КИСЛОРОДНЫЕ, СЕРНИСТЫЕ И ГАЛОИДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ГРУППЫ КИСЛОРОДА.
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§160. Общая характеристика. Соединения кислорода с ме​таллоидами IV и V групп уже рассмотрены; соединения же селена и теллура во всем аналогичны соединениям серы; соеди​нения серы с элементами IV и V групп также рассмотрены при соответствующих группах, и, следовательно, остается рас​смотреть здесь только соединения серы с кислородом и с га​лоидами.
Сера с кислородом образует два главных окисла: SO2 — сер​нистый ангидрид и SO3 — серный ангидрид, которые оба кис​лотны, так как с водою дают кислоты, а именно:
SO2+H2O=H2SO3 (сернистая кислота);
SO3 +H2O=H2SO4 (серная кислота).
В SO2 сера четырехвалентна (S••••), а в SO3 —шестива​лентна (S••••••).
Сернистый ангидрид, SO2.
Мол. вес SO2= 64,06.   Уд.   вес  жидкого   SO2    при   20°  (вода=1)=1,49.
Уд.  вес.  газообразного   SO2   (Н=1)=32,22.   Плотность   (возд.=1)=2,26
при 0°. Темп. плавл.= -72,7°. Темп. кип.= -10,02; критич. темп. = +156°.
Процентный состав: S = 50,05%; O = 49,95%.
§ 161.   Получение.   SO2  получается  при  непосредственном соединении серы с кислородом — при ее горении на воздухе или, еще лучше, в кислороде:  S+O2= SO2;
при этом 32 ч. твердой серы, соединяясь с 32 ч. кислорода, т. е. образуя SO2, развивают 71 К тепла; следовательно, SO2 — очень прочное соединение.
Для получения SO2 можно сжигать не только свободную серу, но и сернистые металлы, напр. железный колчедан (FeS2): 4FeS2+11O2 = 2Fe2O3+8SO2.
Из сернокислых солей, напр. из CaSO4, при прокаливании с углем и глиноземом в длинных вращающихся печах также по​лучается SO2.
SO2 можно получить в чистом виде разрушением солей отве​чающей ему сернистой кислоты H2SO3 более сильными кисло​тами, например:
NaaSO3+HaSO4=Na2SO4+H2SO3;
выделяющаяся при этой реакции сернистая кислота — соедине​ние крайне непрочное: уже при обыкновенной температуре она распадается на ангидрид и воду:
Н2SO3=Н2O+SO2.
Наконец в лабораториях сернистый ангидрид получается при действии меди на серную кислоту (прибор такой же, как на рис. 88):
H2SO4+Cu=CuO+H2SO3,
H2SO3=H2O+SO2. Образовавшаяся CuO реагирует с другой частицей H2SO4 и дает CuSO4 по уравнению:
CuO+Н2SO4=CuSO4+H2O.
Следовательно, в общем действие Н2SO4 на Cu можно выра​зить так:
Cu+2H2SO4=CuSO4+2H2O+SO2.
Уголь и сера действуют на Н2SO4 подобным же образом: С+2H2SO4=2SO2+CO2+2Н2O; S+2H2SO4=3SO2+2H2O.

Физические свойства. SO2 — бесцветный газ, значительно тяжелее воздуха (удельный вес = 2,26 при 0°) с очень удушливым запахом; критич. темп. 156°. При -10,02° он сгущается в бес​цветную прозрачную жидкость, застывающую при -72,7° в бес​цветную кристаллическую массу. При испарении жидкого SO3 так сильно понижается температура, что очень легко замерзают, напр., вода, ртуть и др. SO2 очень хорошо растворяется в воде: 1 объем последней при 20° растворяет 40 объемов SO2, а при 0°—80 объемов. При кипячении SO2 сполна выделяется из вод​ного раствора. Жидкий SO2, подобно воде, диссоциирует растворенные в нем вещества. 
Химические свойства. SO2 есть кислотный окисел. От​вечающая ему двуосновная сернистая кислота H2SO3 из​вестна только в водном растворе и в виде солей (средних и кислых), а в свободном состоянии она, подобно угольной кис​лоте, с которой имеет сходную формулу, распадается на ангид​рид и воду:
Н2СO3=Н2O+СO2;
H2SO3=H2O+SO2.
Сернистая кислота относится к числу очень слабых кислот; в водных растворах она слабо диссоциирует сначала на H• и HSO3', а затем и на Н•+Н• и SO3" и, понятно, может образо​вать и кислые соли (напр. .NaHSO3) и средние (напр. Na2SO3); средние соли сернистой кислоты называют сульфитами, а кислые — бисульфитами.
Сернистый ангидрид не горит и не поддерживает горения. Он обесцвечивает растительные и животные краски и потому применяется для беления (напр. соломы, шерсти, шелка). При этом он как ненасыщенное соединение вероятно вступает в не​прочное соединение с красящими веществами, из которого вновь выделяется при действии более сильных кислот, так как эти последние восстановляют прежний цвет соединения. А потому после обесцвечивания SO2 материал для удаления образовавше​гося соединения тщательно промывают водой. Другое применение SO2 нашел себе для дезинфекции (окуривание серой). Он вреден для животных и растений.
В больших промышленных городах, где сжигается много ка​менного угля, воздух всегда содержит в себе и SO2 и H2SO3, и H2SO4, так как в каменном угле находится примесь серного колчедана (FeS2). Присутствием в воздухе Н2SO3 и H2SO4, объ​ясняется более быстрая порча мраморных памятников, зданий из известняков, цинковых крыш; вредно влияют они и на растения и цветы.
Сернистый  ангидрид  и  сернистая кислота  способны,   окисляясь, переходить в серный ангидрид и серную кислоту, почему и производят восста​новительное действие на кислородсодержащие соедине​ния. Напр., восстановление ха​мелеона (КМnO4) идет по след. уравнению:
2KMnO4+5SO2+2Н2O= 2MnSO4+K2SO4 +2H2SO4.
Особенно хорошо идет окис​ление сернистой кислоты, так как здесь окисляется ион HSO3' или ион SO3", превращаясь в ион SO4.

С другой стороны, есть  случаи,  когда  SO2 действует и как окислитель, напр. окисляющим образом он действует на серово​дород, окисляя водород его.
SO2+2H2S=2H2O+3S.
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Рис. 94.  Действие сернистого анги​дрида на сероводород.
Этот опыт легко воспроизводится в следующем приборе (рис. 94): в сосуде А через верхнюю трубку из колбочки В выпускают SO2, а через нижнюю трубку из Сосуда С—серни​стый водород; реакция между SO2 и Н2S наступает очень скоро; реакция идет быстрее, если колба А будет сырая (вода здесь является катализатором); стенки колбы А покрываются желтым налетом серы; непрореагировавшие газы отводятся в тягу по трубке D.
Эта реакция может объяснить происхождение самородной серы из ее кислородных соединений вблизи вулканов.
Галоиды окисляют водный раствор SO2 (сернистую кислоту) в серную кислоту, напр.: SO2+2H2O+Cl2= H2SO4+2HCl.
Серноватистая кислота, H2S2O3.
§ 162. Близко к сернистой кислоте стоит серноватистая кис​лота H2S2O3, т. е. соединение сернистой (H2SO3) кислоты с се​рой (S). Она в свободном виде не получена, а известна лишь в слабых водных растворах, а главным образом — в виде солей. При попытках выделить из последних самую кислоту вместо нее всегда получают Н2O, SO2 и S; ход этого прекращения сле​дующий:
Na2S2O3+2HCl=2NaCl+H2S2O3;
H2S2O3=SO2+H2O+S.
Из солей наибольшее применение имеет натронная соль Na2S2O3•5H2O, известная под именем гипосульфита. Полу​чается она при нагревании раствора сернистокислого натра (Na2SO3) с серой:
NasSO3+S=Na2S2O3.
Это — вещество бесцветное, кристаллическое, легко раство​римое в воде. Оно применяется в фотографии («фиксаж») для удаления  с пластинок серебряных   солей,  не  измененных  дей​ствием света: AgCl+Na2S2O3=AgNaS2O3+NaCl.
Кроме того гипосульфит применяется как антихлор, т. е. как вещество, препятствующее разрушительному действию хлора: при действии хлора на серноватистокислый натр реакция идет по следующему уравнению:
Na2S2O3+Сl2+Н2O=NaaSO4+2HCl+S.
Иод с Na2S2O3 реагирует иначе: 2Na2S2O3+J2=Na2S4O6+2NaJ.
Серный ангидрид, SO3.
Мол. вес SO3=80,06. Уд. вес = 1,9546. Темп. плавл. = 16,8°. Темп. кип. — 44,6°. Процентный состав: S=40,05(; O= 59,95(.
§ 163. Получение и свойства. Непосредственное соединение SO2 с кислородом идет очень медленно. Гораздо легче и скорее это соединение происходит под влиянием губчатой платины, или платинированного азбеста, или окиси железа (катализаторы) при повышенной температуре (рис. 95). 
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Рис. 95. Получение серного ангидрида.
Для этого сухую смесь SO2 с O (можно и с воздухом) пропускают через стеклянную трубку с, где помещается платинированный азбест. Последний нагревают до 400°, а полученный SO3 собирают в колбе, служащей приемником, где он и осаждается на стенках в виде длинных шелковистых игл белого цвета.
Надо заметить, что реакция SO2+О(SO3 обратима, и этой обратимости в особенности благоприятствует высокая температура, которой поэтому и приходится избегать при про​изводстве SO3 2.
Химически чистый серный ангидрид — бесцветная легко​подвижная жидкость кипящая при 44,6° и плав. при 16,8°; при стоянии она застывает в кристаллы, похожие на азбест, с темп. плавл. 40°. Молекулярный вес жидкой модификации показывает состав молекулы SO3, а твердой — S2O6.
Твердым же при обыкновенных условиях серный ангидрид делается (полимеризуется) от присутствия влаги, с которой часть его дает H2SO4. В виде шелковистой белой массы, похожей на азбест, SO3 находится в продаже.
SO3 — кислотный окисел: растворяясь в воде, он выделяет очень много тепла и образует серную кислоту:
SO3+H2O=H2SO4+39,1 К.
Поэтому SO3 сильно дымит во влажном воздухе. SO3 энер​гично соединяется с окислами металлов и образует с ними соли серной кислоты. При 900° SO3 сполна диссоциирует на SO2+O.
Серная кислота, H2SO4.
Мол.   вес H2SO4=98,08.   Уд.  вес=1,854.  Темп.  плавл.= +10,5°.   

Темп.кип. = 330°.   Процентный   состав:   O=65,25%;   S=32,70%;   Н=2,05%.
Известна была еще арабским химикам.
§ 164. Получение. В технике серная кислота получается по двум способам: I. по камерному и II. по контактному.
I. Камерный процесс сводится к следующим химическим операциям: а) к получению SO2, b) к окислению SO2 в SO3 при помощи азотной кислоты и ее окислов в присутствии воды и с) к окислению образующихся при предыдущей операции низ​ших окислов азота кислородом воздуха. Детали этого химического процесса и до сих пор еще не вполне разъяснены.
Важнейшие химические реакции при камерном процессе следующие:
1) SO2 получается или сжиганием серы, или обжиганием же​лезного колчедана FeS2 (пирит); сера дает более чистую кислоту, чем пирит.
2) Полученный SO2 окисляется в присутствии воды азотной кислотой в серную кислоту:
3SO2+2H2O+2HNO3=3H2SO4+2NO.
Образующаяся при этом окись азота NO кислородом воздуха и водой может вновь окисляться в азотную кислоту:
2NO+3O+Н2O=2HNO3.
3) Окись азота легко окисляется и в другом направлении, а именно в двуокись азота NO2:
NO+O=NO2.
А NO2 обладает окислительными свойствами и может SO2 также окислить в SO3, сама раскисляясь обратно в NО:
SO2+NO2=SO3+NO; SO3+H2O=H2SO4.
4) При действии азотной кислоты на SO2 в отсутствии воды получается твердое кристаллическое соединение — нитрозил-серная    кислота    [image: image3.jpg]50,
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 или SO4HNO (так наз. камерные кристаллы);
Нитрозил-серная кислота, по теории Лунге, полу​чается в первую фазу при совместном действии SO2, NO, NO2, или N2O3, кислорода и воды.
2SO2+NO+NO2+H2O+O2= [image: image4.jpg]OH
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От действия же воды нитрозил-серная кислота рас​падается на серную кислоту и азотистую кислоту; последняя как неустойчивое соединение разлагается на NO, NO2 и Н2O;
[image: image5.jpg]/OH

\ONO
9HNO, — N,0, (NO - NO,) - H,0.

250, - 2H,0 = 2H,80, - 2HNO,;




Главную роль, как видно из предыдущего, здесь играют в первой стадии азотная кислота, а в последующих — окислы азота, которые, сами окисляясь кислородом воздуха, отдают его SO2, т. е. служат как бы переносителями кислорода.
Отсюда теоретически следовало бы предполо​жить, что при достаточ​ном доступе кислорода и воды определенным коли​чеством азотной кислоты (раскислением которой по​лучаются окислы азота) возможно переводить не​ограниченные количества SO2 в серную кислоту. На практике это предполо​жение оказывается невер​ным, так как некоторая часть окислов азота восстанавливается сернистым газом (SO2) далее — до закиси азота, или даже до свободного азота, которые при данном процессе уже не могут вновь соединиться с кислородом; кроме того часть окислов азота уносится из камер вместе с воздухом в вытяжную трубу. Ввиду всего этого во время производства всегда приходится понемногу добавлять азотной кислоты.
Камерное получение серной кислоты можно воспроизвести в следующем приборе (рис. 96). 
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Рис. 96. Получение серной кислоты.

В колбе а получается сернистый ангидрид действием H2SO4 на Сu (см. стр. 386), а в колбе b получается окись азота действием азотной кислоты на медь (см. стр. 364); колба с содержит кипящую воду, пары которой одновременно с O2 и NO входят в баллон А, где, встречая О воздуха, входящего по трубке d, образуют H2SO4. Этот способ приготовления серной кислоты был впервые применен в Англии (1746 г.) и потому называется английским; а так как в тех​нике его производят в громадных вывоженных свинцом камерах, то его называют также камерным.

На заводах камерный  процесс ведется  следующим образом.
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Рис. 97. Заводский способ получения серной кислоты.

В печи А (рис. 97) сжиганием серы (или колчеданов) полу​чается нечистый SO2, который в смеси с воздухом в горячем состоянии идет в пылеулавливающий канал, где происходит осаждение механически увлеченных примесей, как окислов железа, мышьяка и др. и смешивание с необходимым количеством воздуха. Из этого канала газы идут в башню Гловера G", на​полненную кусками кирпича или кварца, которые сверху смачи​вают дождем азотная кислота и серная кислота (нитрозил-серная кислота); в последней растворены окислы азота (с башни Гей-Люссака — см. дальше). Окислы азота, при имеющейся здесь высокой температуре (около 300°), выделяются из H2SO4 и идут вместе с SO2 и с HNO2 в камеры; туда же идет и освободив​шаяся H2SO4. Из башни Гловера SO2 вместе с окислами азота идет в камеры 1, 2 и 3, куда по особым трубам впускается и водяной пар. В камерах (а отчасти и в башне Гловера) и происходит вышеописанный процесс окисления SO2 в SO3, образование нитрозил-серной кислоты и разложение ее водою. Серная кислота вместе с избытком воды сгущается и собирается на дне камер. Из последней камеры избыток введенного воздуха, а также и механически уносимые им окислы азота пропускаются через башню Гей-Люссака G, наполненную кусками кварца или черепицей, которые смачиваются сверху серной кислотой, льющейся, следовательно, навстречу газам.
Назначение башни Гей-Люссака состоит в том, чтобы удержать важные для процесса окислы азота растворением их в серной кислоте, которою смочен находящийся в башне кокс. Эта серная кислота, поглотившая окислы азота, и перекачивается на башню Гловера, о чем упомянуто было выше.
При правильном ходе камерного процесса получают из 100 весовых частей серы от 290 до 300 частей серной кислоты вместо возможных по теории 306 частей. Производство ведется непрерывно.
При камерном процессе получается водная H2SO4, содержа​щая около 64% серной кислоты. Для удаления из нее воды прибегают к выпариванию в свинцовых сосудах, на которые не слишком крепкая кислота не действует. В этих сосудах содер​жание Н3SO4 доводят до 77(, после чего она начинает значи​тельно разъедать свинцовые сосуды, и выпаривание доканчивают в стеклянных, фарфоровых, кварцевых или, всего лучше, в пла​тиновых сосудах. К последним, несмотря на их дороговизну, прибегают потому, что стеклянные и фарфоровые сосуды часто бьются. Полученная таким образом кислота представляется в виде тяжелой (удельный вес=1,847) маслообразной жидкости и на​зывается купоросным маслом (95%), или сырой англий​ской кислотой.
Для получения более крепкой кислоты полученную камерную кислоту перегоняют в аппарате Кесслера; перегнанная кис​лота содержит около 98,5% H2SO4 и 1,5% воды, имеет уд. вес 1,842 при 15°, кипит при 338°. Безводную H2SO4 получают насыщением 98,5%-ной кислоты серным ангидридом, который в ней хорошо растворяется.
II. Контактный способ получения серной кислоты, о котором кратко было уже упомянуто при получении серного ангидрида (386 стр.), распадается на четыре операции: 1) по​лучение SO2 и приготовление смеси его с воздухом, 2) очище​ние этой смеси, 3) образование SO3 и 4) приготовление H2SO4 растворением SO3 в серной кислоте (98 %).
1) SO2 получается так же, как и при камерном процессе, и смешивается с воздухом в таком отношении, чтобы кислорода приходилось 3 объема (это отвечает 15 объемам воздуха на 2 объема SO2, а по теории надо: 2SO2+O2=2SO3, т. е. на два объема SO2 1 об. кислорода).
2) Контактная масса (платинированный азбест) только тогда сохраняет в течение долгого времени свое действие, когда газы совершенно чисты, т. е. состоят только из смеси SO2 и воздуха. А потому приготовленная смесь тщательно очищается от пыли, которая, покрывая контактную массу, делает ее инертной, и осо​бенно от мышьяковистых соединений (они бывают в SO2 осо​бенно при получении его из пиритов), которых даже малейшие следы вредно действуют на контактную массу.
3) Соединение SO2 с кислородом в присутствии контактной массы ведут при температуре около 400°. При этом принимается во внимание, во-первых, что реакция SO2 +О2(SO3 обратимая, и во-вторых, что теплота образования SO3 довольно значительная, а именно: SO2+O=SO3+22,60 К. Около 400° преимущественно идет окисление SO2 в SO3; при дальнейшем повышении темпе​ратуры этот процесс замедляется, а при 900° серный ангидрид уже сполна диссоциирует на SO2 и О, а следовательно, образо​вание его прекращается. Ввиду этого, начав реакцию соедине​ния SO2 с О при 400°, во время процесса необходимо прибор охлаждать.
Охлаждение производит сама смесь SO2 с воздухом: сам кон​тактный аппарат представляет железный цилиндр, вдоль которого проходит около 30 контактных трубок, содержащих платиниро​ванный азбест на шамотных пластинках, снабженных небольшими отверстиями для прохода газов; газы, входя в цилиндр, сначала идут вокруг трубок, охлаждая их. и только потом уже входят в контактные трубки, где и образуется SO3.
4) Растворение SO3 в воде идет очень бурно, и SO3 при этом сильно дымит. Предпочитают поэтому лучше сначала рас​творять SO3 в 97—98(-ной серной кислоте, причем получается пиросерная кислота: H2SO4+SO3=H2S2O7, которая при разве​дении водой и дает серную кислоту.
Со времени бывшей мировой войны в Германии серную кислоту начали еще готовить из гипса: последний в смеси с углем и глиной обжигается во вращающихся цилиндрических цемент​ных печах; гипс (CaSO4) при высокой температуре диссоциирует на SO3 и СаО; полученный SO3 углем восстанавливается в SO2, который идет затем на получение H2SO4; по окончании реакции в печах остается смесь обожженной глины и извести (клинкер), являющаяся прекрасным цементом. Цемент этот оказался эконо​мически очень выгодным и по свойствам отвечающим нормам для портландского цемента.
Свойства серной кислоты. Чистая серная кислота (моногид​рат Н2SO4) при обыкновенной температуре представляет масля​нистую жидкость с уд. в, при 15° = 1,85; при низкой темпе​ратуре он затвердевает, а при +10,5° плавится; кипит при 330°. При перегонке диссоциирует на SO3 и Н2O. Строение серной кислоты:
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Она жадно соединяется с водою и при этом выделяет очень большое количество тепла1. При соединении с водою H2SO4 образует два гидрата: H2SO4•H2O (призмы, плав. при 8°) и H2SO4•2H2O (плав. при -38,9°). Благодаря этому свойству она часто применяется как водоотнимающее средство. H2SO4 — дву​основная, очень сильная (т. е. при сравнительно слабом разбав​лении водой она почти сполна диссоциирует сначала на ионы— Н• и HSO4', а затем на Н•, H• и SO4") кислота, энергично действующая на большинство металлов и образующая два типа солей — кислые (бисульфаты) и средние (сульфаты), например, Na2SO4— сернокислый натрий и NaHSO4— кислый сернокислый натрий. Надо заметить, что при действии H2SO4 на одни ме​таллы (например Zn — см. при водороде) выделяется водород, а на другие — SO2 (например Cu, см. при сернистом ангидриде). Серная кислота может действовать и окисляюшим образом (см. реакции с Си при получении SO2 или при получении HBr и HJ).
Благодаря своей очень малой летучести, серная кислота ши​роко применяется для получения (вытеснения) многих других кислот (например НСl, HNO3, H2S и др.) из их солей.
Главная масса серной кислоты идет в виде камерной (50—55°Б., т. е. 62,5—70,32%) Для производства сульфатов (сернокислых солей металлов), суперфосфатов, различных кислот (например, HNO3, HCl и др.), соды по методу Леблана; более крепкая серная кислота — для изготовления динамита, пирокси​лина, коллодия, искусственного шелка, нитробензола, красок, для сульфироваиия, для обмыливания жиров, при очистке ке​росина и т. д. Из сказанного видно, какое широкое применение имеет серная кислота — этот важнейший из химических продук​тов. В 1914 г. мировое производство серной кислоты равнялось 10 миллионам тонн в год.
Пиросерная кислота, H2S2O7. Молек. вес Н2S2O7 = 178,14.
§ 165. Пиросерная (иначе дымящая) или нордгаузенская кислота получается при растворении серного анги​дрида в серной кислоте:
H2SO4+SO3=H2S2O7.
Это — кристаллическое вещество, плавящееся при 36°, уд. в. 1,85—1,9.
Пиросерную кислоту можно рассматривать как неполный ангидрид (ангидрогидрат) серной кислоты:
2H2SO4-H2O =H2S2O7.

Ее строение:
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Известны и соли пиросерной кислоты: они получаются при сильном нагревании кислых сернокислых солей, например:
2NaHSO4(Na2S2O7+H2O; 
при растворении в воде пиросерные соли обратно переходят в кислые соли серной кислоты. Как сама кислота, так и ее соли при нагревании разлагаются с выделением серного ангидрида.
Политионовые кислоты.
§ 166. Сера образует еще целый ряд кислот, известных под общим именем политионовых кислот. Сюда относятся:
H2S2O6 — дитионовая кислота, 
H2S3O6— тритионовая кислота, 
H2S4O6 — тетратионовая кислота и    
H2S5O6 — пентатионовая кислота.
Кислоты эти — легко разлагающиеся вещества, известные лишь в слабых водных растворах в виде солей.
Образуются они одновременно, если пропускать в воду попе​ременно SO2 и Н2S, например:
H2S+3SO2=H2S4O6;
2H2S+6SO2=H2S3O6+H2S5O6 и т. д.
Существует еще надсерная кислота (H2S2O8), получающаяся при электролизе охлажденной 50(серной кислоты. Она известна лишь в очень разбавленных растворах.
Надсерной кислоте отвечает ангидрид S2O7 — перекись серы, получающийся при действии тихого разряда на смесь серни​стого ангидрида с кислородом или при действии Н2O2 на Н2SO4:
2H2SO4+H2O2(H2S2O8+2H2O.
Как сама надсерная кислота, так и ее соли легко разлагаются в водных растворах с выделением кислорода (2K2S2O8+2Н2O= 4KHSO4+O2) и потому применяются как сильные окислители.
*Известна еще гидросернистая кислота Н2S2O4. Ее натриевая соль получается восстановлением кислого сернистокислого натрия цинком: 2NaHSO3+SO2 +Zn=ZnSO3+ Na2S2O4+H2O. Гидросернистые соли применяются на красильных и ситцепечатных фабриках в качестве восстановителей.
*В продаже отличают:
a) Acidum sulfuricum cradum (anglicum) с уд. в. 1,830; содержит 91—92% H2SO4.
b) Ac. sulf. purum (rectificatum) с уд. в. 1,836—1,840; содержит 93,86—95,6% H2SO4.
c) Ac. sulf. fumans — дымящая: содержит 10—20% SO3.
d) Ac. sulf. dilutum — раствор 1ч. H2SO4 в 5ч. воды, уд. в. 1,110—1,114, содержит 15,6—16.3% H2SO4.
e) Серную кислоту, содержащую 20% пиросерной кислоты, обычно назы​вают «Олеум».
*Интересно заметить, что при смешении серной кислоты со льдом получается охлаждение: если крепкую серную кислоту разбавить 1/2 объемом воды, и такой раствор (1 ч. раствора), охладив до 0°, смешать со льдом (2 ч.), то охлаждение получится до — 33°. Различие в тепловых эффектах при смешении жидкой воды и льда с H2SO4 объясняется так: лед под влиянием тепла, выделяемого при смешении с H2SO4, плавится, и на это плавление затрачивается гораздо больше тепла, чем его может выделиться при взаимодействии воды с H2SO4; при смешении же воды с H2SO4 такого поглощения тепла не тре​буется, и тепло выделяется.
При смешении серной кислоты с водой всегда надо серную кис​лоту лить в воду, а не обратно, иначе может произойти разбрызгивание жидкости.???

*При 400° в соединение с кислородом входит SO2 до 98—99%, при 700°—около 60%, а при 900°—как сказано, соединения совсем не происходит
*Кроме воды к такой серной кислоте примешаны соединения мышьяка, сурьмы, селена, свинца, сернистая кислота, окислы азота, органические веще​ства и др. Примеси эти и встречаются в продажном купоросном масле.
*В прежнее время оно получалось при накаливании железного купороса (FeSO4), окислявшегося на воздухе: 2FeSO4+О=Fe2S2O9, который при нака​ливании разлагался по следующему уравнению: Fe3S2O9=Fe2O3+3SO3; SO3 рас​творялся в воде и получалась H2SO4. А неокислившийся железный купорос разлагается по уравнению: 2FeSO4=Fe2O3+SO2+SO3.
*Если среди газов есть NO2, то она дает с H2SO4 витрозил-серную кис​лоту и азотную кислоту:
2NO2+H2SO4=[image: image10.jpg]



HNO3 в свою очередь с H2SO4 также даст нитрозил-серную кислоту:
HNO3+H2SO4 [image: image11.jpg]


 +H8O+O. 
Следовательно, H2SO4 улавливает все окислы азота и азотную кислоту.

*Трауц ход реакций в камерах выражает в следующей схеме:
1) 2NO+О2=2NO2;
2) 2NO2+3SO2+2Н2O+O2= H2SO4+ 2HNSO5   [image: image12.jpg]



и 3) [image: image13.jpg]


+ SO2+ 2Н2O= ЗН2SO4+2NO
 (Zeit. phys. Chem. 47.608).

*Ход реакции в камерах, вероятно, имеет гораздо более сложный харак​тер: возможно, что образуются между реагирующими веществами промежуточ​ные продукты, мало устойчивые, легко распадающиеся, а потому и трудно уловимые.
*Платинированный азбест готовится так: рыхлый азбест смачивают креп​ким раствором хлорной платины и высушивают; затем его погружают в рас​твор хлористого аммония [образуется хлороплатинат аммония (NH4)2PtCl6], опять высушивают и прокаливают, причем хлороплатинат разлагается с обра​зованием на волокнах азбеста рыхлого порошка платины.
*Если SO2 получается сжиганием колчедана, то его надобно тщательно очищать от обычной примеси As2O3: в противном случае As2O3 быстро отравит катализатор, т. е. сделает его недеятельным.
*Прибавление сахара или глицерина (отрицательные катализаторы) умень​шает скорость окисления.
*Сернистая кислота в форме ее кислой кальциевой соли Ca(HSO3)2 имеет большое значение при добывании целлулозы (из дерева и др.), так как она растворяет примешанные к ней вещества (лигнин), но не действует на самую целлулозу.

*Реакция с HJO3 протекает по следующему уравнению: 2HJO3+5H2SO3=5H2SO4+Н2O+J2  Она имеет несколько стадий, а именно:
 3H2SO3+HJO3=3H2SO4+HJ;
5HJ+HJO3= ЗН2O+3J2;

 H2SO3+J2+H2O=H2SO4+2HJ.

Эта реакция чрезвычайно показательна для демонстрирования изменения скорости реакции в зависимости от концентрации реагирующих веществ и от температуры.
*Известен твердый гидрат состава SO2•7H2O.
*SO2 и H2SO3, как видно из свойств, во многом напоминают СO2и Н2СO3; соли сернистой кислоты весьма сходны с солями угольной кислоты.
*На 1 вес. часть медных стружек берут 3—4 вес. части крепкой серной кислоты и ведут реакцию при нагревании.
*При этой реакции получается небольшое количество и других соедине​ний, например CuS.
*Известны еще окислы S2O3 и S2O7 — тоже  ангидридного характера.
*Из уравнения видно, что объем получающегося SO2 (1 молекула) равен объему вошедшего в его состав кислорода (1 молекула). Вместе с SO2 при горении серы образуется и небольшое количество (ок. 6() SO3.
