Anorganicka chemie



Chalkogeny
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- roste at.polomer,
- klesa IE, « Se
- klesa elektronegativita,
- roste kovovy charakter,
- rostou body tani (s
vyjimkou Po)

Po = radioativni




- prvky se chovaji predevsim jako nekovy, u Se a Te CasteCny polokovovy
charakter, u Po vyrazné kovovy charakter (maly spec. el. odpor, vysoka
el. vodivost, atd.):

Te jiz vyrazny elektropozitivni charakter, napr. reakce s H,O:
Te + 2H,0 —» 2H, + TeO, (T =100 °C)
TeO, - priklad amfoterniho oxidu:
2 TeO, + 2 HCIl — [Te,O,]Cl, + H,O
TeO, + 2 NaOH — Na,TeO; + H,0
Po ma jesté vyraznéjsi elektropozitivni charakter.

. oD el

Ox. Cislo VI: dulezité pro kyselinotvorné oxidy typu MO,, kyseliny H,SO,,
H,SeO, a HgTeOq4
- stalost ox.Cisla klesa podel skupiny, proto H,SeO, a H;TeO,4 se chovaji
jako ox. Cinidla:

2 Au + 6 H,Se0, — Au,(Se0,), + 3 H,SeO, + 3 H,0
3 H,S + H,TeOgs — 3 S + Te + 6 H,0

H,SO, a H,SeO, - silné kyseliny, koordinace 4 atomu kysliku kolem
centralniho chalkogenu, H;TeOg - slaba kyselina, staly koordinacni
oktaedr (6 OH-skupin kolem velkého atomu Te), obtizna disociace H*




Ox. Gislo IV: ve &tyfmocenstvi se projevuje S jako reduk. Cinidlo, - Se jako
mirné oxidacni Cinidlo (vzhledem k elementarnimu stavu) nebo mirné
redukcni Cinidlo (vzhledem k selenovym slouCeninam),
Z jodidu znam pouze Tel, (lehCi chalkogeny by zpusobily oxidaci |- na |,)

- halogenidy c¢tyfmocnych tézkych chalkogenu se chovaji jako Lewisovy

kyseliny, snadny vznik komplexnich halogenidu typu:

[M VXel> a [MVXg]
= potvrzeni stalosti Ctyfrmocenstvi (k tvorbe komplexu dochazi
zahfivanim tetrahalogenidu s halogenidy alk. kovu)

Ox.Cislo -ll: charakteristické pro kyslik (zakladni ox.Cislo), u ostatnich
chalkogenu vyznam mensi

- zakladni typy sloucCenin: hydridy a chalkogenidy

9 -, < J ‘J

Oxygen, O Sulfur, S Selenium, Se Tellurium, Te Polonium, Po

Group 16,
chalcogens



Vazebné poméry v chalkogenidech zaviseji na elektronegativité prislusného
kovu a chalkogenu.

- u silné elektropozitivnich kovu (alk. kovy, kovy alk. zemin) se silné
elektronegativni chalkogeny (O, S) se tvori krystalove struktury s iontovym
charakterem

- s klesajicim rozdilem elektronegativit ubyva iontovy charakter ve
prospéch kovalentniho charakteru (chemie chalkogenu = predevsSim
chemie kovalentnich sloucenin)

U chalkogenu dochazi k retézeni atomu:

- hlavné u siry ve slouCeninach s vodikem, halogeny (napr. v
chlorsulfanech S, Cl, , n = az 100), v kyslikatych kyselinach, u samotnée
siry v kapalném stavu fetézce az 10° atomu siry

- daleko méneé se projevuje rfetézeni u ostatnich chalkogenu

- kyslik tvori ozon, peroxosloucCeniny s funkcni skupinou -O-O-, nejdelsi
retézec nalezen u O,F,

- selen tvori Se,Cl,



Kyslik

= plynny chemicky prvek, tvorici druhou hlavni slozku zemské atmosfery.
Je biogennim prvkem a jeho pritomnost je nezbytna pro existenci vetsiny
zivych organismu na této planete

Na Zemi je kyslik velmi rozsSifenym prvkem. V atmosfére tvori
plynny kyslik 21 objemovych procent.
Voda oceanu, které pokryvaji 2/3 zemského povrchu, je hmotnostné z 90 %
slozena z kysliku.
- V zemskeé kure je kyslik majoritnim prvkem, je pfitomen témér ve
vSech horninach, ve formé oxoaniontu (hlinitokfemicitany, kfemicitany,
sirany, uhliCitany atd.) a oxidu (SiO,, Al,O, atd.). Jeho obsah je odhadovan
na 46 az 50 hmotnostnich procent.

V hlubsich vrstvach zemského télesa zastoupeni kysliku klesa a
predpoklada se, ze v zemském jadre je pfitomen pouze ve stopach.

Ve vesmiru je zastoupeni kysliku podstatné nizSi. Na 1 000 atomu
vodiku zde pripada pouze jeden atom kysliku. Na Zemi je kyslik velmi
rozSirenym prvkem.



Pouze fluor vykazuje vétsi elektronegativitu nez kyslik a tvori s nim nékolik
fluoridd, v nichz se kyslik vyskytuje v mocenstvi O*' i O*!l. VSechny fluoridy
kysliku jsou znaCne nestalé, prfesto vSak existuje realna moznost jejich
vyuziti jako raketoveého paliva.

Ve svych slouéeninach se kyslik vyskytuje prevazné v mocenstvi O7!,
vyjime¢né pak jako O~ a O*' a také O, v superoxidech (KO, superoxid
draselny) a O5;~ v ozonidech.

Zaporné dvojmocny Kkyslik je pritomen ve velmi Siroké Skale sloucCenin,
predevsim oxidu.

Kyslik je pritomen ve vétSiné anorganickych kyselin a jejich soli. Z téch

nejdulezitéjSich je mozno jmenovat uhli€itany (CO,)™", kremicitany
(SiO4)7!, sirany (SO,)™", dusiénany (NO,)™' a fosforeénany (PO,)™".

Alkalickeé slouCeny hydroxidy se vyznacuji pfitomnosti skupiny OH-. Mezi
nejznaméjsi patri hydroxid sodny NaOH, draselny KOH a vapenaty Ca(OH),
(hasSené vapno).



Kyslik vytvari dvojnou vazbu :

a) pp-pp napr. v ketonech, karboxylovych kyselinach, v oxidech CO, CO,,
aniontech NO; apod.

b) pp-dp s prvky 3. a vysSich period napf.: PO,
- ostatni chalkogeny dvojné vazby netvori
- kyslik ma max. koordinacni Cislo 4
- ostatni chalkogeny maji max. koordinacni Cislo = 6

Kyslik vytvari fadu alotropickych modifikaci:
- volné kyslikove radikaly
- dikyslik
- trikyslik (neboli ozon)

- pevny kyslik —

1 10 100



Kyslik
V atmosfére prevazneé jako dikyslik (O,, 21 % objem. t.j. 23 % hmot.);

O, - biatomicka molekula, plyn s dvojnou vazbou (s a p)

Dikyslik O,

- bezbarvy plyn, bez zapachu, b.t. = - 218,4°C, b.v. = - 183°C;
ve vodé mirné rozpustny (cca 10—+ mol/l), umoznuje pfisun
kysliku pro vodni zivoCichy
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U obratlovcul , O, difunduje z plic do krve. Hemoglobin v Cervenych krvinkach
vaze O,, barva krve se méni z tmavé na svétle Cevenou (CO, se z
hemoglobinu uvolhuje v dusledku Bohrova efektu).

Plice Ostatni tkané Plice
-, 2 HCO; + H® —==— H,CO, —= CO, + H,0
- o * *
- 4 0, + HHb® ——— H' + HbO,
= - -
oy - | " /‘ COz  HHb* + O, + HCOy —==— HDO, + CO, + H,0
- -
L T
- Ostatni tkané

Sl

H* + HbO, —— 0O, + HHbL'

U

C'D? + HZD —y—— HZCD!. ——— HCUE' + H*

HbO, + CO; + HyO —=— HHb* + O, + HCOy

Hemocyanins Hemerythrin
Arthropod

Oxyhaemoglobin (% Saturation)
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Laboratorni priprava:
- obvykle se uziva dikyslik z tlakovych lahvi

1. tepelnym rozkladem:
a) peroxidu: 2 BaO, < 2 BaO + O,

(nad 600 °C je rovnovaha posunuta vpravo, pod 550 °C vlevo)
b) oxidu: 2 PbO, — 2 PbO + O,
c) soli: 2 KMnO, - K,MnQO, + MnO, + O,

2. katalytickym rozkladem:
2H,0, -2H,0+0,

3. oxidaci H,0O, :
5 H,0, + 2 KMnO, + 3 H,SO, - K,SO, + 2 MnSO, + 8 H,0 + 5 O,

4. elektrolyzou vody:
K:2H,0*+2e —»2H,0+H,T
A:40H -4e >2H,0+0,7




Hlavnim zdrojem dikysliku na Zemi je fotosyntéza

6 CD? + 12 HQD svétlo - CﬁH1QDﬁ + 6 02 + 6 HQD AH = 2816 kJ/mO|
chlorofyl
s vetlo
O, build-up in the Earth's atmosphere
Stages .
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» Redandgreenlines representthe range of the estimates while time is measured in billions of
ears ago (Ga).
tage 1 (3.85-2.45Ga): Practically no O, in the atmosphere.
Stage 2 (2.45-1.85Ga): O, produced, butabsorbed in oceans & seabedrock.
Stage 3 (1.85-0.85Ga): O, starts to gas out of the oceans, butis absorbed by land
surfaces and formation of ozone layer.
Stages 4 &5 (0.85-0.54 Ga) & (0.54 Ga—present): O, sinks filled, the gas accumulates
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Zivot v obdobi karbonu

35 % O, v atmosfére

2{]% Abdominal
Oxygen spiracle
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THE OXYGEN CYCLE [JBYJU'S




Vyroba:

- zkapalnénim a frakéni destilaci vzduchu,

- elektrolyzou vody

nitrogen (- 196°C)

DC Power
“iw ) argon (— 186°C)
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pg Lo | |
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of -
Diaphragm —)
solid water & CO, removed heater -
-technicky kyslik se skladuje v ocelovych lahvich oznaenych modrym pruhem,

pod tlakem 15 - 20 MPa



Vyuziti atmosférického kysliku

= neviditelna slozka vzduchu nutnou pro spalovani prakticky kazdého
fosilniho paliva (technologicka oxidace fosilnich paliv)

vyroba elektrické energie — spalovani fosilnich paliv v tepelnych
elektrarnach (Casto v kombinaci s vyrobou technologického tepla)

» vyroba technologického tepla — spalovani fosilnich paliv v teplarnach
(Casto v kombinaci s vyrobou elektricke energie)

« pohon motoru a turbin — ve vSech druzich spalovacich motoru a turbin
« vytapeni domacnosti v domovnich kotelnach, kamnech Ci v krbech
« pfiprava pokrmu (napf. plynoveé sporaky)

* nouzove osvetlovani (napr. svicky, petrolejové lampy)



Pouziti kysliku

V mediciné se Cisty kyslik pouziva pfi operacich a traumatickych stavech
pro podporu pacientova dychani a lepsSimu okysliCeni organismu.

Smési kysliku s inertnimi plyny slouzi potapééum k potlaceni
dekompresni nemoci. Je soucasti i vSech ostatnich dychacich plynu, které
se pouzivaji pro potapéni do velkych hloubek.

Takeé vysokohorsti horolezci a letci se v nutnych pfipadech uchyluji k
dychani Cistého kysliku. To proto, ze zvySenim koncentrace kysliku se
zvysSi jeho parcialni tlak a ulehCi se tak dychani v ridké atmosfére a
predejde vysokohorské nemoci.

| piloti stihacich letadel jsou vybaveni smésmi stlaCenych plynu, jejichz
zakladni slozkou je kyslik.



Pouziti kysliku

Pri horeni smeési kysliku s acetylenem lze dosahnout teploty cca 3150 —
3200 °C. Proto se kysliko-acetylenovy plamen vyuziva k rezani oceli a
taveni kovu s vysokym bodem tani, napfiklad platinovych kovu.

2 C,H,(g) + 5 0,(g)— 4 CO,(g) + 2H,0(g) AH=-1253.3 kd/mol

Pri vyrobeé oceli je nutné predevsim odstranit z matrice zeleza prebytecny
uhlik (ve formé karbidu zeleza). Tento prebyteCny uhlik se odstranuje
spalenim obvykle v tzv. konvertoru, a to vhanénim vzduchu v
Bessemerové a Thomasové konvertoru nebo vhanenim cCistého kysliku do
roztaveného zeleza v kyslikovem konvertoru), kde za vysokeé teploty
taveniny dochazi k oxidaci pritomného uhliku na plynné oxidy, které
odchazeji jako spaliny.

Kapalny kyslik vétSinou slouzi jako okysliCovadlo raketovych motoru
pri letech kosmickych lodi.

Kyslik se pouziva jako jedna ze slozek pro napli nékterych typu
palivovych élanku.



Singletovy kyslik

Vznika pfi nékterych fotochemickych reakcich, kdy latka absorbujici svétlo
prevede tripletovy kyslik na reaktivni kyslik singletovy.

Tripletovy kyslik (30,) — Singletovy kyslik ('0,) —
b&Zna, zakladni forma kysliku kratce-Zijici, excitovana forma
SR TOR T kysliku, silné oxidacni ucCinky
(Multiplicita = 3) (Multiplicita = 1)
Ground state O, (“Z) S:ng!el O, (‘A)
s o D Y S
et sty st e =
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(Foto)generace singletovéeho kysliku

30, + fotosensitizer
RCOOOH + H,0, H,0O, + OCI-

0, .10, H,0,+0,"

MoO, > (WO0,*) + H,0, _
endoperoxidy O,



Singletovy kyslik muZze byt pfipraven téz chemickymi metodami:

1) rozklad triethylsilyl hydrotrioxidu generovaneho in situ z triethylsilanu a
ozonu
(C,H;),SiH + O; — (C,H,),SIOO0OH — (C,H;),SIOH + 02(1Ag)

2) Reakci peroxidu vodiku s chlonanem sodnym ve vode:
H,O, + NaOCIl — 02(1Ag) + NaCl + H,0O

3) Rozkladem P'"' ozonidu generovaného in situ:
(RO),P + O, — (RO),PO,
(RO);PO; — (RO),PO + O,('A)

Metodu Ize pozit i v nevodném prostredi.

Zivotnost singletového kysliku zavisi na médiu:
v organickych rozpoustédlech mikrosekundy,
v rozpoustédlech bez C-H vazeb sekundy.



Singletovy kyslik muze byt produkovan  molekulach chlorofylu
béhem fotosyntézy. B-Karoteny pusobi jako ,zhasSece” singletového
kysliku, nebot ho pfevadéji na stabilnejsi tripletovou formu.

Pri fysiologickych biochemickych reakcich (napf. v dychacim retézci)
vznika malé mnozstvi singletového kysliku. U savcu je singletovy kyslik
jednou z forem reaktivniho kysliku oxidujici LDL cholesterol. Polyfenolicke
antioxidanty mohou slouzit k eliminaci téchto reaktivnich Castic.

Os_OH
Singletovy kyslik se vyuziva § TIL\
v tzv. fotodynamické terapii. ML i
HO™ Y TOH o e N
OH HO” \] 0’ o
Obrdzok 3 Kyselina galovd O Qbrdzok4 Kyselina elagovd
NS N TS N ST
0
HO 7 HO 7 HD 7Z

Obrazok 5 Kyseliny kdvovd, kumdrovd a ferulovd

el 0F

Obrdzok 6 Flavan-3-ol C  Obrdzok7 Flavén




Chemical
CIO_/H202
ONOO"/H,0,
ROO-

|

Photochemical Enzymatic

Sensitizer/O,/hv — O 2(1 A g) 4= PG ciclooxygenase

Hb or Mb/H,0,
l Lactoperoxydase/H,0,

DNA, proteins & enzymes, lipids, carbohydrares

/EFFECT\

Beneficial Deleterius
Phagocytosis Necrosis (membranes, mitochondria, nucleus, lysosome)

Cellular signalling (adaptation) Apoptosis (release cit C, AlF)



Singletovy kyslik umoznuje neékteré chemické reakce, které nebézi s
tripletovym O,:

1) Diels—Alderova [4+2]- a [2+2]-cykloadiCni reakce .

2) Oxidace thioetheru na sulfoxidy

3) Reakce s alkenovymi a —
allylovymi skupinami za vzniku coHo
. o water/ethy lene gly col

allyl hydroperoxidu R—-O-OH (R Nazsos,Hzo

= alkyl), ktery muze byt nasledné
redukovan na odpovidajici allyl
alkohol. .

dioEetan

4) tvorba 1,2-dioxetanes : cyklické @E% 19,
dieny jako 1,3-cyklohexadien tvori g
[4+2] cykloadukty. g

R = CH;CH{MHSJCOOH

hydioperosd



Singletovy kyslik se také podili na fotodegradaci polymeru

H 1 HOO
| | Oz | |
. .
I HOCI) hv A\
| / |

{HC_CHZ} > ‘ECH_CHQ} > {CH"Z—CHZ} > ‘ECHz_CHz}
l n I n n n
CH

HyC Branched Linear

/N
HiC  CHj

Stopy singletového kysliku se vyskytuji v hornich vrstvach atmosféry a také
ve fotochemickém smogu.



Ozon (trikyslik O,)

= vysoce reaktivni plyn modre barvy a charakteristického zapachu s
mimoradné silnymi oxidacnimi ucinky. Pri teploté -112 °C kondenzuje na
kapalny tmavé modry ozon a pfi -193 °C se tvofi €ervenofialovy pevny ozon.

Lomena molekula - dhel 116°, ma znacény dipolovy moment. PFfitomnost
dipdlového momentu prispiva k zesileni van der Waalsovych
mezimolekulovych pritazlivych sil a spolu s vyssi hmotnosti molekuly ke
snizeni tekavosti ozonu ve srovnani s kyslikem. Rozpustnost ozonu

ve vodé je cca 10x vétSi nez O, .

+ +
o T N 5

Q



Ozon vznika pusobenim elektrickych vyboju nebo kratkovinného UV
zareni (napriklad UV-C) na molekuly obyCejného kysliku, priCemz tato
reakce probiha ve dvou stupnich. V prvnim dodana energie rozstepi
dvouatomovou molekulu dikysliku na dva atomy, tedy na dva vysoce
reaktivni jednoatomové radikaly, které se okamzité spoji s dalsi molekulou
dikysliku za vzniku ozonu:

O,+hv— 20,

O,+0 — 0,
Ozon je silné oxidacni Cinidlo. Je nestabilni a reakci

20, — 30,
se rozklada na obycCejny kyslik. Prubéh reakce se zrychluje se stoupajici
teplotou a stoupajicim tlakem. Pfeménu ozonu na kyslik urychluji takeé
nékteré chemicke slouceniny a radikaly, napriklad atomy fluoru a chloru.

Priprava:

1) rozkladem KMnO, kys.sirovou:
2 KMnO, + H,SO, —» K,SO, + Mn,0O, + H,0
2 Mn,0; > 4 MnO, + 3 O, (2 O,)

= smes O, a O,

2) pusobenim el. vyboje na O, v ozonizatorech




Elektrickym vybojem v atmosfere Cistého kysliku vznika smes kysliku s
ozonem, kde podil O5 dosahuje obvykle 10 %. Cisty ozon Ize pak pripravit
frakCni destilaci této plynné smesi.

Pouziti
V chemickych laboratorich slouzi jako oxidacni Cinidlo, zejména v
organickeé syntéze a pri pripravé nékterych peroxidickych sloucenin.

7 Ry b TN o T g

C=C — C C [—’]“ﬂ' C=0+0=C(C
By 7 \\.. N / e
Qzonide Carbonyl Products

V primyslu se pouziva pfedevsim k béleni textilnich latek) nebo celuldzy
pri vyrobé papiru.



Baktericidni uCinky ozonu se nekdy vyuzivaji k dezinfekci pitné vody misto
plynného chloru, chlornanu, chloraminu nebo oxidu chlori€itého, resp. jako
prvni faze pred pouzitim uvedenych latek (tzv. preozonizace). Vyhodou je, ze
i pfi malych davkach inaktivuje parazitické prvoky a ze oxiduje organickeé
latky, aniz by dochazelo k tvorbé karcinogennich halogenoanych molekul.

V potravinarském priumyslu k dezinfekci provozoven a k povrchové
konzervaci potravinarskych vyrobku, v zemédélstvi k povrchovému
oSetreni zeleniny a ovoce (zejména zabranéni rustu plisni a kvasinek).

V mediciné se vyuziva napfiklad pro Ié€bu akné, atopickych ekzému a
dalSich koznich defektl. V mediciné slouZzi ke sterilizaci nastroju.



Ve vysokych koncentracich je ozon jedovaty a protoze v lidském téle
zpusobuje tvorbu volnych radikalu, je pro ¢lovéka a

nékteré zivolichy karcinogenni. U fady druhu bakterii byla pozorovana pfi
nizkych koncentracich i mutagenicita (ve vyssSich koncentracich ozon
mikroorganismy zabiji).

Ozon jako silné oxidacni €inidlo muze reagovat s celou Skalou biologicky
vyznamnych latek a zpusobuje vznik peroxidu polynenasycenych
mastnych kyselin a aminokyselin enzymu a koenzymu atd. Proto pusobi
negativhé na bunécné membrany.

Ozon poskozuje rostlinné pletiva. Priznakem jsou zluté chlorotické
skvrny, nebo drobné Cervené skvrnky, bronzowte zbarveni horni vrstvy,
zatimco zilky zustavaji zelené. ~




Kromé toho je ozon (spolu s dalSimi reaktivnimi speciemi kysliku) v
téle teplokrevnych ZivoCichu produkovan v bilych krvinkach a uvolfiovan
do krve a tkani, ¢imz pomaha pfi likvidaci choroboplodnych zarodku.

Ponékud diskutabilni jsou ucinky ,,0zonove terapie”.

T ™
=8




Ozonova vrstva atmosféry Zeme

V nadmorskeé vysce okolo 25 km (stratosfera) je vrstva ozonu (O,), velmi
dulezita pro zivot na Zemi, absorbuje kratkovinné UV zareni (A < 380 nm),
které poSkozuje vétSinu zZivych organismu; v nadmorskych vyskach nad 25
km vzrusta ve velmi fidké atmosfére podil at. kysliku O jako dusledek
fotoiniciované disociace dikysliku:

0,—->20
vznikajici atomarni kyslik naslednou reakci s dikyslikem tvofi ozon:
O + 02 Aard 03

phesasphere (50 - 85 4,
f b /
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Troposfericky ozon

je  minoritni  slozkou nizké atmosféry, zejména fotochemickeého
smogu. Vznika slozitymi chemickymi reakcemi oxidu dusiku s tékavymi
organickymi slouc¢eninami za horkych letnich dnu a bezvétfi, a to predevsim
v méstskych a prumyslovych oblastech. ZvySeny vznik pfizemniho ozonu
pozorujeme predevSim za sluneénych horkych letnich dnu v lokalitach s
vysokou koncentraci vyfukovych plynd - oxidu dusiku a tékavych
organickych latek v ovzdusi ( = fotochemicky smog).

SUN

e

phulu-l:hami:ll sSmodq
Volatile organic (peroxyl nitrates [PANS]
compounds & and aldehydes)

FORMATION OF PHOTOCHEMICAL SMOG



Pomeér 180/1%0

Molekuly vody obsahujici °O se odpafuji o néco rychleji nez molekuly vody
obsahujici 180, a tento jev je vyraznéjsi pfi nizSich teplotach. Bé&éhem obdobi
nizkych teplot ma odparena voda tendenci obsahovat vysSi podil 'O a
neodparena voda zas vys$Si podil 80. Vodni organismy pak zabudovavaji
vice 0 do svého skeletu resp. lastur, nez by tomu bylo v teplejSich
obdobich. Podobné Ize pomér 80/10 sledovat také v ledovcich.

Phanerozoic Climate Change
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Sira

nekovovy chemicky prvek zluté barvy (b.t.=119°C, b.v.= 4450C):
Pevna sira se vyskytuje v nékolika alotropickych modifikacich:

 KosocCtverecna (a)je stala modifikace, na kterou postupné prechazeji
ostatni modifikace, zluta latka nerozpustna ve vodeé, dobfe rozpustna
v sirouhliku, v etanolu nebo etheru. Je dobry elektricky a tepelny izolant,
molekula je monocyklicka, oktaatomicka (Sg).

* Pri teploté 95,3 °C prechazi na modifikaci jednoklonnou (), pfipravi se
krystalizaci kapalné siry pri teplote 100 °C a rychlym ochlazenim na
teplotu pfriblizné 20 °C. , jeji molekuly jsou cyklické oktaatomicke -
usporadani je tésnéjsi nez u 3-modifikace a pomalu prechazi na formu a.

Obé modifikace z cyklickych

molekul Sg (cyklo-oktasira)
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Orthorhombic sulfur (S,,) Monoclinic sulfur (Sp)

Sira taje pfri teploté 114 °C za vzniku zluté pruhledné kapaliny, kapalné siry.
Pri zvySeni teploty nad 160 °C kapalina hnédne, stava se viskoznéjsi a pfi
teploté 444,5 °C vie a uvolnuje oranzove pary, které jsou tvoreny z osmi-
a Sestiatomovych molekul, které se s rostouci teplotou rozpadaji na Ctyfr-
a dvouatomové a pfi teploté 860 °C existuji v parach z vétsi Casti
dvouatomové molekuly, samostatné atomy se vyskytuji az pri teploté
2 000 °C. Rychlym ochlazenim par siry vznika amorfni sirny kvét.

Sira ma celkem 4 stabilni izotopy: 32S, 33S, 34S a 36S a dalSich 20 izotopl je
nestabilnich.



Elementarni sira je predevSim vulkanického
puvodu:

2 H,S(g) + SO,(g) — 3 S(s) + 2 H,0O(g)

saure Losung . S04
5 " 50s(aq)
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Vyroba siry

A) z prirodni siry
- z vyteézene horniny se nejCasteji vytavuje prehratou vodni parou (Frashuv

zpusob) (T = 1509C, p = 0.4 MPa) a vytavena sira se v podobé sirné
vodni emulze necha vychladnout — vylouci se

B) ze slouCenin siry

1) z H,S (v karbonizacnich, rafinerskych plynech apod.) - H,S se z plynu
odstranUJe a zpracovava oxidaci na siru, k smési plynu se vetsmou
pridava vzduch:

2H,S+0,—>2H,0+2S (Fe,O5-kat. na aktiv.uhli)
Siru pak Ize extrahovat toluenem, CS, nebo roztokem (NH,),S:
(NH,),S + xS = (NH,),S,4 4
reakce je vratna, za studena probiha zleva doprava, za tepla naopak =
Ize uvolnit. extrahovanou siru zahratim roztoku polysulfidu.

2) z pyritu tepelnym rozkladem pri redukCnim taveni s koksem ve vysoke
peci

FeS, > FeS + ST



Sira:

k vyrobé H,SO,, CS,, sirnych barviv, zapalek, IeCiv, pouziti i jako pesticid a
pripravek proti houbam.

Sira je biogenni prvek: aminokyseliny methionin a cystein, penicilin, (E)-2-

buten-1-thiol a 3-methyl-1-butaethiol (pachové zlazy skunka), thietany a
dithiolany (pachové zlazy tchore), a;.

s B

HyC S/ HsC——S
H SH N
/C__cé? H3C\ /CH2\ /SH
H3C—C/ cH  CH Z _SH
\ l N CH;
R H,

(E) 2-butene-1-thiol 3-methyl-1-butanethiol 2-quinolinemethanthiol
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Sirné bakterie
jsou heterogenni skupinou bakterii, v jejichz energetickém metabolismu hraje

dulezitou roli sira €i jeji anorganické slouceniny.

Siru oxidujici bakterie oxiduji elementarni siru Ci jeji anorganické slouceniny, a to
za UCelem ziskani energie. Oxidaci siry a sirovodiku na sirany vznikaji meziprodukty
- thiosirany, tetrathionaty a sifiCitany. Do procesu oxidace je zahrnuta
tvorba ATP (oxidativni fosforylaci).

Siru redukujici bakterie jsou druhy, které pouzivaji sirné slouceniny (napf. sirany)
jako elektronové akceptory — podobné jako napriklad zivoCichové dychaji kyslik.

Purpurova sirnd bakterie




A Sulfur-oxidizing bacteria
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The Sulfur cycle
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Vulkanizace kaucuku

CH;,

Hnétenim kauCuku se sirou za tepla vznikaji pfi

vulkanizaci polysulfidové mustky. Vyrobek tak {x o
’ » . s y v vz v g /N
diky vulkanizaci ziskava vetsi pruznost. S AL
g (S
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Selen

V prirodé pomérne vzacny, provazi siru, elementarni tvori nekolik modifikaci:

a) Cerny amorfni, sklovity

b) sedy (kovovy, Sesterecny), polymerni struktura spiralovitych fetézcu
atomu selenu, nerozpustny v CS,, vede el. proud, stala modifikace

c) cerveny (jednoklonny), nestala modifikace (cyklooktaatomové molekuly
Seg)

Je prakticky nerozpustny ve vode, pomeérne dobre se rozpousti
v sirouhliku.



Elementarni selen je za normalnich podminek staly, pomérne snadno
se sluCuje s kyslikem a halogeny. Ve sloucCeninach se selen vyskytuje
v mocenstvi Se?-, Se?*, Se** a Se°*.

Selen ma 5 stabilnich izotopl: 74Se, 76Se, 7’Se, "8Se, 80Se.
Radionuklid 82Se ma polocas rozpadu 9.2x107° |et.



Mineraly selenu jsou pomérné vzacné. Selen se vyskytuje ve formé selenidu
jako primes v sulfidickych rudach zejm. médi, niklu a olova.

Selen je obsazen v morské vodeé.

Anthropogenimi zdroji selenu jsou spalovani uhli a tezba a zpracovani
sulfidickych rud.

Vyroba

- kaly z mokrych elektrostatickych filtrt z vyroby H,SO, (obsahuji nizkou
koncentraci Se)

- kaly po elektrolytické rafinaci medi.
- polétavy prach z prazeni sulfidu.

Selen se zoxiduje na Na,SeQO, tavenim s Na,CO,, po okyseleni se
vyredukuje elementarni Se pomoci SO.,:

H,Se0, + 2 SO, + H,0 — Se + 2 H,SO,



Technologicky vyznam selenu spocCiva v souCasne dobé ve
vyrobé fotoé€lanku.

Fotoelektricke Clanky na bazi selenu jako zdroje elektrické energie
pfedevSim v kosmickém vyzkumu pro napajeni pristroju na obézné draze
pomoci solarnich panelu.

FotoClanky s obsahem selenu se vSak pouzivaji i pro méreni intenzity
dopadajicihno svétla jako expozimetry, napriklad ve fotoaparatech
a kamerach. Také vétSina kopirovacich a reprodukCnich pfistroju je
osazena selenovymi fotocClanky.

Selenosulfidy SeS, a SeS jsou ucinnou latkou Samponu proti lupum.
Dialkylselenidy se pouzivaji jako inhibitory oxidace ropnych maziv.

Selenany vapniku, barya a zinku se pouzivaji ke zlepSeni Cisticich
vlastnosti motorovych oleju.

SeleniCitan sodny se vyuziva k dekontaminaci vody znecisténé
rozpustnymi slouceninami rtuti.



Selen je esencialni stopovy prvek, ktery ma pro lidsky organismus, i prfes
svou toxicitu, znacny vyznam.

Ve formé selenoproteinti pusobi jako antioxidant chranici pred uéinky
volnych radikalu a zvySuje €innost imunitniho systému, soucasné se podili na
tvorbé enzymu glutathoinperoxidaza, ktery je nutny k metabolismu tuku.

Bylo zjisténo, ze pravidelny snizeny prijem selenu v potraveé nepfiznivé
ovlivhuje predevsim kardiovaskularni systém a zvysuje riziko infarktu
myokardu a cévnich onemocnéni.

Vyskyt selenu v potravinach je velmi nerovhomeérny a je ovlivnhén jeho
obsahem v pudé. Nejvice selenu je obsazeno v nékterych druzich ofechu, ve
vnitfnostech, rybach a mase morskych plodu. Mezi potraviny s velmi vysokym
obsahem selenu patfi morske rasy.

Vyuzitelnost selenu ve formé selenomethioninu z rostlinnych potravin a
selenocysteinu ze zivocCiSnych potravin je témeér 100%, vyuzitelnost
anorganicky vazaného selenu je pouze okolo 15%.

PlUsobenim bakterii muze Se podléhat biomethylaci (vznik DMSe, DMDSe).



Biogeochemicky cyklus selenu
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Selenocystein je neesencialni proteinogenni aminokyselina podobna
cysteinu, ale na rozdil od nej ma misto atomu siry atom selenu. Je to hlavni
zdroj organického selenu.

Cysteine Selenocysteine

TGT, TGC-codons TGA-codon

Serine (Ser) Cysieine (Cys) Selenocysteine (Sec) pKa=8.3 pKa=5.2

More efficient nucleophilic attack

ﬂ A

0 S S Se- S
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*
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o H NH,
Selenomethionin
L-(+)-Selenomethionine

Selenocystein se vyskytuje napf. v

) o selenoproteinech
HC” S \/\,\)kDH formiatdehydrogenazach.
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Methionine



Tellur

za normalnich podminek staly stribfité leskly a pomérné krehky polokov,
ktery Ize snadno rozetrit; amorfni tellur je hnéda praskovita latka.

Tellur ma polymerni strukturu tvorenou zig-zag retézci atomu Te.

V plynném stavu tvori dvouatomové molekuly Te,, pary telluru maji zlatou
barvu. Snadno se sluCuje s kyslikem a halogeny. Roztaveny tellur silné
koroduje i nejkvalitnéjsi vysoce legované ocele. Pri zahrati na teplotu 450°C
na vzduchu shofi modrozelenym plamenem za vzniku bilého oxidu
telluriciteho TeO.,.

Ve sloucéeninach se tellur vyskytuje v mocenstvich Te?", Te?*, Te** a Teb* .




Tellur obvykle doprovazi siru a selen v jejich rudach. Ma znacnou afinitu
ke zlatu a v mnoha zlatych loziscich se vyskytuje jako primes.

Z mineralu jsou znamy napfiklad tellurid zlata calaverit AuTe,, tellurid
stfibra hessit Ag,Te nebo tellurid olova altait PbTe.

Obsah telluru v zemské kure je extrémné nizky, je zpusoben predevsim
tvorbou tékaveho hydridu, ktery v dobé formovani planety unikl do vesmiru.

PUsobenim bakterii muze Te podléhat biomethylaci.

Vyroba

zdrojem telluru jsou anodoveé kaly z rafinace médi, nebo zbytky po rafinaci
zlata.

Kaly se tavi s NaOH, po vylouzeni vodou se z roztoku vzniklého Na,TeO,
okyselenim vylouci TeO,

Kovovy tellur se ziska redukci TeO, uhlikem:
TeO, + C —» Te + CO,



V metalurgii slouzi tellur ve forme mikrolegur ke zlepSovani mechanickych a
chemickych vlastnosti slitin. Nizké koncentrace telluru zvysuiji tvrdost a
pevnost slitin olova i jejich odolnost vuci pusobeni kyseliny sirove. Pridavky
telluru do slitin médi a nerezovych oceli zpusobuiji jejich snazSi mechanickou
opracovatelnost.

Tellurid gallia naléza vyuziti v polovodicovém
priamysilu.

Pro vyrobu nékterych termoelektrickych zarizeni
se pouziva tellurid bismutu.

Ve sklarském prumyslu je v nékterych specialnich pfipadech tellurem
barveno sklo.

Jako velmi perspektivni se jevi pouziti sloucenin telluru pfi vyrobé fotoclanku.
Fotoclanky na bazi telluridu kadmia patfi v souCasne dobé k nejlevnéjsim.

Na bazi telluridu jsou i zaznamové vrstvy v prepisovatelnych optickych
discich.



Polonium

= nestabilni radioaktivni prvek, je Clenem uran-radiove, neptuniove i thoriove
rozpadove rady a v prirodeé se proto vyskytuje v pritomnosti uranovych rud.
V praxi je nejvice zivanym izotopem polonia 2'°Po, ktery je silnym alfa
zariCem s poloCasem rozpadu 138,4 dnu. Je znamo nékolik desitek rtiznych
izotopl polonia, prakticky vyznam vSak ma pouze 2'°Po a dale 2%8Po s
poloCasem rozpadu 2,9 let a 2°°Po s polo¢asem 125 roku.

Je to stribfité bily kov. Jsou znamy dvé alotropickeé krystalické modifikace,
kubické a-Po prechazi v rozmezi teplot 18-54°C na trigonalni -Po, které za
normalniho tlaku pfi teploté 55°C sublimuije.

Za laboratorni teploty se ochotne slucuje s vodikem na polonovodik:
Po + H, —» H,Po = nestala kapalina

Pri teploté nad 330°C se primo sluCuje se rtuti a olovem na polonid
rtutnaty HgPo a polonid olovnaty PbPo. S fadou dalSich kovu tvofi polonidy
az pfi teploté nad 1000 °C.



Jsou znamy halogenidy polonia (PoX,, PoX, a PoX;), komplexy (PoX:  a
PoXs?") a oxidy polonia (PoO, a PoO,).

Zjisténo v jachymovském smolinci. Uméle se pfipravuje
ozarovanim bismutu 2%°Bi neutrony v jadernych reaktorech

Praktické vyuziti nalézaji izotopy polonia jako alfa zari€e v medicing, pri
odstranovani statického naboje v textilnim primyslu a pfi vyrobé filmu.

Pouzivalo se také jako neutronovy iniciator pro prvni generaci jadernych
bomb.

V roce 1970 zahfivalo béhem Ilunarnich noci komponenty
vozidla Lunochod 1.

Otrava Alexandra Litvinénka
Dle oznameni londynské policie byl poloniem 2'°Po otraven byvaly tajny
agent FSB Alexandr Litvinénko, ktery zemrel v roce 2006 v Londyné.



Chalkogenvodiky
H,O, H,S, H,Se, H,Te

- lomené molekuly, s vyjimkou H,O plyny, snadno zkapalnitelné, jedovate,
neprijemné pachnouci.

Oxidoredukcni i tepelna stalost klesa od H,O k H,Te:
- 2 H,0 Ize uvolnit O, pouze nejsilngjSimi ox. Cinidly:
F,+ H,O—>2HF +1/20,

- ostatni chalkogenvodiky se chovaji jako reduk. Cinidla:
H,S + 3/2 O, » H,0 + SO, (horeni v nadbytku O,)
H,S +1/2 0, > S + H,0 (ve vodném roztoku)



H.S, H,Se a H,Te

- dobre se rozpousteji ve vode, tvori slabé az stredné silné dvojsytné kyseliny
- disociace odstupnovana, roste s velikosti atomu chalkogenu (H,S — H,Te)
- body tani a varu rostou od H,S k H,Te

- u vody b.v. a b.t. znacné zvyseny tvorbou vodikovych vazeb

b.v.: b.t.:
H,O  100°C 0°C 100 0
H,S  -60°C -86°C o
H,Se -42°C -60°C L 25 &HF
HyTe - 20C -510C g ° S i
; - H.S . o
“ :”Ci “HBr

-100 *
Row 1 Row 2 Row 3 Row 4



Voda H,0O

. oD el

teploty a tlaku je to bezbarva, Cira kapalina bez zapachu, v silnéjsi vrstvé
namodrala.

- lomena molekula, vazebny uhel 1059, nejbéznéjsi polarni rozpoustédlo

- vzhledem k existenci vodikovych vazeb nezvyklé vlastnosti: zvyseny bod
tani a bod varu.

water molecule
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Struktura ledu

“oteviena struktura ledu” — led ma nizSi hustotu nez voda




Led
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ICE — LIQUID WATER
Stable hydrogen bonds O Hydrogen bonds
HEXAGONAL constantly break and re-form
CuBIC
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Hydraty, aquakomplexy

Copper,
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endothermic  _
hydrated copper sulfate < — anhydrous copper sulfate  +  water
exothermic
CuS0,.5H,0 Cuso, +  5H,0
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Hydratové klathraty

Nékteré nizkomolekularni plyny, vcetné O,, H,, N,, CO,, CH,, H,S, Ar, Kr,
Xe, nektere vyssi uhlovodiky a freony, tvori hydraty za vhodnych teplot a
tlaku.

Hydrat xenonu

Hydrat neonu



Hydraty methanu

Metan hydrat (CH, « 5.75 H,0) je tuha bila latka
skladajici se z krystalicke vody, ktera

obsahuje methan. Metan hydrat byl objeven

pod sedimenty na dné mori. Predpoklada se, ze
metan hydrat vznika uvolnovanim metanu ze
zemského jadra, ktery stoupa zlomy v zemské kure
a v mistech, kde se smisi s chladnou vodou more je
uzavien do krystalu. V posledni dobé se nékteré
zeme pokouseji tuto latku tézit za ucelem zisku
spalitelného plynu.

World Gas Hydrate
ARCTIC OCEAN

. o® fﬂ »
: m

-7 gyﬁ R X

> 4 g

% ’

/ 3 !(Hh SATLANTIC,

f - ; &
V< 4 . 7 r
\ ' % , By PR . “INDIAN

3 ‘\r" . ~ INDIAI ., TSRS ._ CEAN 5 -
b \\T’“\ OCEAN 4‘3 ;i OCEAN " OCEAN
[ = -

e >, ANTARCTIC
5262 Cage O Recovered _‘_“_{‘.L«M
@ Inferred R

@ Potential l e 002




Vody prirodni - "mekké" Ci "tvrde" podle koncentrace rozpustéenych latek
« Tvrdost pfechodna - zpusobena Ca(HCO,),, da se odstranit varem:
Ca(HCO,), » CaCO; + H,0 + CO,

« Tvrdost trvala - zpusobena omezené rozpustnym CaSO, . K potlaceni
dusledku tvrdosti vody slouzi zmékcovadla (napf. soda Ci fosfore¢nan):

Ca(HCO,), + Na,CO; —» CaCO,4 + 2 NaHCO,
CaS0O, + Na,CO; —» CaCO; + Na,S0O,

Zpusoby CiSténi vody: nejbéznéjsi je destilace - odstranéni anorg. soli (malo
tekave), org. slouCeniny zCasti prechazeji do destilované vody, z niz se
odstranuiji:

a) pridavkem aktivniho uhli; poté nutno znovu destilovat k odstranéni
iontd kovu uvolnénych do vody z aktivniho uhli

b) pridavkem ox. Cinidla (napr. H,0,) a ozarovanim do uplného
rozlozeni pridaneho ox. Cinidla, poté opet destilace. Drive hojné pouzivany
pridavek KMnO, zvysuje koncentrace manganu v destilované vodé a proto
se jiz prilis neuziva.




Fyzikalni vlastnosti vody

teplota 0°C 4 °C 10 °C 20 °C 100 °C
hustota [kgi/ma] 999,684 999 97 999 7 998 2 058 38
objem 998 | 998 | 998 | 1 000 | 1042 |
Zmena objemu -0,2% -0,2% -0,2% 0,0% 4,2%
Hustota vody Zmena objemu
1010 4, 5%
1000 4, 0%
990 3,5%
3, 0%
980 2 556
970 2 0%
960 15%
0, 5%
940 0.0%
930 0 5%

o*C 20°C 40°C &0 °C 80°C 100 °C

0°*C 20°C 40°*C 60 °C 80°C 100 °*C




Anomalie vody

Zahtivame-li vodu z 0°C na 4°C,
zmensuje se jeji objem a jeji
hustota roste. Ve 4°C voda
dosahuje max. hustoty 1000 kg

EoN g =) ]
2w e

v

11.2.2  Density of ice and water depends on temperature

na kubicky metr. Teprve od 1.000 |-
teploty 4°C vySe se objem vody '
zvétSuje a hustota se zmen3uje. 0.9999 1 Water
Tato odlisSna zavislost teploty a “ 09998
hustoty vody v porovnani s i i
ostatnimi kapalinami je anomalie % 0.9997
vody. % i

Y

E !

0.9180 |

Ice

508929 (T +68.129630) 110 l8 16 ; ; 0 12 :1 l6 l8],10 |

T + 288.9414 2 0.1970 \
Q= 1000 1- (T-3.9863)

0
Temperature C



Parni stroj

je pistovy tepelny stroj, spalovaci motor s vngjSim spalovanim,
preménujici tepelnou energii vodni pary na energii mechanickou,
nejCasteji na rotacni pohyb. UCinnost parniho stroje je pomérné mala.

) -
water —

sleam +——

bumed fuel s1eam =—



Oxidy

Oxidy tvofi vSechny prvky s vyjimkou lehkych vzacnych plynu

1) Reakci prvku s kyslikem
4Li+0,—> 2Li,0
S+0,—> S0,

2) Termickym rozkladem
NH,NO; -» N,O + 2 H,O
CaCO3 —» CaO + CO,

3) Dehydataci
2 HIO; —» 1,05 + H,0

4) Redukci vyssiho oxidu
Fe,O;+ CO —» 2 FeO + CO,

5) Hydrolyzou
XeFg + 3 H,O0 —» XeO,4 + 6 HF



Oxidy
lontové oxidy — pevne, mala tékavost, silna bazicita

Napr. Li,O, MgO, CaO, Cr,0;, a-La,0O,

Kovalentni oxidy — plynné, kapalneé, pevné, acidobazicky indiferentni az
kyselé
Izolované molekuly: CO, CO,, P,0,,, SO,, CIO,, Mn,0,, OsO,
Polymerni linearni: HgO, SnO,
Polymerni retézovita: CrOs
Polymerni vrstevnata: SnO, a-PbO
Polymenrni prostorova:Cu,0, a-Al,O,



Acidobazické chovani oxidu

s atomovym Cislem vzrasta ve skupinach zasadotvorny/zasadity charakter
oxidu, hydroxidl, oxokyselin a klesa v periodach.

|| L0 | BeO | B:Oy | CO; | NiOs F,0
o (| Na,O | MgO | ALO, Si0; | POy | SO, | CLO,
=|[ K.0 | CaO | Ga:0; | GeO, | As:0s | SeOs | Br:O
=] L Axbl
E H!T}D HID I[I.JU_]_ SII.G-; Shgﬂ'; r].-ED:I Iit:l_.‘i |
ﬁ Cs;0 | BaO | TLO; | PbO; | BiyOs |
acidity increases
1A 8A
(1) (18)
2A
1 (2)

B Strongly basic B Strongly acidic
[ Weakly basic B Moderately acidic
£l Amphoteric & Weakly acidic



Skupina ¢i latka

Alkalické kovy

Amoniak

Kovy alkalickych zemin

Prechodné kovy a kovy

Hydroxidy

1)

2)

1)
2)

1)
2)

3)

1)
2)

3)

MozZnosti vyroby

Reakci s vodou (vznika vodik,

velice exotermni reakce, vétsi kousky
mohou explodovat!)

Reakce oxidu s vodou (rovnéz exotermni,
probiha i se vzdusnou vlhkosti)

Reakce s vodou

Reakce amonné soli s

hydroxidem alkalickych kovi (zejména
s hydroxidem sodnym)

Reakce s vodou

Reakce oxidu s vodou (exotermni, priklad
je zejména haseni vapna)

Reakce slouceniny daného kovu s
hydroxidem alkalickych zemin (zejména

s hydroxidem sodnym)

Reakce oxidu kovu s vodou

Reakce kovu s vodou za pfistupu kysliku
(vznika oxid, dale probiha reakce, viz bod
1.)

Reakce slouceniny kovu s hydroxidem
sodnym



Reakce s kyselinami (neutralizace)
NaOH + HCl — NaCl + H,0O
2 KOH + H2804 — K2804 + 2 Hzo

Reakce s oxidy nekovu a polokovu
2 NaOH + C02 — N82C03 + Hzo

Zahrivani na vysokou teplotu
Mg(OH), —— MgO + H,0

Cisté hydroxidy alkalickych kovt jsou tedy schopné reagovat i se sklem.
Reakce probiha docela pomalu, rychleji probiha s roztavenym hydroxidem.
Proto se hydroxidy musi skladovat v plastovych lahvich.

2NaOH + SiO, — Na,SiO; + H,0

VétSina hydroxidu je ve vodé nerozpustna, vyjimkou jsou hydroxidy
alkalickych kovu, hydroxid amonny, barnaty, strontnaty a thallny.
Rozpousténi hydroxidu ve vodé je exotermni déj, tedy se uvolnuje teplo,
avSak molekula zustane nezménéna, ¢ehoz se vyuziva pfi Cisténi odpadu
hydroxidem sodnym. VétSina hydroxidu je hygroskopicka.



Existuje nékolik nerostu, které jsou hydroxidy. Jejich vzorce jsou vSak
zapisovany jako hydratované oxidy. Prikladem je

zejmeéna limonit (Fe,O5-nH,0 Ci Fe(OH),), Ci bauxit (Al,O5-nH,0O Ci AI(OH),).
V bézném Zivoté se muzeme setkat s hydroxidy jakozto s Zeleznou rzi.

Vaduch

oy 0, katodicka
I'|l}::| CkE

=

Hydroxid vapenaty, t€z znamy jako hasené vapno, prumyslové se vyrabi
reakci paleného vapna, tedy oxidu vapenatého, s vodou, dle rovnice:

CaO + H,0 — Ca(OH),
Jakozto vapno se vyuziva ve stavebnictvi. Pri tuhnuti reaguje se vzdusnym

oxidem uhliCitym, dle rovnice:
Ca(OH)2 + C02 — CaCO3 + Hzo




Hydroxid sodny je chemicka latka, ktera se pouziva na procisténi
ucpaného odpadniho potrubi. Hojné se vyuziva v organickeé i anorganicke
chemii.

Hydroxid hore€naty se pouziva jako antacid, tedy pfi neutralizaci
prekyseleneho zaludku.

Hydroxid lithny se pouziva K odstranovani oxidu
uhli€itého ze vzduchu nebo jinych plyna (napf. na kosmickych lodich).
2 LiOH-H,0 + CO, — Li,CO5; + 3 H,0O
2LiOH + CO, — Li,CO; + H,0

Vyuziva se také jako médium pro prfenos tepla, jako elektrolyt v bateriich a
jako katalyzator pro polymeraci, pfi vyrobé keramickych materiall a
sloucenin lithia, zejména stearatu lithneho (soucast plastickych maziv diky
jeho odolnosti vuci vodé a vysokym i nizkym teplotam).

Hydroxid lithny izotopicky obohaceny o 7Li se pouziva pro
alkalizaci chladiciho media v tlakovych vodou chlazenych jadernych
reaktorech (zvysuje odolnost proti korozi).



Peroxid vodiku H,0,

- svetle modra, sirupovita, vysoce polarni kapalina, neomezené misitelna s
vodou

- rozpustny téz v polarnich org. rozpoustédlech (napr. Et,0)

- jako rozpoustedlo je H,0, nevhodny, snadno se rozklada:
a) za katal. u€inku stop tézkych kovu na H,0 a O,;:
H,O0, > H,O0+1/2 O,
b) za pfitom. iontu pfechod. kovu probiha Fentonova reakce:
H,O, + Fe** —» Fe3* + OH- + OH-
c) UV svétlem se homolyticky rozklada:
H,O, + hv —» 2 OH:



H,O, muze pusobit jako mirné oxidacni nebo redukéni Cinidlo:
a) oxidacni Cinidlo (H,0O, se redukuje na H,0):
H,O, + 2H* + 2e- > 2 H,0
PbS + 4 H,0, -» PbSO, + 4 H,O
b) reduk.cCinidlo (H,O, se oxiduje na O,):
H,O, > O, + 2H* + 2e-
Cl, + H,0, - 2 HCI + O,

Priprava H,O,:
BaO, + H,SO, —» BaSO,J + H,0,
H,S,04 + H,O —» H,SO; + H,SO,
H,SO; + H,O0 —» H,0, + H,SO,

z reakénich produktu se oddéli destilaci za vakua




Vyroba H,0,

OH
R
Oxidace 9,10- OOO
dihydoxyanthacenu *‘/’ OH \a‘

O O
R R
O - LI we
O O

Hydrolyza kys.

peroxodisirove HS,0,+H0 —— H,SO,
peroxodisulphuric peroxomonodisulphuric
acid acid

H,SO,+H0O0 —— HSSO,+H,0,
peroxodisulphuric
acid

Pouziti H,0,:
- k béleni viny, hedvabi, pefi, vlasl, desinfekéni prostfedek,
ox.Cinidlo, chemoluminiscenc¢ni detekce (tézkych kovu, stop krve, apod.)




Vyuziti H,0O, v chemiluminiscencnich reakcich

NH, O NH, O NH, O
Ny 2CH N Y
| = = |
NH N N

O o) o}

Luminol Dianion Dianion

Reaction with O,
produces unstable peroxide

NH, O NH, O
Intersystem
o o cros smg
4+ hy =— )
O O
O O

Ground state dianion (S ) Singlet dianion (S,) Triplet dianion (T ;)
Excited state Excited state

80



Prskavec (Brachinus), brouk z Celedi Carabidae, u nas je
kriticky ohrozeny.

Jako obranny mechanismus
pouziva smeés hydrochinonu
a peroxidu vodiku:

CgH4(OH), (ag + H,0, (ag)—>C;H,O, (aq) + 2H,0 (/)

AH =-204 kJ/mol

Explosive
Gas 212°F

Gland that produces hydroquinones
and hydrogen peroxide

Explosion
/,_ Chamber
Storage W C”\
Tank L L
o _—
£
/

Glands that produce
special catalyst enzymes

Hydroguinone




Peroxidy O,

vznikaji pfi  hofeni alkalickych kovl nebo kovu alkalickych
zemin ve vzduchu nebo Kkysliku. Peroxidovy iont obsahuje o
dva elektrony vice nez molekula kysliku. Tyto dva elektrony, doplnuji dva
* antivazebné orbitaly coz vede k oslabeni vazeb peroxidového iontu a
vetSi delku vazby O-O . Peroxidovy iont je diamagneticky.

Peroxidy Ca, Sr, Ba jsou iontové, peroxidy Mg, lanthanoidu a UO,
(uranylu) maji prechodny charakter, peroxidy napr. Zn, Cd a Hg jsou
v zasade kovalentni.

Peroxidy jsou silnymi oxidacnimi Cinidly a obvykle jsou pomérné nestabilni.
lontové peroxidy reaguji s vodou a zfedenymi kyselinami za tvorby peroxidu
vodiku. Organické sloucCeniny jsou oxidovany na uhliCitany, a to i za
normalnich teplot. Peroxid sodny silné oxiduje kovy, napr. zelezo.

Peroxid barnaty BaO, se pouziva v pyrotechnice a znackovaci munici,
drive se pouzival pfi vyrobe peroxidu vodiku.

Peroxid sodny Na,O, je pevna, hygroskopicka latka, nachazi uplatnéni
jako velmi energetické oxidacni Cinidlo a pouziva k pohlcovani oxidu
uhliCitéeho a jako regenerator kysliku (napf. v ponorkach)

2 Na,0, +2 CO, —» 2 Na,CO,; + 0O,



Superoxidy (hyperoxidy) O,

S jednim neparovym elektronem je superoxidovy ion volnym radikalem,
ktery ma paramagnetické vlastnosti jako kyslik O,

Soli CsO,, RbO,, KO,, a NaO, jsou pripravovany fizenou reakci O, s
danym alkalickym kovem. Alkalické soli O, jsou oranzovo-zluté a malo stale,
proto se musi uchovavat v suchu. Pfi rozpousténi ve vodé O, probiha reakce
velmi bouflivé za vzniku peroxidu, hydroxidovych aniont a vzdusného
Kysliku:

20,+2H,0—- 0O, +H,0,+20H"

Soli se pri zahrati rozpadaji na vzdusny kyslik a peroxid daného kovu:
2 N802 — N8202 + 02

Tato reakce se pouziva raketoplanech a ponorkach. Tento zpusob generovani
kysliku se pouziva také v dychacich pristrojich pro hasice.

: O_—O_:f :Q:(:):;



TABLE 14.2 Bond and Magnetic Properties of Diatomic Oxygen Species

Number of Bond
Number of Unpaired Bond Length  Magnetic
Species 7", Electrons Electrons Order (pm) Properties
@) 2 2 2 121 Paramagnetic
Oy 3 1 1.5 133 Paramagnetic
022' 4 0 1 149 Diamagnetic

Ozonidy O;

jsou binarni (dvouprvkoveé) slouCeniny kysliku s elektropozitivnimi prvky. Ve
své strukture obsahuji ozonidovy anion O;~. Struktura ozonidového aniontu
je shodna se strukturou ozonu, ale navic obsahuji jeden elektron, ktery je
umisten do delokalizovaného protivazebneho orbitalu.

Ozonidy vznikaji reakci K, Rb a Cs s ozonem, nebo reakci alkalickych
hydroxidu s ozonem. Ozonidy Li a Na jsou extémné nestabilni.

lontové ozonidy byly zkoumany souvislosti s chemickymi generatory
Kysliku.



Peroxidy:
latky obsahuijici peroxidickou skupinu O,?- (-O-O-), tvofi je alk. kovy a kovy
alk. zemin.
- peroxidy ve vodé hydrolyzuji:
Na,O, + 2H,0 = 2NaOH + H,0,

Priprava:
1) Neutralizaci H,0O, hydroxidy
2) Pfimou reakci: 2Na + O, —» Na,O, (nazloutly prasek)

Peroxoslouceniny:
- obecné latky, vCetné organickych, které maji ve své strukture motiv
-O-0O- (atomy kysliku v ox. stupni -1)

Superoxidy (hyperoxidy):
- sloucCeniny s aniontem O,-, ucinna ox. Cinidla (pouzivany je KO,)
- pfipravuji se pusobenim O, na tézké alk. kovy (K, Rb, Cs)




OH radikaly

Time (s) lonizing Radiation

HEO
Physical stage excitaV wat.gn

1015 s I H,O* H,O- +e

| \ no
Physico-chemical H, + O('D) H,O HO* + H
: | mo
2

H'+HO*  H,+2HO*  HO*+H,0* HO'+H2+OH~ -

1012 ¢ ag
i ne ‘ Diffusion
10€s &, H*, HO", HO,",OH, H,0", H,, H,0, typically 5 um
strong strong strong
reducing oxidizing oxidizing
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nE, volt equivalent

oxidation number

Oxygen Superoxide anion
H:0:O'H ‘O'H

Hydrogen Peroxide Hydroxyl radical

OO
Peroxide

-2
.02

Hydroxyl ion
OH"




OH radikaly

H,O H,O", H,O*
H,O -|H,0%, H,0*| —
H,O H,O", H,O*

F62+ + HzOz — Fe3+ + OH' + OH_




Fentonova reakce

Fe2+O + H0p —> Fe3"'O + HO+. + HO

Fe3* () + H0, — Fe?* () + HOO- + H*

Fe3+ i 02- 2 FeZ+ 3 02

Fe**+H,0, —> Fe*+OH+*OH Fenton reaction

05* +H:0; —= 05+°0H+*0H Haber-Weiss reaction




Reaktivni formy kysliku (ROS, Reactive Oxygen Species)

jsou soucasti mnoha patologickych, ale i fyziologickych a biochemickych
pochodu.

Volné kyslikové radikaly Latky, které nejsou volnymi radikaly
Superoxid (¢0,") Peroxid vodiku (H,0,)
Hydroxylovy radikal (HOe) Kyselina chlorna (HCIO)
Peroxyl (ROQOe) Ozon (O;)
Hydroperoxyl (¢HO,) Singletovy kyslik (0,)

NejCastéji jsou reaktivnimi formami tzv. volné radikaly (chemicka entita ktera
ma ve vneéjsi sfére sveho elektronového obalu alespon jeden nesparovany
elektron). To zpusobuije jeji relativné vysokou reaktivitu, ale zaroven je
schopna samostatné existence.

Reaktivni formy mohou reagovat s mastnymi kyselinami, lipidy, aminokyselinami, proteiny,
mono a polynukleotidy (NK), s fadou nizkomolekularnich metabolitl, s koenzymy atd. Tyto
reakce narusuji struktury danych slouéenin, ¢imz zpUsobuji patologie.



a) Mitochondria

Stimuli inducing increased mitochondrial
generation of ROS:

- serum deprivation - hypoxia

- integrin signalling - ceramide

- apoptosis - p53

- TNFa - oncogenic Ras

b) NADPH oxidase

Phagocytic Cells

+ +
NADPH NADP +H

20, 20,

p22 | Nox
| phox | Family

Stimuli for activation of NADPH oxidase and 5-lipooxygenase

- integrin signalling
- growth factors
- cytokines/hormones

- immunological stimuli
- hypoxia
- oncogenic Ras

c) 5-lipoxygenase




Sulfan a polysulfany

Sulfan (sirovodik) H,S (sopecné plyny, mineral. prameny),
- bezbarvy, vysoce jedovaty plyn, pachnouci po zkazenych vejcich, ve
vode rozpustny - tzv. sirovodikova voda
- kysela reakce
- ve vodném roztoku se vzdusnym kyslikem pomalu oxiduje:
2H,S+0,—>2H,0+2S
- zapalen na vzduchu hori (smeés sulfanu a vzduchu je vybusna):
2H,S+30,—->2H,0+2350,
- sulfan je redukCnim Cinidlem, napf.:
3H,S+2HNO;—>2NO+3S+4H,0
Reakci S se sulfidy vznikaji polysulfidy
(NH,),S + xS —» (NH,),S,,;, x=2-5
Priprava:
- rozkladem sulfidu v Kippove pfistroji, nejCasteji:
FeS + 2 HCl — FeCl, + H,S

Pouziti:
- k vyrobé siry, H,S0O,, srazeni tézkych kovu



Polysulfany:
- vySSi hydridy siry typu H,S, (n=2-8)
- ostatni chalkogeny netvori analogické slouCeniny.
- fetézovité molekuly H-S-....... -S-H (vétsinou zluté kapaliny)

Priprava:

1) rozkladem polysulfidu kyselinami:

Na,S, + 2 HCl —» 2 NaCl + H,S
2) reakci halogensulfanu s H,S:

S.Cl,+2H,S > 2HCI+H,S,,,
- nestalé latky:

xH,S,—»>yH,S+zH,S,

H,S, »>H,S +(n-1) S



Ultramarin — Nag[SiAlO,]..(S;),

= modry pigment, aluminosilikatovy zeolit se
sodalitovou strukturou. Sodalit je tvoren vzajemné
spojenymi aluminosilikatovymi strukturami, z nichz
nékteré obsahuji polysulfidy (S, *7), které jsou zde
nositeli barevnosti (chromofory). Negativni naboj
polysulfidl je kompenzovdn Na* ionty.




Halogenidy chalkogenu

A) Fluoridy kysliku

- ze vSech halogenu je pouze fluor elektronegativnéjsi nez kyslik, proto
existuji jen fluoridy kysliku

OF, - difluorid kysliku, jedina stala slouc. za lab.teploty

- Zluty jedovaty plyn, silné ox. ucCinky, vodou se rozklada:
OF,+H,0 —» O, + 2 HF

B) Halogenidy S, Se, Te
- z fluoridu siry je dulezity:
SF; - neobycCejné staly, nepolarni, inertni plyn (stabilni oktaedr)

Priprava: 3 F,+SO, —» SF; + O, 156.4 pm[F oo
Pouziti: inertni plyn, plynova vypln dvoijitych skel. F F
Fluorid sirovy je schopen pfi vdechnuti ménit hlas (vytvari hlubsi F

hlas), efekt je delSi nez u helia (tézky plyn, hif se dostava z plic).



SF4

- jedovaty plyn, na rozdil od SF; velmi reaktivni, fluoracni Cinidlo, snadno
hydrolyzuje:

SF,+2H,0 - 4 HF + S0, @
Pfiprava: 3 SCl, + 4 NaF— 4 NaCl + S,Cl, + SF, F—S—F

’

FF

S,ClI,
- vznika chlorovanim roztavene siry

-zluta pachnouci kapalina, snadno rozpousti siru za vzniku dichlor-
polysulfanu:

CI-S,-Cl + nS —> CI-S-S_-S-Cl

| |
6/‘87 S

Halogenidy ostatnich chalkogenu jsou nevyznamné



Sulfidy a polysulfidy

Sulfidy - soli monosulfanu Na* §“'Na*
Polysulfidy - soli polysulfanu 4o _

Na S S Na
A) lontové sulfidy a polysulfidy y

- soli s anionty S, HS-a S
- tvori jen nejelektropoz. prvky (alk. kovy a kovy alk. zemin)
- jediné sulfidy, které jsou dobfe rozpustné v H,0O

Priprava sulfidu;
- neutralizaci roztoku hydroxidu:
NaOH + H,S — NaHS + H,0
NaHS + NaOH — Na,S + H,0O

- syntézou z prvku Hg +S —» HgS
Fe+S —> FeS
2H+S > H,S



- reakce H,Sskovy 2Ag+H,S—> Ag,S+H,
- srazeni H,S 2Ag" +H,S > Ag,S +2 H*
- redukce siranu BaSO,+4 C > BaS +4 CO

Priprava polysulfidu:

Varem sulfidu se sirou:
S +nS — S,.4% (Zluté roztoky)
- okyselenim sulfidu vznika H,S:
Na,S + 2 HCl —» 2 NaCl + H,S
- okyselenim polysulfidi vznika polysulfan nebo H,S a S:
Na,S, + 2 HCl - 2 NaCl + H,S + (n-1) S
- ve vodnych roztocich reaguji iontové sulfidy alkalicky v dusledku
hydrolyzy:
S? + H,O0 =HS- + OH-
HS- + H,O =H,S + OH-



B) Sulfidy pfechodnych a méné elektropozitivhich kovu

- vétSinou nerozpustné v H,O, nehydrolyzuji, netvofi hydrogensulfidy

- vznikaji na zakladé srazecich reakci (roztok rozpustné soli pfislus.kovu +
roztok sulfidu nebo sulfan)

- vétSinou Cerne, nektere charakteristicky barevné

- ruzné rozpustné v kyselinach

- nékteré (napfr. SnS,, As,S;, As,S;, Sb,S,, Sb,S) se rozpoustéji v
roztocich iont. sulfidd za vzniku thio-soli:

As,S; + 3S% — 2 [AsS;]*

Realgar a-As,S, — je Cerveny jednoklonny mineral. BEhem
Casu se muze pfremeénit na zluty pararealgar (B-As,S,).

realgar



Auripigment As,S; (sulfid arzenity), je jednoklonny mineral,
drive pouzivany jako zluty/oranzovy pigment (jedovaty).

Nékteré sulfidy Ize ziskat pfimou syntézou. Casto maji

nestechiometrické slozeni a chovaji se jako slitiny Ci polokovy.

Srazeci reakce, barevnost sulfidu a rozpustnost v iontovych sulfidech je
vyuzivano v analytické chemii k urCovani tézkych kovu.

PbS @

Q©

o) &= CdS

Sb,S; @

e

ZnS

As,S,

As,S,

Sb,S,

Sb,S,

sns,

arsenic sulfide (lll)
yellow precipitate

arsenic sulfide (V)
yellow precipitate

antimony sulfide (lll)
orange precipitate

arsenic sulfide (V)
yellow precipitate

tin sulfide (IV)
yellow precipitate

tin sulfide (ll)
brown precipitate

Arsenic subgroup Copper subgroup

lead sulfide (ll)
black precipitate

m mercury sulfide (ll)

black precipitate

cadmium sulfide (ll)
Cds yellow precipitate

copper sulfide (ll)
black precipitate
Bi S bismuth sulfide (lll)
SO dark precipitate




Selenidy

- selenidy jsou analogické sulfidim, maji vétsi sklon k nestechiometrickym
slouceninam.

Selen vytvari také polyselenidy:
2 Na + n Se — Na,Se,
Na,Se, + 2 R,NCI — (R,N),Se, + 2 NaCl

Které se na vzduchu se rozkladaji
Se,>+2H"+%,0,—nSe+H,0

Selenidy se uplatnhuji napf. v polovodicové technice (N-polovodice), vyrobé
pamétovych médii (chalkogenidova skla), apod.

Selenidové kvantové tecky

polovodiCové nanocCastice (zejm. CdSe,
castice o rozmérech nekolik nm) jejichz
optické a elektronické vlastnosti se liSi od
velkych castic vlivem uplatnéni kvantovych
jevu.




Telluridy

- analogické sulfidim a selenidum, vétsi sklon k nestechiometrickym slou¢eninam.

Tellur nevytvari jednoduché polytelluridy, jsou znamy polytelluridy s vice kationty,
napi. KCuCeTe,, RbCuCeTe,, aj.

Od telluru jsou odvozeny organickeé telluridy s Te%, napf. dimethyl tellurid:
2 CH;l + Na,Te — (CH;),Te + 2 Nal

Telluridy se uplatriuji napf. v polovodiCové technice (N-polovodice), vyrobe
pamétovych médii (chalkogenidova skla), apod.

CdTe se pouziva ve fotovoltaice.

PbTe a Bi,Te; maji zajimave termoelektrické vlastnosti.

Mnoho telluridd se v prirodé vyskytuje jako mineraly.



Jsou to zejména telluridy zlata, napf. calaverit (AuTe,), krennerit a sylvanit
(AgAuTe,). Hydrotermalnimi procesy vznika z téchto mineralu elementarni zlato.

(A)

(B)

(©)

Calaverite 160-220 °C > Gold
AllTez CDR Au
160-220 °C
CDR l
Sylvanite kS °C> Ag-rich-Te-depleted calaverite I | »| Gold-Silver alloy
AuAgTe, CDR (Au,Ag) Te, CDR AuAg
1CDR
Calaverite I,
AuTe
>
AganA'lh%s 0.1<x<0.55
lssn
Petzite + Hessite
Ag;AuTe,+Ag,Te
Krennerite 160-220 °C ,| Gold-Silver alloy
(Auy ,Ag)Te, AuAg

CDR




Oxoslouceniny chalkogenu

Oxoslouceniny siry:

- z oxidu prakticky vyznam SO, a SO,
SO,
-bezbarvy, stiplavy, snadno zkapalnitelny plyn
-lomeny tvar molekuly s nasobnymi vazbami S
- silné redukéni &inidlo o TR
Priprava: : O
1) NaHSO; + H,SO, - SO, + NaHSO, + H,0
2)S+0,—> S0,
3)2H,50, + Cu— CuSO, +2 H,0O + SO,
4)2 H,S + 30, > 2 H,0 + 2 SO,
5)4 FeS, +11 0, > 2 Fe,0; +8 SO, prumyslova metoda



Pouziti:
k vyrobé H,SO,, sifiCitanu apod., bélici prostfedek (reduk. ucinky), napln
chladicich zafizeni (velké vyparovaci teplo),
- kapalny jako ionizujici nevodné rozpoustedio
-dobre rozpustny v H,O, anhydridem H,SO,
- ve vodnych roztocich rovnovaha:
SO,.xH,0 < HSO,; + H,0* + (x-2) H,O

H,SO, - neni znama v bezvodém stavu, pouze roztoky ]
- slaba dvojsytna kyselina, 2 fady soli: S
N

HO”  ~OH
sifiCitany M,S0O; a hydrogensific¢itany MTHSO,
- soli vznikaji neutralizaci vodnych roztoku napf.hydroxidy
- pfi velkém nadbytku SO, mohou vznikat take

0

disifi¢itany ML,S,0; (vazba S-S v strukture) nNat| s S/ O
< N
ol ‘

e O |




- sifiCitany diky hydrolyze reaguiji alkalicky:
SO;% + H,0 « HSO, + OH-
- sifiitany silné elektropozitivnich prvkud rozpustné ve vodé, sificitany
pfechodnych kovu jsou nerozpustné.

H,SO,, sifiCitany a disifiCitany jsou podobné jako SO, redukeni Cinidla

SOCI, (chlorid thionylu) - formalné dichlorid kys.sifiCité
- vznika chloraci SO,: 9
PCl; + SO, - SOCI, + POCl, S

- bezbarva kapalina, rozklada se vodou:
SOCI, + H,0 — SO, + 2HCI



SO, ve viné

SO, hraje dulezitou roli v technologii vina, v némz se vyskytuje ve 3 formach:

H,O + SO, & H+ + HSO; < 2H+ + SO;*

Pricemz je zCasti volny (SO,, hydrogensifiCitany, sifiCitany) a zCasti jako sifiCitan
vazany na cukry, aldehydy a fenolické slouceniny.

Volny SO,, hydrogensiriCitany, sifiCitany jsou potlaCuji mikroorganismy a oxidaci.

1. antibakterialni u¢inky - omezuje rust bakterii mlécného, jableéného a octového
kvaSeni a také ,divokych” kvasinek. Vinné kvasinky se vacCi SO, vyznacluji
zvysSenou rezistenci, nicméné SO, vyuzivaji vinafi i tehdy, je-li potreba ihned
ukonc it alkoholové kvaseni.

2. antioxidacni (protialdehydické) ucCinky (stabilizator) - chrani ovocné aroma
vina a zabranuje hnédnuti. HSO; ionty se vazou na volné aldehydy, které maji
nepfijemny zapach a ve vysSich koncentracich zpusobuji zvétranou a Stiplavou
prichut vina. Chemickym vyvazanim acetaldehydl vznika pachové neutralni
slouCenina. Potlacuje hnédnuti blokovanim reaktivnich karbonylovych skupin
nékterych sloucenin (ij. tzv. Maillardovu reakci - neenzymatické hnédnuti) nebo
inhibici enzymatické oxidace fenolickych slozek fenol-oxidazou (enzymatické
hnédnuti).



Kysely dést

Kysely dést je zplsoben oxidy siry pochazejicimi
ze sopecné Cinnosti a spalovani fosilnich paliv,
pripadné téz oxidy dusiku z automobilovych
exhalaci. Jakmile oxidy se rozptyli do atmosféry,
reaguji s vodou za tvorby sirnych a dusikatych
kyselin, které padaji na zem ve formé desté.

Z tohoto dlivodu jsou zejm. tepelné elektrarny
vybaveny odsifovacim zarizenim.




Odsirovani

Odsireni se vyuziva v uhelnych elektrarnach, kde je vyuzivana mokra vapencova
vypirka v odsifovaci komore pro zachytavani oxidu siricitého.

Ca0 + H,0 — Ca(OH), ‘...n.'-.,;._, |
SO, + Ca(OH), — CaSO, + H,0 e
SO, +Ca(OH), + 1/2 0, — CaSO, + H,0 &=
SO, + Ca(OH), — CaSO, + H,0 o

uhbi

=

P

Procesni voda -_.7 Corpada

| 4 v 4
L Pfiiprava vapenného mléka
a odsifovaci suspenze
® -
!
Lr |
0>
\Y/Y Zasobnik
Zasobnik ) produktu
popilku Kotel Absorbér odsifeni  Zasobnik
Tkaninovy filtr vapna

Elektrostaticky odlucovac

Jimka proplachd



SO,

- bezbarva latka, za norm. tlaku prechazi v husté bilé pary, prechovava se v
ampulich (pod tlakem svych par je za lab. teploty krystalicky)

- s H,O reaguje silné exotermicky (az explozivné) za vzniku H,SO,,

- pary SO, se obtizné pohlcuji v H,O (kondenzace vzdusné vihkosti na
Casticich SO,), proto je Iépe rozpoustét SO, v H,S0O,

-0
Priprava: H
1) dehydrataci H,SO,: <
H,S0, + P,0; — SO, + 2 HPO, b/ X
2) tepelnym rozkladem hydrogensiranu Ci disiranu alk. kovu:  «* “.

2 NaHSO, — H,0 + Na,S,0,
Na,S,0; — Na,SO, + SO, T ®
3) destilaci dymave H,SO,: | k
H,S,0; -H,SO, + SO, o

Pouziti:
: @

. y . . N
- k priprave kys. chlorosirové a fluorosirové




H,S0,;

Vig WV I

- bezbarva, tézka, viskozni kapalina
_tuhne pfi 10 °C 142.2 p‘\}\ /
- misitelna s vodou v kazdém pomeéru O \O

- (reakce silné exotermicka)
. : : 97 pm 157.4 pm
vzniklé hydraty kapalné za lab. teploty H
- hygroskopicka (pouziva se jako suSidlo)
- org. latky (papir, odév, atd.) pfi styku s kyselinou uhelnaténi v dusledku
dehydratace

'Il“:

- rozpousti SO, za vzniku H,S,0; (krystal. za lab. teploty) h
£ =
—_—
- koncentrovana H,SO, je ox. &inidlo napt.: *t:-—«-f

Cu+2H,SO, » CuSO, + SO, + 2 H,O
- tvofi s H,O azeotropickou smés s obsahem 98.3% H,SO, (b.v. =338 °C)
- silna, dvojsytna kyselina



Vyroba H,SO, :
1) katalytickou oxidaci SO,

A) tzv. kontaktnim zpusobem:

-heterogenni katalyzator V,O. rozptyleny na silikagelu, T= 500 °C, p=
atmosfeéricky

250, + 0, > 2350,
- reakCni mechanismus:
2V,0;+2S80,—»>2V,0,+ 230,
2V,0,+0,—>2V,0;
- ziskany SO, se zavadi pfi cca 60 °C do konc. H,SO, za vzniku
oligosirovych kyselin H.,S, ,,0,.:
H,SO,+S0O; <> H,S,0, (,oleum®)
H,S,0,; + SO; & H,S;0,,

- zfedenim vodou se ziskava Cista konc. H,SO, napr.:
H,S,0,; + H,0 < 2 H,S0,



B) tzv. nitréznim zpusobem

- homogenni katalyza, katalyzatory - oxidy dusiku NO a NO,, (nitrézni plyny),
T =100 °C, p = atmosfericky.

250,+0,+2H,0(g) > 2H,S0,

- reakéni mechanismus:
2NO + 0O, & 2 NO,<> N,O,
2NO,+2H,0+2S0, > 2H,S0,+2 NO

2) Oxidaci sulfanu

- spalovani H,S vzdusnym O, na SO, a H,0, T= 1400 °C:
2H,S+30,—-»>2S0,+2H,0

s naslednou katal. oxidaci na V,0O; katalyzatoru (viz kontakt. zpusob)

- ochlazenim plynné smési vznika primo konc. H,S0O,

Pouziti:

H,SO, - zakladni chemikalii, mnohostranne pouziti, napr. jako
reakcni Cinidlo, dehydratacni Cinidlo, rozpoustédlo, katalyzator, k
vyrobé prumysl. hnojiv, barviv, l1€Civ atd.



H,S0O, tvori 2 rady soli,
- sirany M,SO, a hydrogensirany MIHSO,
- tetraedricka struktura SO,% s dvémi nasobnymi vazbami

M'.SO,

- sirany vétSiny kovu dobfe ve vodé rozpustné, malo rozpustné

jsou sirany M''SO, (M''= Ca, Sr, Ba, Pb)

U Fady prvku je siran nejb&znéjSi soli = Casto trivialni nazvy napf.:

CuSQO, . 5 H,0 - modra skalice, ZnS0O,.7 H,0 - bila skalice, FeSO,.7 H,0 -

zelena skalice, CoSO,.7 H,0 - kobaltnata skalice, NiSO,.7 H,O - nikelnata
skalice.

Hydratované sirany prech. kovu maji vétSinou charakteristické
zabarveni, které je zpusobeno aqua-kationtovou koordinacéni
sférou, vysusenim hydratu se zabarveni ztraci (modra skalice —
bily bezvody CuSQO,) nebo se méni (Cervena kobaltnata skalice
— modry bezvody CoSO,)

- charakteristicka rovnéz tvorba podvojnych siranu typu kamence nebo
schonitu



Kamence:

- krystalické, dobre rozpustné, navzajem izomorfni, obecného slozeni
M'M"(SO,),.12 H,0

M' = Na, K, NH,, TI,

Ml = Al, Cr, Fe, Ti, apod.

- nazev odvozen od kamence KAI(SO,), .12 H,O

Schonity:

- opet krystalicke, dobre rozpustné, navzajem izomorfni, obecného slozeni
M,M"(SO,),.6 H,0O

M'= Na, K, NH,, TI,

M!'= Fe, Mg, Co




M'HSO,
- hydrogensirany jsou znamy jen u silné elektropozitivnich prvku
- dobre rozpustné ve vode

tepelnou dehydrataci vznikaji disirany:
2 NaHSO, —»Na,S,0, + H,0

- struktura disiranoveho aniontu:

[0,;S-0O-SO,]* - dva tetraedry spojené kyslikovym vrcholem

- disirany se vodou rozkladaji zpét na sirany Ci hydrogensirany
- zahfivanim disiranu se uvolnuje SO,

O O
1 1

_O O_



HSO;F a HSO,CI
- kys. fluorosirova a chlorosirova
- pfipravuji se reakci halogenvodiku s SO;:
HX + SO, <> HSO,X (X =F, Cl) C|\\\S/OH
- pouzivaji se jako sulfonacni Cinidla T

O

H,SO; a H,S,04
- kys. peroxosirova (tzv. Caroova kyselina) a peroxodisirova

H,SO5 je mozno pripravit reakci H,0, s H,SO,: (I?

H,O, + H,SO, <> H,SO; + H,O — 8—0O—0OH
(vratna reakce, hydrolyzou vznika zpét H,0,) HO ﬁ 0—0
- O

H,S,04 je krystalicka bezbarva latka, pripravuje se anodickou oxidaci 40%
roztokd H,SO,:

K(Pb) : 2 H* + 2 & — H, 0 O
A(Pt): 2 SO,% — S,052 + 2 & HO—5—0~0—=—0OH
- ve vodé hydrolyzuje: O O

H,S,04 + H,0 <> H,SO4 + H,SO,
- soli kyseliny, peroxodisirany jsou ve vodé stalq, silna ox. €inidla:
2 Mn#*+ 5 S,04% + 8 H,O — 2 MnO, + 10 SO,#+ 16 H*



MIZSZOB
- thiosirany jsou soli velmi nestalé H,S,0,,

- krystalickeé latky s anionty S-S (nahrada jedné vazby S-O v siranové
strukture)
- thiosirany alk.kovl bezbarvé, ve vodé rozpustné latky
- pripravuji se zahrivanim praskové siry s roztokem sifiCitanu za horka:
S + SO;% <> S,0,%
- v kyselém prostiedi se thiosirany zpét rozkladaji na siru a SO,;*
- thiosirany jsou ¢asto pouzivana redukéni Cinidla (S*) napf. pFi
jodometrickych titracich: Sy ¢
2S5,0,27+1,—> 2" +S,0:.Z '”“
2™~3 2 4~6 ‘p//vs ‘5
H,S,054 l O _
- kys. dithionova existuje pouze v roztoku a ve formé pomérneé stabilnich
soli - dithionan

Dithionany se pfipravuji reakci vodné suspenze MnO, Q OH
. o\ /

s SO, 5SS
MnO, + 2 SO, — MnS,0, wd N



HZSnOG
- polythionové kyseliny (n = 3 - 6)
- vznikaji zavadénim H,S a SO, do studené H,O (Wackenroderav roztok),
napr.:
H,S + 3 SO, » H,S,04

Stalejsi nez polythionové kyseliny jsou soli, polythionany
- molekuly slou€enin polythionovych kys. a polythionanu maji symetricky
spojeny dvé sulfoskupiny fetézem atomu siry, napf.:
0,8-8-8-S0; (tetrathionan) @ &
HO —Sx—ﬁ—OH

B
0O O

M.S.0,
- dithionicCitany soli hypotetické H,S,0,
- v strukture opét vazba S-S

Priprava:
2 NaHSO; + SO, + Zn = ZnS0O; + Na,S,0, + H,0O
- vyrazné redukcni ucCinky



Oxoslouceniny selenu

- mnoho analogickych vlastnosti s oxoslouceninami siry

/L/O\Se/O\Seﬂ/

OdliSnosti: H ‘ "

SeO, a H,Se0; na rozdil od analogickych sloucenin siry jsou krystalické
latky a nemaji tolik redukCni charakter

- proto je mozné H,SeO, redukovat mirnymi redukeénimi Cinidly:

H,Se0, + 4 Hl - Se + 2 |, + 3 H,0 _Se
0” \ “OH
e OH
H,SeO, vznika oxidaci H,SeO,
H,SeO, + H,0, —» H,Se0, + K,SeO, + MnSeO, + 3 H,0 ﬁ
27K ""OH
OIAN
OH

Selenicitan sodny: aditivum do krmiva po hospodarska zvirata



Oxoslouceniny telluru

- mnoho analogickych vilastnosti s oxoslouceninami siry a selenu
Odlisnosti:

TeO,

- bezbarva kryst.latka, na rozdil od SO, a SeO, nerozpustna v H,O, rozpust.
v roztocich zasad na M',TeO; (telluricitany)

H;TeOq o y 2
- kys. hexahydrogentellurova e
- oktaedrické molekuly s 6 -OH skupinami ‘* ' i

3D network of

- krystalicka, ve vodeé rozpustna, slaba kyselina [TeO,] units

- vySSi teplotou Ize H;TeO4 dehydratovat na TeOj,, OH
ktery je na rozdil od SO, a SeO; Zlutou krystal. HO""I'Ie"“\OH
latkou nerozpustnou v H,O HO” | ~OH

OH



