PRISPEVOK K CYKLICKEJ VYROBE TIOSIRANU SODNEHO
VZNIK POLYTIOKYSELIN PRI VYROBE TIOSIRANU SODNEHO
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FRANTISEK HANIC

V3eobecné fyzikdlne a chemické vlastnosti

Tiosiran sodny Na2S203 .5 H20 (tzv. sirnatan sodny) je bezfarebna
krystalicka latka. KryStiluje v jednoklonnych prizmach. Topi sa pri
48,17 °C, dehydrituje sa pri 215°C, nad 223 °C sa rozkladid na siran
a pentasulfid:

4NEQS2O3 = 3Na2304 + N8235

ktory sa pri vyssej teplote takisto rozklada:
Na,Ss = NasS4y + S

Na vzduchu je Na2S:03. 5 H20 pomerne staly.

Z roztokov kryStaluje v rozliénych hydritoch podl'a meniacich sa
podmienok krystalizacie. Vplyvom teploty sa meni obsah krystilovej
vody. Podla pouZitého poéiatoéného hydritu a podfa teplét, pri kto-
rjch mastane zmena obsahu krystilovych vod, rozdefujeme tieto hy-
driaty do piatich skupin. Podla teploty nastiva zmena tak, Ze moZu
vzniknit len hydrity jednej skupiny, nie vsak druhej skupiny.

Primdrne hydrdty

Z roztoku primirneho hydritu sa po zahusteni na kry3taliziciu
pod teplotu 48,17 °C vyliéi hydrat Na;S:03.5 H20, kym po zahusteni
nad tato teplotu vykrystidluje Na2S20s3. 2 H20.

Sekunddrne hydrdty

Jednotlivé teploty premeny sukundirnych hydratov et:
30,22 0C 40,65 °C
Na,S,05. 5 HyO — > ‘NayS,03. 4 H;0 — > Nay$;05. H,0

56,50C
NazS203 . HzO =

> N325203

Tercidrne hydradty

14,3 0C

N825203 .6 HQO _— N825203 .7 H20
48,50C 610C

NﬂQSgO:; T HQO ~> N825203 . H20 —> N825203

Kvartérne hydraty

14,35 0C 58 0C
N825203 .6 H20 ——"—> N825203 . 4/3 HQO

"‘> N825203
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Obr. 1. Rozpustnost tiosiranu sodného.

Kvintérne hydraty

27,5 0C 430C
N825203 .2 H20 __?> N825203 . Hzo ——*> N325203 . 1/2 H20
700C

N825203 . 1/2 H20

—> N 828203

Z chemickych vlastnosti tiosiranu sodného st délezité reakcie
# chlérom, chlérovou a brémovou vodou, s jédom a s KMnOs. Tiosiran
#odny rozpista halogenidy striebra. Kyseliny uvolfuji z jeho roztokw
tiosirovii kyselinu, ktora je viak velmi nestila a ihned sa rozklada:
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N823203 + HQS()‘
H;,5,0;

Na,S0s + HjS,0;
H,0 + SO, + S

Kyselina tiosirova, hoci je nestala, je vefmi silnou kyselinou. Jej
disociaéna konstanta je K = 1.102 (pri 25 °C).

Priprava tiosiranu sodného

Tiosiran sodny moZno pripravit miekofkymi spdésobmi, z ktorych
podstatny vyznam maji sposoby: sirnikovy (sulfidovy), polysulfidovy,
sirovodikovy, siriGitanovy (sulfitovy) a siranovy (sulfiatovy). Okrem to-
ho sa tiosiran pripravuje ako vedlajii produkt pri vyrobe hydrosiriéi-
tanu (hydrosulfitu) a pri &isteni priemyselnych plynov od siry.

Tato praca sa zapodieva sposobom vyroby tiosiranu sodného z plyn-
ného SOz a HaS, ktoré sa privadzaji do roztoku NaOH. Sposob pripra-
vy je cyklicky a vo vyrobnom postupe moZno obisf zahusfovanie ma
krystaliziciu.

Teéria vyrobného spésobu

Ak sa privadza plynny SO2 a H2S do destilovanej vody, vznika
tzv. Wackenderov roztok, ktorého slozenie zivisi od pomeru,
v akom sa plyny do vody privadzaly. Na sloZenie roztoku ma vplyv aj
teplota. V jednotlivych pripadoch sa di v roztoku kvamtitativne stano-
vit SO4”, S404”, S204”, niekedy SO+” a S. Za prividzania plynov v po-
mere H>S : SO2 = 1:2 alebo 2 :1 vznik4 pri obyéajnej teplote vyluéne
Ss0¢”, Tetratiokyselinu moZno pozorovat len nad 70 °C. Siiasne ubida
pentatiokyseliny. Pri stipajicej teplote vznikaju obe kyseliny v pri-
blizne rovnakom mnoZstve, aviak pre mepatrmi rozpustnost SOz a H.S
len v malom mnoZstve. Tritiokyselina za takychto podmienok mevznik-
ne, H2S,03 sa viak dokaze v kaZdom pripade. Sira a polysulfidy sa tvo-
ria vo velkom mno#stve. Pritomnost S30¢” a H2SOs ukazuje vidy na
hlb&i rozklad. )

Ak prividzame H2S a SO2 do roztoku lihu, zastavi sa reakcia v al-
kalickom prostredi na tiosulfitovom stupni. Reakcia sa vSak musi pre-
rudif v neutrilnom bode.

Pohlcovanie H2S a SOz v alkalickom roztoku

Sirovodik mé vo vodnom roztoku vlastnosti slabej kyseliny, Popri
nerozitiepenych molekulich H2S vyskytuji sa vo vodnom roztoku iény
HS’ a S”. Disociacia sa deje podla rovnice:

H,0 + H,S = H;0" + HY (1)
H,0 + HY = H30" + S” (1)
Disocidcia sa spravuje rovnovaznymi konStantami:
(H] . [BY] [H] . [57]

K] = ————— = 5,7.10’5: Kz =
[H,8] [HS']

— = 1,2.10%
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Odstiepenie druhého vodika je omnoho obfaZnejiie. Dalsej disocia-
cii brini zédporny niboj, ktory sa po odStiepeni prvého vodika usadil
na sire. Tento zaporny niboj zmen3uje polaritu vizby S—H, preto je
disociaéna konStanta K2 ovela niZsia.

Lepsie sa uplatnia slabokyslé vlastnosti sirovodika v styku so za-
saditymi litkami. Za privddzania H2S do roztoku alkalického lihu na-
stiva jeho neutralizicia. Vysoka koncentracia iénov OH’ sposobuje
hlboka dmsocxacm lebo rovnovazna konitanta musi ostat nezmenena.
Ak napr. pa = 13 pomer je HS': HoS = 5,7.10° Disociacia do dru-
hého stuphia prebehne len pomerne mailo. Pri pu = 13 pomer
§”:SH’ = 1,2.10?% &o znamena, Ze len asi jedna stotina SH’ dalej
disociuje. Anién SH’ bude teda v alkalickom prostredi velmi staly.

Za privadzania SOz do roztoku lihu si pomery odlifné, lebo ky-
selina siri¢itd je pomerne silnou kyselinou. Disociacia kyseliny siri-
Citej prebieha opif vo dvoch stupiioch:

H,S0; + H,0
HSOy + H,0

H;0' + HSOy (I)
H;0" + SOy” (1)

Pre disociiciu platia rovnovazne konstanty:

[H] . [HSOy] [HT . [$057]
Ky = ————— = 1,72.10% Ky = —————— — 624.108
[H,S0,] [HSO4]

Pri p" = 13 si potom takéto pomery:

HSO3" : H2S03 = 1,72.10". 'V alkalickom roztoku je teda len vel-
mi malo nerozitiepenych molekal HSOs.

Pre pomer SO3” a HSOs plati vztah SO0’ :HSOY — 6,24 . 10°.
Iény HSO3 si teda v alkalickom prosbre«dl velmi nestile a disociacia
prebehne do druhého stupiia podla rovnice:

HSOy + OH’ = SOy + H,0

.

Ha 8" -
20 40 60 80 100

Obr. 2. Rozpustnost HyS a SO, v 100 g H,O0.
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V pritomnosti iénov SH’ reaguji iény HSO3i’ s i6nmi HS’ podla

rovnice:
2HS' + 4HSOy = 35,0” + 3H,0
(6Y)

Na absorpciu a priebeh reakcie ma vplyv teplota. Aby sa mohly
vytvorit kyseliny H2S a H2SOs, musia sa viazat molekuly H2S a SO: na
dip6lové: molekuly vody. Neabsorbované plyny unikaji mnevyuZité.
Okrem toho sama reakcia ma exotermny charakter, preto sa jej rovno-
vaha, zodpovedajiica rovnici (1), posunuje pri odoberani tepla priebe-
hom reakcie doprava. Rozpustnost plynov s teplotou klesa.

Aby reakcia (1) prebiehala jednosmerne, musi byt v roztoku pri-
tomné dostatotné mmnezstvo iénov HY’

Za privadzania H2S a SOz do alkalického roztoku v pomere
H2S:S02 = 1:2,5 sa tvori $203” a SO3” takmer v rovnakom mnoZstve.
Stasne sa tvori znaéné mnoZstvo S30s”, ktory vznika pésobenim HSOY
na utvoreny S203”. Ked sa snizi konc. HSO#; staZi sa tvorba S:0s”,
pripadne sa iplne obmedzi. Pri pomere H2S : SO2 = 1: 1,8 vznika este
asi 10% SO0s3”. Ked sa pomer eite dalej meni v prospech H2S, mizne
S30¢” iiplne a SO3” rychlo klesa, takZe pri pomere Ha2S : SO2 = 1:0,8
vznikd takmer vyluéne tiosiran. Nadbytok H:S viak nevstupuje do re-
akcie, spotrebuje sa len stechiometrické mnoZstvo. Vytazok NaOH je
v3ak kvantitativny, PouZité plyny mézu byt FubovoIne zriedené.

Vytazok S203” v zavislosti od sloZenia plymov:

.Lsso‘

2 @
1 2 S0z2: H: S

Obr. 3. Zavislost vytazku S;05", S04,
a S3G¢” od slozenia plynnej smesi H,S a SO,

Ak sa reakcia neukonéi v neutralnom bode, roztok sa samovolne
okysli. Z roztoku, stile sa obohacujiiceho sirou, postupne mizne tiosi-
ran a meni sa ma polytionity. KedZe tvorba polytionitov je pomerne
neznama, budeme sa zapodievat aj tymto problémom.

Tiosiran, pripraveny uvedenou metédou, dd sa kvantitativne pre-
. menit na polytionaty, ked sa pomer privadzanych plynov zmeni v pro-
epech SO2. Pri pomere H2S : SOz = 1 : 3 prémenu takmer nepozorovat,
naproti tomu pri pomere 1:5 ide velmi rjchlo. Dalsia zmena pomeru
v prospech SO2 nema podstatny vplyv.

551



Ihned na zafiatku privddzania H>S a SO: sa zjavuje volna H2S0s,
ktora spdsobuje kysli reakciu, Jej maximum sihlasi s poéiatkom inten-
zivnej tvorby tetrationatu. Pomery sa zjednodusia, ak sa bude priva-
dzat H2S do roztoku primérneho siri¢itanu a budy sa pozorovat zmeny
ps a obsahu polytiénovych kyselin.

Pogdiatoéné stipnutie acidity sivisi & dejom, ktorym sa produkuja
iény H':

2H,S + 4HSOy = 3S,0,” + 3H,0 + 2H' (2)

Kyslost sposobena i6nmi H je vsak v skutoénosti mensia, lebo
okrem deja (2) prebiehaji eSte vedlajSie reakcie, ktoré spotrebuji
iény H. Ich vysledkom je tvorba S, S30¢” a $:0¢”:

2H,S + HSOy + H = 3S + 3H,0 3)
st + 8 HSO3' +2H = 3 8306" + 6 H20 (4)
H,S + 3 HSOy + H = 5406” + 3 H,0 (5)

Cast H' spotrebuje i6n SO3” ma svoju premenu na i6n HSO3':
S0y + H = HSOy

Vznik volnej H2SO: na zadiatku rozkladu spésobila teda tvorba
tiosiranu.

Mnozstvo volnej H:SO3 v roztoku dosiahne maximum a potom
klesai. S maximom sihlasi poliatok intenzivnej tvorby tetrationitu
(jeho vznik spotrebuje majviac H). Pozoruhodné viak je, Ze tetrationat
sa tvori vo viCSom mnoZstve a¥ potom, ked sa najviésia ¢ast bisulfitm
u% spotrebovala, Zjav stoji v tizkom sivise so vznikom pentationitu,
ktory sa objavuje po 1plnom spotrebovani bisulfitu. Toto sa vysvetluje
reakciou tetrationitu a pemtationitu s HSO3':

S504” + HSOy = S,04” + S,05” + H’ (6)
$:0¢” + HSOy = S;0¢” + S0 + H’ )

ktorou sa odbiravaji, hoci len éiastoéne, na tritionat.

Rovnoviha reakcie (6) je viac posunuta doprava a nastiva rychlej-
gie ako pri reakeii (7). Kym teda roztok obsahuje znané mnoZstvo
HSQ4, ako je to na zaéiatku rozkladu, pentationdt sa meobjavuje a te-
trationit vznika len v obmedzenom mnoZstve.

V okamihu, ked acidita dosiahla svoje maximum, asi 34 primar-
neho siriéitanu sa uZ spotrebovaly a méZu vznikndt vacsie mnoZstva
tetrationatu; naproti tomu viddsie kvantd pentationitu sa modZu tvorif
aZ pri znadéne niziej koncentracii.

Najvi&si podiel tritionatu sa tvori mna zafiatku reakcie, ked roz-
tok eite obsahuje vela HSO3. Jcho veznik sa vysvetluje reakciou HSOY
s hypotetickym medziproduktom.

Spominany medziprodukt sa pre mestilost neizoloval. Podal sa len
jeho kvalitativny dokaz. Medziprodukt sa stabilizoval formaldehydom
ako slidenima, ktord ma redukény aéinok na indigo. Svojimi vlastnos-
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Obr. 4. Priebeh reakcii v roztoku NaHSO3 s rovnomernym privodom H,S.

fami sa velmi podoba rongalitu. LiSi sa od neho zmenou redukénych
schopnosti po okysleni; kym rongalit po okysleni zvysi redukéni schop-
nost, medziprodukt po okysleni strica redukénii schopnost.

H.S, NaHS, H2S0s3, NaHSO3, Na2S203 ani samy ani v pritomnosti
formaldehydu nespdsobuji redukciu indiga.

Obsah medziproduktu je velmi maly, a to 0,0042 n.

Pravdepodobné sloZenie medziproduktu je H2S204.

Vznik medziproduktu sa vysvetluje tymito reakciami:

H,S + HSOy
HS,0, + HSOy + H,0
H,S + 2HSOy

HS,07 + H,0
2 HSO + H,S50:
2 HSO,” + H,S0, (8)

Tritionat sa tvori zo vzniknutej kyseliny sulfoxylovej:
HzSOz + 2HSO3’ = 5306” + 2H20 (88)

Najviési podiel tritionatu sa teda tvori na zaliatku reakcie, ked
je roztok bohaty na iéony HSO7'.

Rychlost reakcie (8) je timerna Stvorcu koncentracie HSO3'. Ak
bude teda rychlost prividzania H2S konstantna, rychlost tvorby H2SO:
a tym aj S30s¢” bude v skutoénosti uréena koncentraciou iémov HSO3,
nachadzajicich sa v roztoku. Keby vznikaly polytionaty z S30¢”, ako
to predpokladaju niektoré teérie, musela by rychlost ich tvorby klesat
s koncentraciou HSOy. To viak nie je tak. Tvorba Ss0¢”a $+0s5” musi
ist bez widasti S306”.

Vzunik Ss0¢” sa deje primirne, a tc podla niektorych autorov po-
lykondenzéaciou z S203” (9), podla inych zo sulfoxylovej kyseliny a tio-
siranu (10):

55203” + 6H' = 25505” + 3H20 (9)
H,50, + 2HS,05 = S;0¢” + 2H,0 10)
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Obom reakcidm je spoloény predpoklad vzmiku Ss0s” cez S20%”,
ako aj vysoka spotreba H. Dej (9, 10) predpoklada teda vysoki kon-
centriciu H, pri ktorej by mohol jestvovat ién HS204". Tetrationat,
ktorého vznik sa viaZe na tieto reakcie, méze sa vo viciej miere tvorit
len vtedy, ked tvorba S:03” sposobi silné zvysenie koncentricie idnov
H' (6). Tvorbu S:0¢” podporuje pritomnost HSO3’ a sniZenie koncentra-
cie H v ddsledku tvorby SsO¢”.

Vznika teda Ss0s” primarne, kym S40¢” sa tvori z Ss0¢” sekundar-
ne podla (6).

Vyludovanie siry, pokles obsahu polytiokyselin, stipnutie obsahu
S203” sa vysvetluje uéinkom nadbytoéného H2S ma iény polytionitov
podla rovnic: .

SnOg¢” + HS = 285,04 + (n—3)S + 2H' (11)
$,0” + 2H,5 + 2H = 45 + 3H,0 (12)

SHOQ” + 3H25 == 5203” + (!1+1) S + 3H20

Podla reakcie (9, 10) sa da odéakivat, ze ked sa v pociatoénom
roztoku zvysi koncentracia H', S40¢” a SsOs” sa vytvoria skor. Ak roz-
tok primdrncho siri€itanu okyslime na zadiatku reakecie kyselinou siri-
ditou, néapadne vzrastie vytaZok Sis0¢” a Ss0¢’ na tkor S:03”

a S203”.
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Obr. 5. Uéinok H,S na roztok KHSO; okysleny kyselinou siriéitou.
(Uéinok H3S na roztok HSOj's okysleny kyselinou sirigitou.)

Hned na zadiatku rozkladu si S203” a S30¢” hlavnymi produktmi.
Aviak uZ na zadiatku rozkladu sa daji zistit nepatrné mnoZstva S:O¢”
a dokazatelné stopy SsO¢”. Zatial €o sa koncentracia Ss0s” v priebehu
dalsieho rozkladu znatelne memeni, koncentracia S4Os¢” vzrasta velmi
rychlo. Tvorba S30¢” sa ustili, ked jeho komncentracia dosiahla uréita
hodnotu. Ss0¢” sa zjavuje vo vi€Som mnoZstve tiez len v daliom prie-
behu rozkladu, aviak ovela skor, ako sa spotrebuje HSO3’", Jeho rychly
vzrast je sprevadzany rychlym poklesom acidity. Ku koncu reakecie,
ked sa HSO3" spotreboval, vracia sa obsah 5203 na pévodné mnoZstvo.
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Vplyv H3S na roztok HSOY obsahujiici S20:”

Vytazok polytionatov stipne, ak do roztoku siriditanu vopred pri-
dime S203” a len potom do roztoku zavadzame H2S. Prisada S203”
viac ovplyviiuje vytazok S306” ako S40¢” a SsOs”. Musi sa tu vziat do
tvahy vzajomny tuéinok tychto dejov v reakénom prostredi:

S50¢” + HSOy” = S,0¢" + S,05” + H' (13)
8406” + HS‘Og” = 8306” + 5203” + H (14)
25406” = 5306” + S506”
Priebeh tychto reakeii katalyticky ovplyviiuje S20s”.

Suéasné privddzanie H2S a SO: do neutrdilneho roztoku S203”

(Vplyv zmensenia potiatoénej koncentracie HSO:')

.....

dla rovnic (13, 14). V priebehu rozkladu sa posunuje rovnoviha zlava
doprava, lebo reakcia (13) méZe prebiehat zprava dolava len za pri-
tomnosti dostatoéného mnoZstva S:0¢”, S203” a H a reakcia (14) len
vtedy, ked okrem iychto iénov je pritomné dostatoéné mmnoZstvo S40s”.

SniZenim poéiatoénej koncemtricie HSO3’ vznika ovela ménej
S:0¢”. Krivka S30¢” prebieha celkom podobne ako v predchadzajicom
grafe, dosahuje vak len asi polovicu koncentracie, dosiahnutej v pred-
chadzajicom pripade. Pritom je vyfaZok tetrationdtu vy3si. Ku koncu
spotreby bisulfitu dosahuje tetrationat takmer vyfaZok tiosiranu. Vy-
tazky SsOs” sa v oboch pripadoch len malo liSia, o sa da vysvetlit tym,
Ze rovnovaha reakcie (13) nastiva desatkrat rychlejsie ako v reakeii
(10). Obsah tritionatu klesa s klesajiicou kyslostou.

Fiy

20

milimély S

Obsah tiosulfitu v reakénom roztoku po dosiahnuti maxima sa
opit sniZi. Potom zmova stipne na maximum, lebo zaéne rozklad po-
lytionatov téinkom nadbytoéného. H2S. Tvorba tetrationitu je v tomto
§tadiu velmi intenzivna.

Koncentricia H klesa len vtedy, ked mnozZstvo HSO3 kleslo na
nepatrny podiel. V tomto 5tidiu wznikajici SsO¢” sa mézZe uz len ne-
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patrne odbiiravat. Komcentracia iénov H rychlo klesne pri maxime
tvorby pentationitu, ked je roztok takmer meutrilny.

V kyslom prostredi sa vznikajiica kyselina sulfoxylova ihned pri
svojom vzniku rozkladd na S:03”, S30¢”, SsO¢” a S podla rovnic:

2HSOY = S5,05” + H,0 (15)
HzSOz + 2HSOg' = 5306” + ZHQO (16)
H;SO0;, + 2HS,04’= S:0,” + 2H,0 (17
H;S0; + H,S = 2S5 + 2H,0 (18)

Hlavné mnoZstvo tiosiranu a tritionatu, pokiaf, pravda, neprebie-
haji reakcie (13, 14), tvori sa hned od zadiatku rozkladu. Ked sa me-
dzitym roztok dostatoéne obohatil tiosiranom a v roztoku je dostatoé-
ni koncentricia i6nov H', zaéne prebiehat dej (16, 17). Tvorba tritio-
nétu sa viak rychlo potladi, a to uz vtedy, ked eSte koncentricia tiosi-
ranu neprevyiila koncentriciu primédrneho siri¢itanu. Dej (17) musf
mat pri dostatoénej acidite viacsiu reakénd rychlost ako (16).

2,06

2
W6 _LN"e

S2 06" S3 06"

Obr. 7. Struktiira iénov S504” a S304”.

Struktira a stdlost polytiénovych kyselin

Rozklad polytidonovych kyselin o
i
S:06¢” sa v slabokyslom a7 v slabozisaditom roztoku rozklada
podla rovnic:
5305,’ + H20 = 8203” + SO/." + 2H
kym v silne alkalickom roztoku podFa rovnic:
25,047 + 60H” = S,0,” + 4505” + 3 H,0
V silnekyslom roztoku mnastiva komplikovany rozklad.
S404”:
V slabokyslom roztoku sa rozklada podla rovnice:
25,0¢" = S304” + S:0”
V slaboalkalickom roztoku reaguje:
4 5406” + 60H” = 58203” + 23306” + 3 H20
V silnealkalickom roztoku:
2'8406” + 60H” = 35203” + 2803” + 3 H;O
Ss06":
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% rozlozeného

Slabokysly vodny roztok sa rozkladi podla rovnice:
S0 = S + S,0¢”

Alkalicky roztok:
28,04 + 6 0B’ = 55,057 + 3H,0

"
PK S Q¢
Z 80 a 3
o
g RS Ssdli/N/
= \\
i« ﬂ/uv !
° (X
a
4 8 1 16 20
¢as v hodinich
Obr. 8. Zdvislost rychlosti rozkladu soli polytiénovych kyselin od &asu a od pH.
Krivka (I) .. 840¢...pu =56 pk = —logK
(In ...S40... 4,6 1 a
(IIT) .. S40 . .. 3,8 K = — log = koeficient
(IV) o 5w S506 e 4.6 t a—x
reakénej rychlosti
t = ¢&as
a = koncentricia polytionitu
na zaéiatku rozkladu
a—x = koncentricia polytionitu v Ease t

Vyroba tiosiranu sodného z plynného H2S a SO-
v prostredi NaOH

Pri vyrobe tiosiranu sodného moZno vyuZit niektoré jeho vlast-
nosti. Vyznamnou je zmena rozpustnosti pri zmenach teploty a za pri-
tomnosti inych latok.

Tiosiran sodny, ako vyplyva z kriviek rozpustnosti, moZno pomer-
ne Tahko prekrystilovat, lebo rozpustnost sa vplyvom teploty znacne
meni.

NaOH snizuje rozpustnost tiosiranu sodného len v malej miere
(15n lih nevyldéi z roztoku tiosiranu nijaké kry3tilky). Podobne sa
chova aj Na2COs. Lih je vo vode velmi dobre rozpustny. Ked si pripra-
vime roztok, nasyteny stiéasne NaOH a Na25203, @iéinkom privadzanych
plynov vznika roztok presyteny tiosiranom a dalSie mnoZstvo tiosiranu
ea vyliaéi v podobe krystalov, ktorych sloZenie zavisi od teploty. Reak-
cia je exotermnd a reakéné prostredie sa zahrieva. Tym v3ak dostane-
me roztok nasyteny pri vysSej teplote, z ktorého po ochladeni vykrysta-
luje dalsi zodpovedajiici podiel tiosiranu (pozri tepelni bilanciu vy-
roby).

Ked sa reakcia blizi ku koncu, zaéne sa vyluctovat sira, ktord
sa pri intenzivnom mieSani znova rozpusita. Nakoniec ked uZ wvznika
viédie mnoZstvo siry, pridid H>S sa zastavi. Kysliénik siriity sa priva-
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dza a? do odfarbenia reakénej tekutiny. Odfarbenie indikuje ukondée-
nie reakcie.

Navrh vyrobného procesu

~ Plyny H2S a SOz sa mdzu pouZif v I'ubovolnej koncentracii, do-
leZité je len vhodne ustalif ich pomer. Dobré vytaiky dostaneme pri
pomere H>S :SO2 == 1:0,8. Vzniknuty tiosiran je pri tomto pomere
takmer 100%-ny. Pred prividzanim treba z plynov odstranit prach
a tkodlivé primesi. V plynoch obsiahnuty CO2 neSkodi, lebo kyselina
siri¢ita je ovela silnejSia ako kyselina uhli¢ita a CO:z unikd neabsorbo-
vany. Aby sa dal ustalit vhodny pomer, treba zistif koncentraciu ply-
nov a podla toho plyncmermi regulovat prietokovi rychlost. Plymny
sa preto musia privadzat oddelene.

g NaOH/100 g H,0 A
) 0y
00| >
=0 !
!
m [}
S,
150 3
o)
100, wo
1
‘\‘QI
50 W

T 20 4 s e w w w ~ °C
Obr. 9. Rozpustnost NaOH.

Koncentrdcia lLithov

Pri dostatoéne vysokej koncentricii lihu sodného sa vyludujn
krystilky tiosiranu wuZ za prividzania reakénych plynov. Vhodnym
sposobom (ejektorom) bolo by mozné vylaéené krystilky kontinuitne
odvidzat. Nevyhodou je viak okolnost, 7e vyliéena sira zmeéistuje
produkt. Vyhodnejsie je preto volit vyrobny spdsob, pri ktorom po-
uZijeme roztok tiosiranu s takym obsahom NaOH, aby vznikol roztok
tiosiranu, nasyteny pri vySiej teplote. Po dosiahnuti neutridlneho bodu
roztok tiosiranu eSte za tepla prefiltrujeme napr. na kalolisovom (tla-
kovom) filtri a roztok po vychladnuti nechime krystilovat. Krystali-
zaény lih sa znova pouZije na rozpiitanie NaOH. Pri tomto spésobe
vyroby roztok metreba zahustovat na krystalizaciu. Teplo, ktoré sa vy-
vinie pri reakcii, staéi zahriat reakiéné prostredie na vysSiu teplotu.
Teplotny reguldtor je jednako potrebny.

Ak uvaZujeme, Ze krystalizaény lih je nasyteny roztok tiosiranu
pri 20 °C, musime do roztoku pridat také mnoZstvo lihu, aby priebe-
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hom reakcie vznikol roztok tiosiranu, nasyteny pri 45°C. Tolo mmoZ-
stvo NaOH zistime takto:

Pri 20 °C sa wozptita v 100 g vody 70,07 g Na2S20s, pri 45°C
123,87 g Na2S203 ma nasyteny roztok. Chybajici rozdiel vznikne z 27,23
g NaOH, ktory rozpustime v reakénej smesi. Z toho vyplyva, ze v 100 g
nasyteného roztoku Na2S203 pri 20 °C musime rozpustit 16 g NaOH.

Vytazok tiosiranu bude oniedo vySsi, ako by vyplyvalo z rozdielu
rozpustnosti pri 45 °C a 20 °C. Cast vody sa totiZ spotrebuje na krysta-
lizdciu Na2S203. Tym sa zmenSuje mnoZstvo vody, v ktorej je tiosiran
rozpusteny, ¢o zapri¢inuje dalsie vyluéovanie tiosiranu. Celkovy vy-
fazok m sa da zistif pomocou nekoneéného geometrického radu. Vy-
sledkom rieSenia je vSeobecny vzorec:

18,016 . m; . n
m = (m1 - m2) . 1 +
100M — 18,016 . m,. n

kde mi je rozpustnost litky v 100 g vody pri teplote t1, m2 je rozpust-
nost litky v 100 g vody pri teplote t2, M je molekulova vaha bezvodej
soli a n je podet moélov vody, ktoré viaZe jeden mdél krystalickej soli.
V maSom pripade z 223,87 g roztoku tiosiranu (100 g H.0 + 123,87 g
NazS203) ochladenim so 45°C na 20 °C vykrystaluje 89,54 g Na2S20s =
= 140,6 g Na2520:.5H:0, & zodpoveda v uvaZovanom pripade
72,28 %-nému vytazku.

Chybajiici objem roztoku tiosiranu treba doplnif roztokom lihu
takej koncentracie, aby vznikol nasyteny roztok pri 45 °C. Je to 62,7 g
NaOH/100 g H20, o zodpoveda 38,54%-nému roztoku NaOH. Vypo-

éitané tdaje moZno prepoéitat na lubovolné mnoZstve kvapalin.
Sithrn

Na' pripravu tiosiranu sodného sa pouZije roztok NaOH, do kto-
rého sa privadzaji siéasne plyny H2S a SO NaOH sniZuje rozpustnost
tiosiranu -sodného len nepatrme. Ak je v nasytenom roztoku Na25203
eucasne rozpusteny NaOH, vznikne prememou NaOH na Na2S:03 pre-
syleny roztok tiosiranu sodného, ktory sa vylaéi za privddzania HeS
a SO2. Méze sa volit taka koncentracia NaOH, Ze vznikne roztok
Na2S203, nasyteny pri vy3ej teplote. Ochladenim vykrystdluje Na2S203.
.5H:0. Krys$talizaény lih sa mdZe znova pouZif na rozpusfanie

NaOH.,
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