopred pr i­
d á m e S2O3" a len p o t o m do roztoku zavádzame H2S. P r í s a d a S2O3" 
viac ovplyvňuje výťažok БзОб" ako S4O6" a SSOÓ". M U S Í sa tu vziať do 
úvahy vzájomný účinok týchto dejov v r e a k č n o m p r o s t r e d í : 

s 5 o 6 " 
s 4 o 6 " 

+ HS03" = 
+ HS03" = 

S406" + S203" + H* 
S306" + S203" + H' 

(13) 
(14) 

2 S 4 0 6 " = S 3 0 6 " + S 5 0 6 " 

P r i e b e h týchto reakcií katalyt icky ovplyvňuje S2O3". 

Súčasné privádzanie H2S a SO2 do neutrálneho roztoku S2O3" 

(Vplyv zmenšenia počiatočnej k o n c e n t r á c i e HSO3') 

Ióny S4O5" vznikajú po spotrebovaní väčšieho množstva HSO3' p o ­
dľa rovníc (13, 14). V pr iebehu rozkladu sa posunuje rovnováha zľava 
doprava, lebo reakcia (13) môže prebiehať zprava doľava len za prí­
tomnost i dostatočného množstva БзОб", S2O3" a H a reakcia (14) len 
vtedy, keď okrem týchto iónov je p r í t o m n é dostatočné množstvo S4O6". 

Snížením počiatočnej koncentrác ie HSO3' vzniká oveľa menej 
ЭзОб". Kr ivka ЭзОб" prebieha celkom p o d o b n e ako v predchádzajúcom 
grafe, dosahuje však len asi polovicu koncentrác ie , dosiahnutej v pred­
chádzajúcom pr ípade . P r i t o m je výťažok t e t r a t i o n á t u vyšší. Ku koncu 
spotreby bisulfitu dosahuje t e t r a t i o n á t t a k m e r výťažok t iosíranu. Vý­
ťažky SSOÓ" ea v oboch p r í p a d o c h len málo líšia, čo sa dá vysvetliť tým, 
že rovnováha reakcie (13) nastáva desaťkrát rýchlejšie ako v reakcii 
(10) . Obsah t r i t ionátu klesá s klesajúcou kyslosťou. 
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Obr. 6 

Obsah tiosulfátu v r e a k č n o m roztoku p o dosiahnutí maxima sa 
opäť sníži. P o t o m znova s t ú p n e na maximum, lebo začne rozklad po­
lyt ionátov úč inkom n a d b y t o č n é h o . H2S. Tvorba t e t r a t i o n á t u je v tomto 
štádiu veľmi intenzívna. 

K o n c e n t r á c i a H klesá len vtedy, keď množstvo HSO3' kleslo na 
n e p a t r n ý podiel. V tomto štádiu vznikajúci SSOÓ" sa môže už len ne-
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p a t r n e odbúravať. Koncentrác ia iónov H rýchlo klesne pr i maxime 
tvorby p e n t a t i o n á t u , keď je roztok t a k m e r n e u t r á l n y . 

V kyslom pros t red í sa vznikajúca kyselina sulfoxylová ihneď pri 
svojom vzniku rozkladá na S2O3", ЭзОб", SSOÓ" a S podľa rovníc: 

2HS0 2 ' = S 2 0 3 " + H 2 0 (15) 
H2S02 + 2HS0 3 ' = S 3 0 6 " + 2 H 2 0 (16) 
H2S02 + 2 H S 2 0 3 ' = S 5 0 6 " + 2 H 2 0 (17) 
H2S03 + H2S = 2 S + 2 H 2 0 f 18) 

Hlavné množs-tvo t iosíranu a t r i t ionátu, pokiaľ, pravda, neprebie­
hajú reakcie (13, 14), tvor í sa hneď od začiatku rozkladu. Keď ea me­
dzitým roztok dostatočne obohat i l t ios íranom a v roztoku je dostatoč­
ná koncentrác ia iónov H , začne prebiehať dej (16, 17). Tvorba t r i t io­
n á t u sa však rýchlo pot lačí , a to už vtedy, keď ešte koncentrácia tiosí­
r a n u neprevýšila koncentrác iu p r i m á r n e h o siričitanu. Dej (17) musí 
mať p r i dostatočnej aciditě väčšiu reakčnú rýchlosť ako (16). 

S* Oe" S3 Об* 

Obr. 7. Štruktúra iónov S206" a S3ČV. 

Štruktúra a stálosť polytiónových kyselín 

R o z k l a d p o l y t i ó n o v ý c h k y s e l í n , 

! 
БзОб" sa v slabokysloni až v slab ozásadi tom roztoku rozkladá 

podľa rovníc : 
S 3 0 6 " + H 20 = S 2 0 3 " + SO/' + 2H' 

kým v silne alkal ickom roztoku podľa rovníc : 

2 S 3 0 6 " 4- 6 OH" = S 2 0 3 " + 4 S 0 3 " + 3 H 2 0 

V silnekyslom roztoku nastáva kompl ikovaný roizíklad. 
S4O6": 

V slabokysloin roztoku sa rozkladá podľa rovnice: 
2 S 4 0 6 " = S 3 0 6 " + S 5 0 6 " 

V slabo alkal ickom rozto/ku reaguje: 
4 S 4 0 6 " + 6 OH" = 5 S 2 0 3 " + 2 S 3 0 6 " + 3 H20 

V silnealkaliokom r o z t o k u : 

2 S 4 0 6 " + 6 OH" = 3 S 2 0 3 " + 2 S 0 3 " + 3 H 2 0 
SsOé": 
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Slaibokyslý vodný roztok ®a rozkladá poidfa rovnice: 

S506" = S + S406" 

Alkalický roztok: 

2S 5 0 6 " + 6 OH' = 5S 2 0 3 " + 3H20 

SsOe 

SaOe . .-,< î 
с,60б. л 

О 8 12 16 20 12 10 8 6 4 2 

čas v hodinách 
Obr. 8. Závislosť rychlosti rozkladu solí polytiónových kyselín od času a od pH. 

—los К 

PH 

Křivka (I) 
(И) -
(I l l ) 
(IV) . 

. . S 4 O Í . 

. . S404 . . 
. . S406 . . 
• s5o6 . . 

• pii = 5,6 
4,6 
3,8 
4,6 

рк 

К log koeficient 
t a—x 

reakčnej rychlosti 
t = čas 
a = koncentrácia polytionátu 

na začiatku rozkladu 
a—x = koncentrácia polytionátu v čase t 

Výroba tiosíranu sodného z plynného H2S a SO2 
v prostredí NaOH 

P ř i výrobe t iosíranu sodného možno využiť n iektoré jeho vlast­
nosti. Významnou je zmena rozpustnost i pr i zmenách teploty a za pří­
tomnost i iných látok. 

Tiosíran sodný, ako vyplýva z kriviek rozpustnost i , možno pomer­
ne ľahko prekryštálovať, lebo rozpustnosť sa vplyvom teploty značne 
mení . 

N a O H snižuje rozpustnosť t iosíranu sodného len v malej miere 
(15 n lúh nevylúči z roztoku t iosíranu nijaké krysta lky) . P o d o b n e sa 
chová aj Na2C03. Lúh je vo vode veľmi dobre rozpustný. Keď si p r ipra-
TÍme roztok, nasýtený súčasne N a O H a Na2S203, ú č i n k o m privádzamých 
p lynov vzniká roztok presýtený t ios íranom a ďalšie množstvo t iosíranu 
sa vylúči v podobe kryštálov, k torých složenie závisí od teploty. Reak­
cia je exotermná a reakčné p r o s t r e d i e sa zahrieva. Tým však dostane­
me roztok nasýtený pr i vyššej teplote, z k t o r é h o p o ochladení vykryštá-
luje ďalší zodpovedajúci podiel t iosíranu (pozri tepe lnú bilanciu vý­
roby) . 

K e ď sa reakcia blíži k u koncu, začne sa vylučovať síra, k torá 
sa pr i intenzívnom mieš-aní znova rozpúšťa. Nakoniec keď už vzniká 
räčš ie množstvo síry, p r ú d H2S sa zastaví. Kysličník siřičitý aa privá-
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dza až do odfarbenia reakčnej tekutiny. Odfarbenie indikuje ukonče­
nie reakcie. 

Návrh výrobného procesu 

Plyny H2S a SO2 sa môžu ipoužiť v Г-ub o voľnej koncentrácii, dô­
ležité je len vhodne ustáliť ich pomer. Dobré výťažky dostaneme pri 
pomere H2S : SO2 -— 1 : 0,8. Vzniknutý tiosíram je pri tomto pomere 
takmer 100%-ný. Pred privádzaním treba z plynov odstrániť prach 
a škodlivé příměsi. V plynoch obsiahnutý CO2 neškodí, lebo kyselina 
eiričitá je oveľa silnejšia ako kyselina uhličitá a CO2 uniká neabsorbo-
vaný. Aby sa dal ustáliť vhodný pomer, treba zistiť koncentráciu ply­
nov a podľa toho plynomermi regulovať prietokovú rýchlosť. Plyny 
sa preto musia privádzať oddelene. 

"í 20 í ) 60 80 100 120 й<Г~~ °C 

Obr. 9. Rozpustnost NaOH. 

Koncentrácia lúhov 

Pri dostatočne vysokej koncentrácii lúhu sodného sa vylučujú 
krystalky tioisíranu už za privádzania reakčných plynov. Vhodným 
spôsobom (ejektorom) bolo by možné vylúčené krystalky kontinuitne 
odvádzať. Nevýhodou je však okolnosť, že vylúčená síra znečisťuje 
produkt. Výhodnejšie je preto voliť výrobný spôsob, pri ktorom po­
užijeme roztok tiosíranu 6 takým obsahom NaOH, aby vznikol roztok 
tiosíranu, nasýtený pri vyššej teplote. Po dosiahnutí neutrálneho bodu 
roztok tiosíranu ešte za tepla přefiltrujeme napr. na kalolisovom (tla­
kovom) filtri a roztok po vychladnutí necháme kryštálovať. Kryštali­
začný lúh sa znova použije na rozpúšťanie NaOH. Pri tomto spôsobe 
výroby roztok netreba zahusťovať na kryštalizáciu. Teplo, ktoré e a vy­
vinie pri reakcii, stačí zahriať reakčné prostredie na vyššiu teplotu. 
Teplotný regulátor je jednako potrebný. 

Ak uvažujeme, že kryštalizačný lúh je nasýtený roztok tiosíranu 
pri 20 °C, musíme do roztoku pridať také množstvo lúhu, aby priebe-
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h o m reakcie vznikol roztok t iosíranu, nasýtený piri 45 °C. Toto množ­
stvo N a O H zistíme t a k t o : 

P r i 20 °C sa irozpúšťa v 100 g vody 70,07 g Na 2 S 2 03, p r i 45 °C 
123,87 g Na2S203 na nasýtený roztok. Chýbajúci rozdiel vznikne z 27,23 
g N a O H , ktorý rozpust íme v reakčne j směsi. Z toho vyplýva, že v 100 g 
nasýteného roztoku Na2S203 pr i 20 °C musíme rozpustiť 16 g N a O H . 

Výťažok t iosíranu bude oniečo vyšší, ako by vyplývalo z rozdielu 
rozpustnost i pr i 45 °C a 20 °C. Časť vody ea totiž spotrebuje na kryšta­
lizáciu Na2S203. Tým sa zmenšuje množervo vody, v k tore j je t ios í ran 
rozpustený, čo zapríčiňuje ďalšie vylučovanie tio'síranu. Celkový vý­
ťažok m sa dá zistiť p o m o c o u nekonečného geometr ického radu. Vý­
sledkom riešenia je všeobecný vzorec: 

[ 18,016 . m 2 . n 
1 + 

100 M — 18,016 . m 2 . n 

kde mi je rozpustnosť látky v 100 g vody p r i t ep lo te ti, im je rozpust­
nost* látky v 100 g vody pr i teplote t2, M je molekulová váha bezvodej 
soli a n je počet molov vody, k t o r é viaže jeden mól kryštal ickej soli. 
V našom p r í p a d e z 223,87 g iroztoku t iosíranu (100 g H2O + 123,87 g 
Na 2 S20 3 ) ochladením so 45 °C na 20 °C vyikryštáluje 89,54 g Na2S203 •= 
= 140,6 g Na2S203. 5 H2O4 čo zodpovedá v uvažovanom p r í p a d e 
72,28%-nému výťažku. 

Chýbajúci objem roztoku t iosíranu treba doplniť roztokom lúhu 
takej koncentrác ie , aby vznikol nasýtený roztok pr i 45 °C. Je to 62,7 g 
N a O H / 1 0 0 g H2O, čo zodpovedá 38,54%-nému roztoku N a O H . Vypo­
čítané údaje možno prepoč í tať na ľubovolné množstvo kvapalín. 

Súhrn 

Na pr ípravu t ios í ranu sodného >sa použije roztok N a O H , do k t o ­
rého sa privádzajú súčasne plyny H2S a SO2. N a O H snižuje rozpustnosť 
t iosíranu sodného len n e p a t r n e . Ak je v nasýtenom roztoku Na2S20j 
súčasne rozpustený N a O H , vznikne p r e m e n o u N a O H na Na2S203 p r e -
eýlený roztok t iosíranu sodného, k t o r ý sa vylúči za pr ivádzania H2S 
a SO2. Môže sa voliť taká koncentrác ia N a O H , že vznikne r o z t o k 
Na2S2Ü3, nasýtený pr i vyššej teplote . Ochladením vykryštáluje Na2S203 * 
. 5 H2O. Kryštal izačný lúh sa môže znova použiť na rozpúšťanie 
N a O H . 
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