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Siarka znana byta od najdawniejszych czasow. Juz w 900 r.
p.n.e. w eposie Homera — Odysei jeden z bohaterow wola:
dajcie mi ognia i siarki, abym wykadzit caty dom. W owym
czasie siarka byta jedynym znanym mineratem palnym, a
ogien byt poswigcony bogom, stosowano ja wigc do
odpedzania ztych duchow. W Grecji nazywano ja fo heion, co
oznacza ,,to, co boskie”. Mimo, ze siarka znana byta od tak
dawna, dopiero francuski chemik Antoine Lavoisier uznat ja
za pierwiastek. Symbol S pochodzi od tacinskiego stowa
sulphur — co oznacza ,, wszystek ogien”.

Siarka zajmuje 16. miejsce pod wzgledem rozpowszechnienia.
Jej zawartos¢ w skorupie ziemskiej wynosi 0,026 %.
Wystepuje ona w przyrodzie zarowno w stanie wolnym, jak 1
w zwigzkach chemicznych. Poktady siarki rodzimej znajduja
si¢ w USA (w Teksasie 1 Luizjanie), Rosji, na Sycylii, a takze
w Polsce. Ztoza siarki koto Tarnobrzega sa uwazane za jedne
z najbogatszych na swiecie. W mniejszych ilosciach
wystepuja takze ztoza siarki w Swoszowicach koto Krakowa,
w Grzybowie 1 Czarkowie (na ziemi kieleckiej). W
Swoszowicach siarkg wydobywano juz 400 lat temu, kopalnie
te byly eksploatowane do konca XIX wieku, a upadek ich
taczyt si¢ ze sprowadzaniem do Polski tanszej siarki z Sycylii.



Siarka w stanie zwigzanym wystepuje w postaci licznych
mineratow zawierajacych przede wszystkim siarczki i
siarczany (VI). Ilustruja to ponizsze rysunki:

BLENDA CYNKOWA
(SFALERYT) ZnS
gr. sphaleros tzn. oszust; zawiera domieszki srebra

PIRYT FeS,

gr. pyrhos tzn. ogien; zawiera domieszki kobaltu 1 miedzi



GALENA PbS

tac. galena tzn. ruda otowiu

ANHYDRYT CaSO,

gr. anhidros tzn. bezwodny



Rozpuszczalne siarczany (VI) sodu 1 magnezu sa obecne w
wodzie morskiej, siarkowodor w wyziewach wulkanicznych, a
takze w gazie ziemnym. Siarka wystepuje rowniez w
przyrodzie ozywionej jako sktadnik biatek roslinnych 1
zwierzecych.

OTRZYMYWANIE SIARKI

Siarke elementarna’ otrzymuje si¢ przez wydobywanie, a
nastepnie oczyszczanie (rafinacje) siarki rodzimej”. Obecnie
coraz rzadziej wykorzystuje si¢ siarke rodzima, a przemyst
chemiczny korzysta z siarki pochodzacej z odsiarczania
naturalnych paliw. Pewne ilo$ci siarki otrzymuje si¢ rowniez
podczas oczyszczania gazow technicznych od zawartego w
nich H,S. Siarkowodor zas$ z kolei ulega katalitycznemu
spaleniu:

2st+02—>2H20+2S

ZASTOSOWANIE SIARKI

Siarka ma r6znorodne zastosowania. Uzywa si¢ jej np. do
otrzymywania SO, ktory jest substratem do produkcji H,SOy,
a takze srodkiem odkazajacym 1 bielacym. Znaczne iloSci
siarki zuzywa przemyst wulkanizacyjny, a takze przemyst
barwnikdw. Preparaty zawierajace siarke wchodza w sktad
lekow stosowanych w chorobach skory, a takze preparatow
zwalczajacych szkodniki roslin.



Siarka topi si¢ w temperaturze 392,2 K. Stopiona siarka
tworzy szereg odmian ciektych. Po osiagnigciu temperatury
topnienia siarka jest ruchliwa, jasnozotta ciecza ztozong z
osmioatomowych czasteczek w formie pierscieni lub
tancuchow. Tworzeniu si¢ tancuchow towarzyszy bardzo
znaczny wzrost lepkosci cieczy (ciecz robi wrazenie
,,Zastyglej”). Barwa zmienia si¢ z zottej na ciemnobrunatna. W
trakcie dalszego ogrzewania zmniejsza si¢ lepkos¢ cieczy na
skutek rozrywania tahcuchow.
Po wlaniu siarki do wody otrzymujemy produkt ciagliwy,
plastyczny, przypominajacy kauczuk — jest to tzw. siarka
plastyczna. Siarka plastyczna pozostawiona odpowiednio
dhugo wraca do formy wyjsciowej, czyli trwatej odmiany w
temperaturze pokojowej, ktora jest siarka rombowa.
Ochtodzone pary siarki tworza puszysty nalot, zwany kwiatem

siarczanym.

Siarka w stanie statym wystepuje w dwoch odmianach
alotropowych’. Sa nimi wcze$niej wspomniana siarka
rombowa (S,) oraz siarka jednosko$na (Sg). Obie odmiany
tworza krysztaly réznigce si¢ wzajemna orientacja czasteczek
w przestrzeni i wlasciwosciami fizycznymi, co przedstawia

ponizsza tabela:

Whasciwosci S, Sg
Barwa jasnozotta jasnozotta
T [°C] 112,8 119,3
T, [°C] 4446 444.6
d* [g/dm’] 2,07 1,96
Rozpuszczalnosc:
w dwusiarczku bardzo dobra dobra
wegla (CS,)
w alkoholu zla niezta
w benzynie bardzo zta niezta




Siarka jednoskos$na powstaje przez ogrzanie siarki rombowej
do temperatury 95,5 °C.

Krysztaty siarki rombowej (A) 1 jednoskosnej (B):
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Siarka tworzy przede wszystkim zwiazki, w ktorych
wystepuje na II, IV 1 VI stopniu utlenienia.

SIARKOWODOR

Siarka taczy si¢ bezposrednio z wieloma pierwiastkami. Jezeli
przepuszcza sie¢ wodor nad stopiong siarka, tworzy si¢

siarkowodor.
H2 + S — HzST

Mozna go tez otrzymac, dziatajac na siarczki metali mocnymi
kwasami, np.



FeS + 2 HCl — FeCl, + H,S1

H,S tworzy si¢ jednak przede wszystkim podczas
beztlenowego rozktadu biatek, np. wystepuje w procesie
gnicia jaj.

Siarkowodor jest gazem o zapachu przypominajacym zapach
zgnitych jaj. Jest silnie trujacy, a tym bardziej niebezpieczny,
ze przestaje si¢ go wyczuwac, jezeli przebywa si¢ dluzej w
atmosferze zawierajacej H,S. Niszczy on bowiem
hemoglobing krwi, wytracajac zawarte w niej zelazo w postaci
siarczku zelaza (II). Mimo trujacych wlasciwosci
starkowodoru, jego niewielkie ilosci dziataja leczniczo.
Niektore wody mineralne zawieraja H,S, co mozna poznac¢ po
charakterystycznym zapachu unoszacym si¢ w poblizu ich
zrodet.

Siarkowodor jest gazem palnym, w powietrzu lub tlenie spala
si¢ niebieskim plomieniem. Przy duzym dostgpie tlenu tworzy
si¢ tlenek siarki (IV), a przy ograniczonym powstaje siarka:

2st+302—>2H20+2802
2st+02—>2H20+2S
Ponadto rozpuszcza si¢ dos¢ dobrze w wodzie, a jego wodny

roztwor zwany woda siarkowodorowa ma wilasciwosci bardzo
stabego kwasu:

H,S —» H + HS

HS — H'+ S*



Jak staby jest to kwas, swiadczy fakt, ze w roztworze
siarkowodoru o stezeniu 0,1 mol/dm’ (w temperaturze
pokojowej) tylko jedna czasteczka na tysiac ulega rozpadowi
na HS’, a z dziesi¢ciu miliardow jonow HS™ powstaje tylko
jeden jon S,

Pochodne siarkowodoru to siarczki i wodorosiarczki.
Wodorosiarczki wszystkich metali sa dobrze rozpuszczalne w
wodzie, natomiast siarczki litowcOw, amonu oraz strontu 1
baru sa w wodzie rozpuszczalne. Siarczki pozostatych
pierwiastkOw sa nierozpuszczalne w wodzie. Czgsto maja
charakterystyczne barwy.

TLENOWE ZWIAZKI SIARKI

Siarka z tlenem tworzy szereg tlenkow, z ktorych tylko dwa
maja praktyczne znaczenie: tlenek siarki (IV) — SO, 1 tlenek
siarki (VI) — SO;




DOSWIADCZENIE

Otrzymywanie i badanie wtasciwosci SO,




SO, w laboratorium otrzymuje si¢ najczgsciej] w wyniku
reakcji:

N&HSO3 + HZSO4 — SOZ + H2O + NaHSO4

NaHSO; - wodorosiarczyn sodu

Tlenek siarki (IV) tworzy si¢ rowniez podczas prazenia
siarczkow, przy dostepie tlenu. Reakcja ta ma duze znaczenie
w metalurgii, np. spalanie pirytu prowadzi do otrzymania
tlenku zelaza (III) i tlenku siarki (IV):

4F€Sz‘|’11 02—>2F6203+8SOQT

Tlenek siarki (IV) jest gazem bezbarwnym, o ostrym,
duszacym zapachu, wykazujacym wilasciwosci trujace. Jego
gestosc jest przeszio dwa razy wigksza od gestosci powietrza 1
dlatego mozna go zbiera¢ w naczyniach ustawionych wylotem
ku gorze, wypierajac z nich powietrze. Dobrze rozpuszcza si¢
w wodzie, a jego wodne roztwory wykazuja odczyn kwasowy.

Ze wzgledu na to, ze mozna go stosunkowo tatwo utleni¢ do
SOs, jest on reduktorem®. Redukuje np. barwniki organiczne,
dlatego SO, uzywa si¢ do odbarwiania (bielenia) stomy,
welny, jedwabiu. Ze wzgledu na wlasciwosci trujace 1
bakteriobojcze uzywa si¢ go do zwalczania szkodnikow, do
oczyszczania beczek do piwa czy wina. Owoce przeznaczone
do suszenia takze poddaje si¢ dziataniu SO,, aby je wybielic,
odstraszy¢ owady 1 zapobiec ciemnieniu.

Ponizsza tabelka przedstawia dopuszczalne ilosci tlenku siarki
(IV), ktorych mozna uzy¢ do konserwowania artykutow
spozywczych:



Tlenek siarki (IV) stanowi tez grozne zanieczyszczenie
atmosfery. Jest on jedna z przyczyn powstawania kwasnych

deszczy. Kwasne deszcze to opady atmosferyczne zawierajace
kwasy wytworzone w reakcji wody z pochtonigtymi z
powietrza gazami (SO,, NyOy, CO,) wyemitowanymi do
atmosfery w trakcie zachodzenia r6znych procesow.

Tlenek siarki (IV) oddzialuje negatywnie na rosliny juz w
stezeniu 1-2 mg w 1 m’ powietrza. Najbardziej wrazliwe na
zatrucie SO, sa drzewa iglaste, a szczegolnie jodty. W poblizu
zaktadoéw przemystowych spalajacych duze ilo$ci wegla
kamiennego lub brunatnego oraz zaktadow przemystu
siarkowego obserwuje si¢ zamieranie drzew oraz wszelkiej
innej roslinnosci.



Niszczycielskie skutki
kwasnych opadow w
Sudetach

Powstawanie kwasnych deszczy mozna zobrazowaé w
nastepujacy sposob:




Szacuje si¢, ze w latach 1990 - 2000 do atmosfery przedostato
si¢ okoto 150 mIn ton SO, rocznie jako wynik spalania wegla
kamiennego (zawierajacego od 0,1 do 6 % siarki), oleju
opatowego 1 ropy naftowej. Na calym swiecie wprowadza si¢
ograniczenia emisji SO, zarOwno przez stosowanie paliw o
zmniejszonej zawartosci siarki, jak 1 przez obowiazek
zaktadania odpowiednich filtréw na kominach
elektrocieptowni, np. zawierajacych tzw. mleko wapienne,
czyli zawiesing Ca(OH), w wodzie.

Najwazniejszym tlenkiem siarki jest tlenek siarki (VI). Nie
mozna go otrzymac przez bezposrednia synteze¢ z
pierwiastkdw, natomiast mozna utleni¢ SO, tlenem w
obecnosci katalizatorow”, ktorymi najczesciej sa platyna lub
tlenek wanadu (V). W laboratorium mozna go otrzymac przez
odwodnienie H,SOy, np.:

2 H2SO4 + P4010 — 4 HPO3 +2 SO3

SO; w temperaturze pokojowej jest ciatem statym,
charakteryzujacym si¢ duza lotnoscia, a jego pary w
zetknigciu z wilgocia tworza mgte H,SO,. Tlenek siarki (VI)
jest bardzo aktywny chemicznie, wykazuje silne wlasciwosci
utleniajace, nawet utlenia siarke do SO;:

S +2 S0O; — 3 SO,



SO, reaguje z woda, tworzac kwas siarkowy (IV). Jest to kwas
staby 1 nietrwaly, czyli tatwo rozklada si¢ na SO, 1 wodg:

HzSO3 — SO2 + HZO

Kwas ten dysocjuje dwustopniowo:

HzSO3 — HJr + HSO3_

HSO; — H™ + SO5*

Kwas siarkowy (IV) mozna otrzymac, dziatajac roztworem
mocnego kwasu na siarczany (IV). Powstaty wowczas kwas
siarkowy (IV) ulega rozpadowi, wedlug rownania:

SO;* + 2H" — [H,S05] — SO,(1) + H,O

W warunkach laboratoryjnych kwas siarkowy (IV) otrzymuje
si¢ poprzez spalanie siarki i absorpcje® powstajacych par w
wodzie, w wyniku czego powstaje niezbyt stezony roztwor
tego kwasu.



Wiasciwosci kwasu siarkowego (IV):

- jest nietrwaty — rozktada si¢ podczas ogrzewania
- jest bakteriobojczy 1 grzybobodjczy

- ma wlasciwosci bielace

- niszczy rosliny

- jest trujacy

- jest silnie drazniacy

- nalezy do elektrolitow

Zastosowanie wolnego kwasu siarkowego (IV) jest znikome.
W syntezie laboratoryjnej wykorzystuje si¢ go jako srodek
redukujacy. Stosuje si¢ go do bielenia welny oraz w przemysle

papierniczym. H,SOj; jest takze konserwantem zywnosci o
symbolu E220.

KWAS SIARKOWY (VI)

Tlenek siarki (IV) emitowany do atmosfery utlenia si¢ do
tlenku siarki (VI). Przemiana ta jest ztozonym procesem
fotochemicznym’, zachodzacym przy udziale §wiatta
stonecznego. Moze by¢ ona rowniez katalizowana przez
obecny w atmosferze tlenek azotu (IV). SO; rozpuszcza si¢ w
wodzie 1 reaguje z nia, tworzac kwas siarkowy (VI):

SO3 + H2O - stO4



lub jonowo:
SO; + H,0 —» 2 H + SO~

Jest on jednym z gtownych sprawcow wspomnianych
wczesnie] kwasnych opaddw, niszczacych glebe, a w
konsekwencji lasy, uprawy rolne 1 budynki.

W przemysle H,SO,4 otrzymuje sie, poddajac reakcji z tlenem
tlenek siarki (IV), powstaty np. w czasie spalania siarki.
W temperaturze powyzej 400 °C 1 w obecnosci katalizatoréw
(platyny lub tlenku wanadu) SO, reaguje z tlenem, tworzac
SO3:

2 S02 + 02 kat., temp._) ) SO3

W warunkach panujacych w laboratorium, SOs jest ciecza,
ktora w temperaturze 17 °C krzepnie, tworzac krysztaty o
wygladzie przypominajacym 16d. Tlenek siarki (VI) w
zetknigciu z wilgotnym powietrzem ,,dymi”, jest wigc
higroskopijny®. Istnieja jeszcze inne odmiany tlenku siarki
(VI), rozniace sie witasciwosciami fizycznymi.

Produktem przemystowego procesu otrzymywania kwasu
siarkowego (VI) jest okoto 30-procentowy roztwor SO; w tym
kwasie. Nosi on nazwe oleum 1 moze by¢ rozcienczany woda
do uzyskania kwasu siarkowego (VI) o zadanym stgzeniu
(najczescie] 98 %) lub bezposrednio uzywany np. w syntezie
organiczne;j’.

Dostepny w handlu kwas siarkowy (VI) bedacy roztworem
98,3 % ma gestosé p = 1,82g/cm’. Jest wiec on niemal
dwukrotnie gestszy od wody.



H,SO, miesza si¢ z woda w kazdym stosunku. W czasie
rozcienczania woda stgzonego kwasu siarkowego (VI)
wydziela si¢ tak duza ilos¢ ciepta, ze krople wlewanej wody
zaczynaja wrzec, co powoduje niebezpieczne rozpryskiwanie
si¢ kwasu. Dlatego kwas wlewamy do wody cienkim
strumieniem, stale mieszajac. Wsrdd chemikow znane jest
powiedzenie:

»Pamig¢taj chemiku mlody, wlewaj zawsze kwas do wody”.
H,SO, odznacza sig tak silng tendencja do taczenia si¢ z
woda, ze odwadnia czasteczki wielu zwiazkéw organicznych,
np. cukru (sacharozy).
Kwas siarkowy (VI) nalezy do mocnych elektrolitow:

HQSO4 — HjL + HSO4_

HSO, — H'+ SO,

Pierwszy etap dysocjacji zachodzi praktycznie w 100 %, a
dysocjacja jonu HSO,4 zachodzi zaledwie w kilku procentach.

Stezony H,SO,ma tez silne wtasciwosci utleniajace.
Roztwarza np. metale szlachetne.

2 Ag +2 stO4 — AngO4 + SOz + 2 HQO
Reaguje tez z niemetalami, np. z weglem czy siarka.

C+2HQSO4—>C02+2 SOz+2H20



Jako kwas dwuprotonowy'’ H,SO, tworzy dwa rodzaje:
wodorosiarczany (VI) i siarczany (VI). Z wyjatkiem
siarczanow (VI), otowiu, baru, strontu 1 wapnia, wiekszos¢
siarczanow (V1) rozpuszcza si¢ dobrze w wodzie.

Kwas siarkowy (VI) nalezy do zwiazkdéw chemicznych, ktore
majq duze znaczenie w roznych gateziach przemystu. Uzywa
si¢ go m.in. do produkcji nawozow sztucznych, do napetniania
akumulatoréw w reakcjach sulfonowania'' zwiazkow
organicznych oraz podczas procesoéw rafinowania olejow
roslinnych 1 mineralnych. Jest rowniez podstawowym
odczynnikiem w laboratoriach chemicznych.

Zastosowanie kwasu siarkowego (VI):

- produkcja nawozdéw mineralnych

- otrzymywanie barwnikoéw, detergentow 1 sztucznych wtokien
- produkcja materiatdéw wybuchowych

- produkcja lekow

- napetnianie akumulatoréw otowianych

- syntezy organiczne

- oczyszczanie produktow ropy naftowe]

CIEKAWOSTKA

W dawnych czasach, aby utrzymac czystos¢ 1 higieng w

domowych spizarniach, wypalano w nich raz na tydzien

siarkg. Wytwarzajacy si¢ kwas siarkowy niszczyl plesn 1
nieprzyjemne zapachy.




KWASY SIARKOWE - ZADANIA

1. Podaj wzor sumaryczny 1 strukturalny kwasu siarkowego
(VI) oraz oblicz jego mase czasteczkowa.

miejsce na obliczenia

WzOTr sumaryczny:

wzor strukturalny:

masa czasteczkowa:



2. Do probowki wlano pewna obj¢tos¢ wody, a nastepnie
wprowadzono do niej tlenek siarki (VI):

SO3

b i
S——

H-O R

Otrzymana w ten sposob nowa substancje zbadano, stosujac
papierki wskaznikowe oraz wywar z czerwonej kapusty.
Przeanalizuj przebieg doswiadczenia 1 uzupetnij tabele.

Doswiadczenie Obserwacje Whniosek

I. Kroplg roztworu
naniesiono na
zwilzony
uniwersalny
papierek
wskaznikowy:

H,0 + SO;

o
P




II. Do probowki
dodano kilka kropli
wywaru z
czerwonej kapusty:

wywar z czerwonej kapusty

+

b
H,0 + S04

3. Ponizej podano r6zne informacje dotyczace kwasu
starkowego (VI). Ustal, ktore z nich sa prawdziwe, a ktore
fatszywe. Popraw btedy.

e Kwas ten jest zbudowany z 6 atomow .......

e Niemetal, od ktorego kwas ten bierze nazwe, lezy w 3.
okresie uktadu okresowego pierwiastkdw chemicznych

e Wartosciowos$¢ tego niemetalu w tlenku wynosi IV .......

e Masa czasteczkowa tego kwasu wynosi 82 u. .......




4. Nauczyciel przeprowadzil nast¢pujace doswiadczenie:
zlewke napetnit do polowy objetosci zimna woda, po czym
zmierzyt jej temperaturg. Nastgpnie ostroznie dodat kilka
centymetrow szesciennych stezonego kwasu siarkowego (VI),
zamieszat roztwor bagietka 1 ponownie zmierzyl temperature.

termometr
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xq%___ﬁ_,,./ \________,_,_/
woda woda

Na podstawie opisu doswiadczenia odpowiedz na ponizsze
pytania:

a) Jak zmienia si¢ temperatura roztworu po dodaniu kwasu?

c) Czy pokazany na rysunku schemat rozcienczania kwasow
jest poprawny?



5. Napisz rownania dysocjacji jonowej kwasu siarkowego
(IV), kwasu siarkowego (VI) 1 siarkowodoru.

6. Pokoloruj prawidtowe zastosowania kwasu siarkowego(VI).

elektrolit do akumulatorow
lakiery
wyprawianie skor
materialty wybuchowe
produkcja wyrobow cukierniczych
produkcja srodkoéw pioracych
sztuczne widkna
przetwarzanie nafty, olejow 1 smarow
wytrawianie metali

7. Podaj trzy przeciwdzialania zakwaszeniu srodowiska:

8. Napisz, w jaki sposob nalezy pracowac ze zracymi
kwasami:

................................. .

b

................................. Y

p—— :




SLEOWNICZEK

1 . . . . . ,
siarka elementarna — siarka w postaci pierwiastkowej, w przemysle oznacza

siarke o bardzo duzej czystosci (99,95 %).

? siarka rodzima — minerat z gromady pierwiastkow rodzimych, jego sktad
stanowi w duzym stopniu siarka elementarna.

3 odmiany alotropowe — r6zne odmiany tego samego pierwiastka chemicznego,
rdzniace si¢ wlasciwosciami fizycznymi i chemicznymi.

* reduktor — pierwiastek lub zwiazek chemiczny, ktéry zwicksza w reakcjach
swo0j stopien utlenienia i1 jednocze$nie powoduje jego zmniejszenie w
pozostatych produktach reakc;ji.

> katalizator — substancja, ktora sama nie zuzywa si¢ podczas reakcji, ale ja
umozliwia, przyspiesza lub nadaje pozadany kierunek.

% absorpcja — zjawisko oraz proces pochtaniania substanciji gazowej w cala
objetos¢ substanciji ciektej lub stalej, lub tez substancji cieklej w cala objetos¢
substancji state;.

7 proces fotochemiczny — przemiana zachodzaca przy udziale energii
dostarczonej w postaci promieniowania elektromagnetycznego, najcze¢sciej z
zakresu nadfioletu i §wiatta widzialnego.

% higroskopijnos¢ — zdolnoéé substanciji do pochtaniania wody, np. wiazania
pary wodnej z powietrza.

? synteza organiczna — jeden z dziatdéw chemii organicznej, zajmuje sig
przeksztatcaniem jednych zwiazkow — tatwo dostgpnych handlowo w inne — o
pozadanej strukturze 1 wtasciwosciach.

' kwas dwuprotonowy - kwas zawierajacy dwa atomy wodoru.
" sulfonowanie — reakcja bezposredniego wprowadzania grupy sulfonowej

(-=SOsH) do czasteczki zwiazku organicznego, polega na ogrzewaniu
poddawanego sulfonowaniu zwiazku z kwasem siarkowym (VI) lub oleum.
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